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1 Einleitung

Elektrochemische Reaktionen werden wesentlich durch Prozesse an der Fest-Fliissig-
Grenzfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt gepridgt. Die Untersuchung dieses raum-
lich heterogenen Bereichs liefert wertvolle Informationen {iber die Elementarprozesse,
die den elektrochemischen Reaktionen zugrunde liegen. Hierzu zdhlen beispielsweise
der Ladungsdurchtritt an der Elektrodenoberfliche, die Solvatation und Desolvatation
der beteiligten Ionen sowie deren Diffusion im Elektrolyten. Auch potenzialabhédngige
Ordnungsprozesse des Losemittels an der Elektrodenoberfliche oder die Bildung wohl-
geordneter Strukturen an der Grenzschicht, wie z. B. bei der Sulfat-Adsorption auf
Gold(111) ") beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkeit elektrochemischer Reaktio-
nen. Begleitet werden diese Prozesse hédufig auch von der Koadsorption von Anionen,
wie z. B. der Sulfat-Koadsorption bei der Unterpotenzialabscheidung von Kupfer aus
schwefelsaurem Medium auf Gold(111) ['- %1261 Aych in der duBeren Doppelschicht
adsorbierte Ionen des Leitelektrolyten konnen die Geschwindigkeit der Ladungsdurch-
trittsreaktion bestimmen, wie z. B. kiirzlich von M. Markovi¢ et al. fiir die Wasserstoff-
oxidation auf Platin nachgewiesen wurde *”). Verstindnis und Kontrolle der Elementar-
reaktionen elektrochemischer Reaktionen erfordern daher eine genaue Kenntnis der
Zusammensetzung und Struktur der Grenzflachen, die ein komplexes und oftmals nur

schwer zu untersuchendes System darstellen %,

Klassische elektrochemische Untersuchungsmethoden, wie z. B. die Amperometrie **)

und Potenziometrie ¥, beruhen auf dem Prinzip, den Zusammenhang zwischen Po-
tenzial und Strom zu untersuchen. Meist wird hierbei eine der beiden GrofBlen zeitlich

[29] [29

variiert, so sind z. B. Chronoamperometrie ', Voltammetrie ' und Zyklovoltam-

(29311 Methoden, bei denen das Potenzial zeitlich verdndert und der hieraus resul-

metrie
tierende Strom als Funktion dieses Potenzials bzw. der Zeit interpretiert wird. Dieser ist
jedoch meist die Summe mehrerer Teilstrome. So ist z. B. bei Potenzialinderungen die
Ladung der Doppelschicht mit dem damit verbundenen kapazitiven Stromfluss nur
schwer von der eigentlichen Ladungsdurchtrittsreaktion zu trennen. Ferner konnen auch
Restrukturierungen einer Adsorbatschicht oder die Umordnung des Wassers in der Dop-
pelschicht mit der damit verbundenen Anderung der Doppelschichtkapazitit zu Strom-

fluss fiihren. Auch Koadsorptionsprozesse verkomplizieren eindeutige Zuordnungen.

Daher kann nur bedingt von der geflossenen Ladung auf den elektrochemischen Umsatz
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oder auf die Bedeckung bzw. Oberflichenexzesskonzentration einer Spezies geschlos-
sen werden.

Durch Kombination dieser klassischen elektrochemischen Methoden mit hiervon unab-
hingigen Verfahren, wie z. B. der Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. Atomic Force

) 233 oder Rastertunnelmik-

Microscopy, bzw. SFM, engl. Scanning Force Microscopy
roskopie (STM, engl. Scanning Tunneling Microscopy) ' *’), kénnen zusitzliche und
unabhingige Informationen zu Oberflidchenstrukturen und Bedeckungsgrad gewonnen

werden.

In der vorliegenden Arbeit soll eine fiir elektrochemische Systeme vergleichsweise sel-
ten angewandte Methode, die Anregung von Oberfldchenplasmonen, genutzt werden,
um Aussagen iiber die bei elektrochemischen Modellprozessen beteiligten Spezies und

deren Oberfldchenkonzentrationen bzw. Bedeckungen zu gewinnen.

Unter Oberflichenplasmonen, iiber die erstmals 1957 von R. H. Ritchie **' berichtet
wurde, versteht man elektromagnetische Wellen, die sich entlang einer Grenzfliche,
z. B. zwischen einem Metall (fest) und einem Dielektrikum (fliissig oder gasférmig),
ausbreiten und sich nur unter bestimmten Voraussetzungen durch Licht anregen lassen.
Wihrend sich die Oberflachenplasmonen entlang der Grenzfliche ausbreiten, werden
sie von einem evaneszenten, elektromagnetischen Feld begleitet, dessen Amplitude
senkrecht hierzu, d. h. in Richtung des Dielektrikums, exponentiell abnimmt. Daher re-
agieren Oberflichenplasmonen nicht nur empfindlich auf die optischen Eigenschaften
bzw. Verdnderungen der Fest-Fliissig-Grenzfliche, sondern auch auf die des unmittel-
bar dariiber befindlichen Volumens. Die Adsorption von Submonolagen von Atomen
oder Molekiilen auf der Oberfliche kann hierdurch in Form sich verdndernder Anre-
gungseigenschaften nachgewiesen werden 1.

Das Phianomen der Oberflichenplasmonen wurde in den darauf folgenden zwei Jahr-
zehnten von zahlreichen Wissenschaftlern, darunter die Vorreiter H. Raether B3 6'38],
E. Kretschmann % ** und A. Otto " aufgegriffen, theoretisch beschrieben und an
mehreren Systemen experimentell untersucht. Hierbei waren meist diinne Metallfilme
auf einer Halbzylinderlinse aus Glas aufgedampft, die durch das Glas mit monochroma-
tischem Licht beleuchtet wurden. Unter Resonanzbedingungen, d. h. bei einem durch
die optischen Eigenschaften des Systems bestimmten Einfallswinkel, kommt es zur An-

regung der Oberflichenplasmonen unter starker Schwichung des reflektierenden Licht-

strahls. Dabei kann die Signalintensitdt durch den Einsatz starker Lichtquellen in wei-

-2
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tem Rahmen vergrofert werden. Der Einsatz eines Lasers ermoglicht hohe Aufnahme-
raten und man erhilt Zugang zu sehr hohen Zeitauflosungen, die im Endeffekt nur
durch die (Auslese-)Geschwindigkeit des Detektors und der ohne thermische Zerstorung
erreichbaren Lichtleistung begrenzt werden. Hierdurch eignen sich Oberflachenplas-
monen auch zur Untersuchung von Grenzflachenprozessen unter kinetischen Gesichts-
punkten. Dariiber hinaus lésst sich die Reflektivitit der Grenzfldche und somit die Anre-
gung von Oberflachenplasmonen mit Hilfe der so genannten Fresnel schen Gleichungen
beschreiben. Im Rahmen einfacher Modelle, in die lediglich die Schichtdicken und die
optischen Eigenschaften der beteiligten Phasen (z. B. semiinfinites Glassubstrat, diinner
Metallfilm, Adsorbatschicht und semiinfinite Elektrolytphase) eingehen, ldsst sich die
Winkelabhingigkeit der Reflektivitdt, d. h. die Resonanzkurve der Oberflaichenplasmo-
nen, simulieren. Umgekehrt konnen aus den Messungen Aussagen iiber die optischen
Eigenschaften der Grenzfldchen getroffen werden.

Oberflachenplasmonen stellen somit ein viel versprechendes Analysewerkzeug dar, um
in-situ, d. h. simultan zu klassischen elektrochemischen Methoden, und ohne Einfluss-

nahme auf das elektrochemische System Informationen iiber dieses zu liefern.

Aufgrund ihrer vielen Vorziige hat sich die Anregung von Oberfldchenplasmonen be-

reits als Standardmethode zur Charakterisierung organischer Filme an Grenzflichen **!

sowie bei biochemischen Anwendungen (engl. biological assays) etabliert **'.
Bei elektrochemischen Systemen wurde die Leistungsfihigkeit der Methode bereits bei
Untersuchungen von Grenzflichen diinner Metallfilme, meist Silber oder Gold, mit

1 bei Studien zur spezifischen Anionenadsorption **)

[28, 46-47] d [48-49]

verschiedenen Elektrolyten [***°

der Polarisierung der Doppelschicht sowie der Oxidation von Gol unter
Beweis gestellt. Einen Ubersichtsartikel iiber die eingesetzte Methode schrieb

D. M. Kolb 4,

Ziel der Arbeit war es, an elektrochemischen Systemen potenzialabhingige und zeitauf-
geldste in-situ Oberflichenplasmonenresonanzmessungen durchzufiihren. In einem wei-
teren Schritt sollte untersucht werden, wie sich die subtilen Anderungen der typischen
Charakteristika der Resonanzkurven (Lage und Intensitit des Resonanzminimums,
Halbwertsbreite) mit Hilfe von Annahmen {iber die Struktur der elektrochemischen

Grenzflachen theoretisch beschreiben lassen.
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In dieser Arbeit wurden die potenzialgesteuerte Adsorption von Dodecylsulfat auf Gold,
von Sulfat auf Gold sowie die Unterpotenzialabscheidung von Kupfer auf Gold unter-
sucht. Dank chronocoulometrischer Messungen von J. Lipkowski et al. - 11 183031 gjnd
die Oberfldchenexzesskonzentrationen der adsorbierten Spezies in diesen Systemen
iiber einen weiten Potenzialbereich bekannt. Letzteres stellt fiir die meisten Systeme
eine Schwierigkeit dar, da Bedeckungsbestimmungen mittels STM oder Beugungsme-
thoden im Normalfall wohlgeordnete Strukturen, wie sie nur in schmalen Potenzialbe-
reichen auftreten, voraussetzen. Zudem sind zur Interpretation der Daten meist Modell-

annahmen notwendig.

Eine Einfiihrung in die theoretischen Grundlagen, so z. B. Allgemeines bzgl. der Natur
von Oberflichenplasmonen und deren Anregung, eine praktische Umsetzungsmog-
lichkeit sowie Wege der analytischen Bestimmung der Resonanz, wird in Abschnitt 2
gegeben.

Fiir die Untersuchungen musste zunéchst eine geeignete Apparatur zur vollstindigen
Messung der Oberflachenplasmonenresonanz elektrochemischer Systeme, d.h. zur
gleichzeitigen Aufnahme vollstdndiger Resonanzprofile iiber einen definierten Winkel-
bereich, entworfen und aufgebaut werden. Hierbei sollte die Apparatur auch hohe Zeit-
auflosungen im Millisekundenbereich ermdglichen, um die Grenzflachenprozesse bei
elektrochemischen Experimenten mit stetiger Potenzialdnderung (Zyklovoltammetrie)
bzw. sprunghaften Potenzialwechseln (Potenzialpulsvoltammetrie) mit hohen Aufnah-
meraten beobachten zu konnen.

Eine Beschreibung des experimentellen Versuchsaufbaus ist in Abschnitt 3 gegeben, be-
ginnend mit Erkldrungen zur experimentellen Konzeption. Im Anschluss wird die Appa-
ratur mit optischem und elektrochemischem Teil sowie deren Justierung und Steuerung
vorgestellt. Danach werden alle Messvorbereitungen, so z. B. die Reinigung der Appa-
ratur und die Priaparation der Goldfilme, sowie die Messungen einschlieBlich sdmtlicher
Grundlagen erldutert. Es folgt ein Abschnitt {iber die Nachbereitungen der Messungen,
welcher die Systemkalibrierung und die Parametrisierung der Versuchsdaten umfasst.
AbschlieBend werden die experimentellen Schwierigkeiten aufgezeigt.

Abschnitt 4 beschreibt die Untersuchung der potenzialgesteuerten Adsorption von Do-
decylsulfat auf Gold. Bei gering positiven Potenzialen bildet sich eine verzahnte, kom-
pakte Doppelschicht aus Dodecylsulfat-Teilchen aus, die als Modellsystem fiir Bio-

membranen dienen kann %, Die gemessenen Resonanzkurven wurden mit berechne-
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ten Reflektivitdten verglichen. Zeitabhéngige Messungen der Resonanzkurven bei Po-
tenzialspriingen lassen Riickschliisse auf Ordnungsprozesse im Film zu.

Abschnitt 5 umfasst Untersuchungen zur Sulfat-Adsorption auf Gold. Diese spielt vor
allem als Koadsorptionsprozess bei der in Abschnitt 6 vorgestellten Kupfer-Unterpoten-
zialabscheidung auf Gold aus schwefelsaurer Losung eine bedeutende Rolle 2% **!. Das
schwefelsaure Cu/Cu”"-System dient als vergleichsweise gut untersuchtes Modell % **!

fiir Metallabscheidungen.

Zum Abschluss folgt mit Abschnitt 7 eine Zusammenfassung und ein kurzer Ausblick.







2 Theoretischer Teil

2.1 Plasmaschwingungen und Plasmonen

Die periodische, kollektive Oszillation freier Elektronen in elektrisch leitenden Medien,
beispielsweise in Metallen oder Halbmetallen, bezeichnet man als Plasmaschwingung.
Hierbei schwingen die frei beweglichen Elektronen des Leitungsbands gegen die positiv
geladenen lonenrtimpfe. Dies hat lokale Verdnderungen der Ladungsdichte zur Folge,

wohingegen die nach aullen gegebene Elektroneutralitit hiervon unbeeinflusst bleibt.

re,umg > 0

Za

Dielektrikum
(Umgebung)

E

z

Metall

2)

<0 E, ~expl(- |k,

re,met

p“

ANEVANER
RAVERY

Abbildung 2.1

Schematische Darstellung der Ausbreitung von Oberflichenplasmonen an der Grenzfliche zwischen
einem Metall und einem Dielektrikum (Umgebung). Wihrend die longitudinalen Ladungsschwingungen
(hier durch partiell positive und negative Stellen sowie entsprechende Feldverldufe an der Grenzflache
verdeutlicht) parallel zur Grenzfliche (x-Richtung) erfolgen, fillt das mit den Ladungen verbundene
elektrische Feld E, senkrecht zur Ausbreitungsrichtung (z-Richtung) exponentiell ab. Die Oszillation be-

dingt raumliche und zeitliche Verdnderungen der Ladungsdichte p.
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Das Plasmon ist — analog dem Photon bei elektromagnetischen Wellen — das Quasiteil-
chen, welches mit der Quantisierung der Plasmaschwingung in Verbindung gebracht
wird.

Man unterscheidet zwischen Volumenplasmonen und Oberflichenplasmonen. Wahrend
es sich bei Volumenplasmonen ausschlielich um longitudinale Ladungsdichtewellen
handelt, die nicht durch transversale elektromagnetische Wellen (Photonen), sondern
nur durch StoBe (z. B. mit Elektronen) angeregt werden konnen, weisen Oberflachen-
plasmonen auch transversale Schwingungsanteile auf und kénnen daher durch Licht an-

geregt werden 2% 3% 34361,

2.2 Anregung von Oberflachenplasmonen

2.2.1 Energie- und Impulserhaltung

Um Oberfldchenplasmonen mit Licht anzuregen, miissen sowohl die Frequenz v (bzw.

die Kreisfrequenz w) als auch die Wellenlidnge A (bzw. die Kreiswellenzahl £, d. h. der

Betrag des Wellenvektors ‘lg‘) der einfallenden Photonen mit denen der anzuregenden

Plasmonen iibereinstimmen. D. h. sowohl die Energie £
(2.1) E=h-0o mit
(2.2) wo=2-r-v

als auch der Impuls p
23) p=h-k mit

27

2.4 k
(2.4) J)
miissen erhalten bleiben. Hieraus folgt zum einen, dass die beiden Frequenzen @y, und

Wplas gleich sein miissen

(2.5) D phor = Opias
und zum anderen, dass der Betrag der x-Komponente des Wellenvektors des Pho-
tons kypnor (die Ausbreitung der anzuregenden Oberflichenplasmonen erfolgt parallel
zur Grenzflache in x-Richtung, » Abb. 2.1) gleich dem Betrag der x-Komponente des

Wellenvektors des Plasmons £, .5 sein muss

_ [54, 56]
(26) kx,phot - kx,plas .
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2.2.2 Dispersionsrelationen

Mit Hilfe der so genannten Dispersionsrelationen, die sich aus den Maxwell schen Glei-
chungen ableiten, werden nun die Zusammenhidnge zwischen den Frequenzen @ und

den Kreiswellenzahlen & hergestellt.

Fiir die anzuregenden Oberflichenplasmonen gilt:

bzw. @, =

Hierbei steht k. flir den Betrag der x-Komponente des Wellenvektors und @y, fiir
die Frequenz des Oberflichenplasmons, ¢y fiir die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum,

&ne fir die dielektrische Funktion des Metalls und &,,, fiir die des umgebenden

Mediums [38-40, 54, 57-60]
W A
o _ o o .
a<90° |a=90° |a<90 v = Kpo C
_ _ phot — .
Eumg =1 |Eumg =1| |Eug > 1 SINA *4/€,,q
a)plasma
J1+ Eumg
_ kx,plas ’ cO
a)plas
Resonanz Emes * Eumg
gmet + gumg
0 k

Abbildung 2.2

Schematische Darstellung der Dispersionsrelationen fiir Oberflachenplasmonen (blau), die sich entlang
der Phasengrenze ,,Metall | Umgebung® in x-Richtung ausbreiten, sowie die (linearen) Dispersionsrelatio-
nen der Photonen fiir folgende Félle: Die Photonen treffen aus dem Medium Vakuum (bzw. Luft) unter
einem beliebigen Einfallswinkel o < 90° auf der Oberflidche auf (gelb) oder verlaufen parallel zu dieser
(a=90°, orange). In beiden Féllen kommt es nicht zur Anregung der Plasmonen, da ein gemeinsamer
Schnittpunkt fehlt. Erst durch die Umstellung auf ein Medium mit &,,,, > 1 (rot) kann die entsprechende

Resonanzbedingung erfiillt werden.
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Letztere setzen sich, da es sich um komplexe Gréfen handelt, gemal
(28) &= gre + l ’ gim

aus einem Realteil . und einem Imaginérteil &, zusammen.

Oberflachenplasmonen kénnen z. B. unter folgenden Bedingungen angeregt werden:

und ¢, =0 13934,

im,umg

<le

(29) gre,met < _gre,umg > gim,met re,met

Fir den Grenzfall sehr groBer Betrige der x-Komponente des Wellenvektors & pias,

d. h. wenn
(210) re met _> gre ,umg

nihert sich die Frequenz der Oberflichenplasmonen @,,s (> Gl.2.7) der Volumen-

Plasmafrequenz @p.smq der freien Elektronen des Metalls an:

@
plasma [38, 54]
(211) a)plas - :
J1+ Eumg

Diese ergibt sich aus der Dichte 7, der freien Elektronen im Metall

n, - €2
(2 12) a)plasma = . H
&M

e

wobei & fiir die elektrische Feldkonstante, e fiir die Elementarladung und m, fiir die

Masse des Elektrons steht %361,

Bei sehr kleinen Betrigen der x-Komponente des Wellenvektors &, s hingegen, was

bei
(2 13) gre,met << _g*’é’:umg

der Fall ist, ndhert sich die Dispersionsrelation der Oberflichenplasmonen (» Gl. 2.7)

der Dispersionsrelation der Photonen an:

k not " o
_ 0 [38, 54]
(214) a)plm - a)phot =+ .

umg
Hier kann die Kreiswellenzahl des einfallenden Photons k., entsprechend der trigono-
metrischen Beziehung auch durch den Quotienten des Betrags der x-Komponente des
Wellenvektors k. pno; und des Sinus des Einfallswinkels a des Photons auf die Oberfla-

che ersetzt werden (» Abb. 2.2, Abs. 2.3.3):

kv phot Co [39, 44, 54, 56]

2.1 W0 —> Oy, ,—
( 5) P sma

-10 -
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2.2.3 Anregung mittels Photonen

Fiir die Beziehung der Dispersionsrelationen von Plasmonen und Photonen (» GI. 2.7

und 2.15) erhédlt man:

w _ kx,plas ) cO <w _ x, phot ’ cO
plas — = “Yphot — .
(216) gmet ’ gumg sima - gumg
gmet + gumg

Hieraus folgt, dass die beiden Dispersionsrelationen im Vakuum (&g = 1) bzw. an Luft
(&umg = 1) keinen gemeinsamen Schnittpunkt haben, d. h. sich Photonen unter diesen Be-
dingungen aufgrund ihres zu geringen Impuls-zu-Energie-Verhéltnisses nicht zum An-

regen von Oberflichenplasmonen eignen (» Abb. 2.2) 1% %3],

Durch einen Wechsel der an die Metalloberfldche angrenzenden Phase hin zu einem
optisch dichteren Medium, d. h. einem Stoff mit einem (reellen) Brechungsindex von
numg > 1 (z. B. Glas), ist es moglich, sowohl der Energie- als auch der Impulserhaltung
gerecht zu werden. Dieser geht als Realteil in den komplexen Brechungsindex

(2.17) N=n—i-k (analog Gl. 2.8)
ein (hierbei bezeichnet k£ den so genannten Extinktionskoeffizienten, d. h. den imagini-
ren Anteil — nicht zu verwechseln mit der Kreiswellenzahl £!), der iiber

(2.18) N’=¢
direkt mit der dielektrischen Funktion &,,, der Dispersionsrelationen (» GI. 2.7 und

2.15 bzw. 2.16) verkniipft ist.

Durch einfache Variation des Einfallswinkels & der Photonen oberhalb des erforderli-
chen kritischen Grenzwinkels bzw. Winkels der Totalreflexion o
(219) Sin akrit ’ numg = 1 (391

lassen sich nun — bei vorgegebener Frequenz @,,s — die Resonanzbedingung

_ kx,plas ’ cO _ _ kx,phot : cO
a)plas - - a)phot - .
(220) gmet ’ gumg sina numg
gmet + gumg

erfiillen und die Oberflichenplasmonen anregen (» Abb. 2.2) [39. 36]

-11 -
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2.3 Experimentelle Konzeption

2.3.1 Kretschmann-Aufbau

Der im vorherigen Abschnitt beschriebene Losungsansatz zur Anregung von Oberfla-
chenplasmonen kann mit Hilfe der in der Arbeitsgruppe um Heinz Raether entwickel-
ten, hiufig als Kretschmann-Konfiguration **! bezeichneten Anordnung realisiert wer-
den (» Abb. 2.3). Diese besteht im Wesentlichen aus einem Halbzylinder aus Glas, auf
dessen ebener Grundfliche eine diinne Metallschicht aufgedampft ist. Wird das Licht
eines Lasers unter einem Einfallswinkel ¢, der grofer als der Grenzwinkel der Total-
reflexion oy, 1st, radial auf die Zylinderachse eingestrahlt, so wird der Lichtstrahl an
der dortigen Metalloberfliche reflektiert ** **). Damit stellt der Kretschmann-Aufbau

[40-41]

eine Alternative zur etwas ldnger bekannten Otto-Anordnung zur Anregung von

Oberfldchenplasmonen dar, bei der Glas und Metallfilm durch einen wenige pm-diinnen
Luftspalt voneinander getrennt sind und die daher praktisch nur schwer umzusetzen ist.

1

.z2)

E, ~ exp(— k.

Dj"

Abbildung 2.3

Prinzipskizze des Kretschmann-Aufbaus: Licht eines Lasers (rot) dringt in ein Glasprisma (grau) ein und
wird an einer darauf befindlichen Metallschicht (gelb) total reflektiert. Hierbei kommt es zur Ausbildung
einer evaneszenten Welle, die sich parallel zur Glas-Metall-Grenzfldche (x-Richtung) ausbreitet (blau)
und senkrecht zur Phasengrenze (z-Richtung) exponentiell abfillt. Ndhere Erlduterungen hierzu auch im

Abschnitt 2.3.2.
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2.3.2 Evaneszentes Feld — abgeschwéachte Totalreflexion

Bei der Reflexion des Lichtstrahls an der Glas-Metall-Phasengrenze kommt es inner-
halb des Metallfilms zur Ausbildung eines so genannten evaneszenten Felds: Das elek-
tromagnetische Feld der Lichtwellen, die an der Grenzfldche zwischen Glas und Metall
reflektiert werden, féllt an der Phasengrenze nicht sprunghaft auf Null ab. Stattdessen
kommt es zur Ausbildung einer so genannten evaneszenten Welle, die sich entlang die-
ser Grenze (x-Richtung) ausbreitet, d. h. sowohl in das Glas als auch in das Metall hin-
einreicht, und deren Amplitude mit der Eindringtiefe (z-Richtung) exponentiell ab-
nimmt (» Abb. 2.3).

1.0

0.8

0.6
i
o BK7-Glas | Goldfilm | Luft

0.4+

BK7-Glas | Luft
0.2
= Resonanz
0.0 | . | . U | . | .
40 42 44 46 48
akr[l
al”®

Abbildung 2.4

Graphische Auftragung des nach Abschnitt 2.4.3 berechneten Reflexionsgrads R gegen den Einfallswin-
kel o fiir einfallendes Licht der Wellenldnge A = 632,8 nm. Dargestellt ist das System ,,BK7-Glas | Gold-
film | Luft“ (rot) (BK7-Glas: n =1,51509 ' Goldschicht: &=-11,73 +i- 1,26 ®> ! ynd ¢ =50 nm,
Luft: n=1,00027657 [64]), dessen Resonanzbedingung oberhalb des Grenzwinkels der Totalreflexion ¢,
erfillt wird und somit Oberflaichenplasmonen angeregt werden. Die Diskontinuitét in der Resonanzkurve
am kritischen Winkel ay,;; ist eine Reminiszenz an die Totalreflexion des Systems ,,BK7-Glas | Luft”

(blau). Weitere Erklarungen in den Abschnitten 2.2 und 2.4.
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Besteht fiir diese evaneszente Welle innerhalb ihrer Eindringtiefe eine Wechselwir-
kungsmoglichkeit, z. B. indem die Resonanzbedingung fiir die Anregung von Oberfla-
chenplasmonen (» Abs. 2.2.3) erfiillt wird, so wird ein Teil ihrer Energie (Photonen)
absorbiert und es kommt zur so genannten abgeschwichten Totalreflexion (ATR, engl.

Attenuated Total Reflectance) (» Abb. 2.4) % 05661,

2.3.3 Randbedingungen

Oberflachenplasmonen koénnen nur durch Licht angeregt werden, das parallel zur Ein-
fallsebene, d. h. der Ebene, die durch den einfallenden Strahl und das entsprechende Lot
definiert ist, polarisiert ist (> Abb. 2.5). Nur diese p-polarisierten elektromagnetischen

Wellen besitzen einen Wellenvektor k& , dessen x-Komponente sich durch Variation des

Einfallswinkels « einstellen lisst 2% 3839361,

z

Abbildung 2.5
Darstellung von parallel (blau) und senkrecht (gelb) zur Einfallsebene, d. h. der Ebene, die durch den ein-
fallenden Strahl und das Lot definiert ist (ebenfalls blau dargestellt), polarisiertem Licht, welches unter

dem Einfallswinkel « auf eine Oberfldche trifft.
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Daruber hinaus muss auch die Schichtdicke d,,.; des Metallfilms bestimmte Kriterien er-

fiillen, typische Dicken liegen hier im Bereich um 50 nm (» Abb. 2.6) %%,

i
~~
o
al”®
Abbildung 2.6
Darstellung des nach Abschnitt 2.4.3 berechneten Reflexionsvermodgens R des Systems ,,BK7-Glas |
Goldfilm | Luft“ (Wellenlinge A=632,8nm, BK7-Glas: n=1,51509"  Goldschicht:

e=-11,73 +i- 1,26 >5] Luft: n=1,00027657 ') in Abhingigkeit vom Einfallswinkel o. Gezeigt ist
der Resonanzbereich fiir die Anregung von Oberflichenplasmonen fiir unterschiedlich dicke Goldfilme:
d=30nm (blau), d =40 nm (violett), d =50 nm (rot), d =60 nm (orange) und d =70 nm (gelb). Eine
Schichtdicke von d = 50 nm (rot) hat sich hierbei als besonders giinstig erwiesen. Weitere Informationen

auch im Abschnitt 3.3.1.
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2.4 Quantifizierung von Reflexion und Transmission

2.4.1 Fresnel’sche Gleichungen

Analytisch lédsst sich der Resonanzfall mit Hilfe der so genannten Fresnel schen Glei-
chungen zeigen, die sich aus den Maxwell schen Gleichungen ableiten und das Verhal-
ten elektromagnetischer Wellen an einer diskontinuierlichen, sprunghaften Phasengren-

ze beschreiben.

Fiir den Reflexionskoeffizienten  bzw. fiir den Transmissionskoeffizienten ¢ des p-pola-
risierten Lichts, d. h. dem Verhéltnis zwischen reflektierter bzw. transmittierter Ampli-
tude zur Amplitude der einfallenden Welle, lauten diese:

E, N,-cosa,—N,-cosa, bzw

@21) r=

E, N,-cosa,+N,-cosq,

E

] 2-N,-cosa,

2.22 r=—= :
(2.22) E, N,-cosa,+N,-cosa,

Hierbei steht » fiir den Reflexionskoeffizienten, E fiir das elektrische Feld, N fiir den
komplexen Brechungsindex (» Gl. 2.17), «fiir den Einfalls- bzw. Brechungswinkel
und ¢ fiir den Transmissionskoeffizienten. Des Weiteren stehen die Indizes ,.7* fur ,.re-

flektierter®, ,,r fiir ,,transmittierter* und ,,e* fiir ,,einfallender Lichtstrahl* (651,

2.4.2 Optische Interferenz

Kommt es zur Uberlappung von Lichtwellen gleicher bzw. unterschiedlicher Phasen, so
spricht man von konstruktiver bzw. destruktiver Interferenz. Diese optische Interferenz
taucht auch innerhalb eines diinnen Films (Metallschicht) auf einem Substrat (Glas)

auf 191,

2.4.3 Dreiphasenmodell

Dieses Modell beschreibt das Reflexions- und Transmissionsverhalten von Licht an den
Grenzflachen einer Schicht1 (z. B. einem Metallfilm), die von zwei semiinfiniten
Phasen 0 und 2 begrenzt wird, unter Beriicksichtigung optischer Interferenzen

(> Abs. 2.4.2).
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oy +

N, t01't10"’12’exp(_2’i':3)+ To12

2 .
Loy *Lio To T2 'eXp(_4'l':B)+"'

Mo

Lo~y -exp(—l-i-ﬂ)+
Loy iy " To Ty -exp(—3-i-ﬂ)+ Lo
2 2 .
Loyl "N Tz ~exp(—5-z~,8)+~-~

Abbildung 2.7
Optisches Modell 1! fiir drei Phasen: Umgebung | Film | Substrat. Siehe auch Abschnitt 2.3.1.

Ist die Lichtabsorption innerhalb eines diinnen Films vergleichsweise schwach, so wird
eine einfallende Welle sowohl an der Filmoberfliche (Grenzfliche ,,Umgebung | Film*,
Index 01) als auch an der zweiten Phasengrenze (zwischen Film und Substrat, Index 12)
reflektiert. In diesem Fall tiberlappt die Lichtwelle, die zuerst an der Filmoberfldche
reflektiert (Primérstrahl), mit der Lichtwelle, die an der zweiten Phasengrenze (,,Film |

Substrat®) reflektiert (Sekundarstrahl), und optische Interferenz tritt auf.

Fiir den in Abbildung 2.7 dargestellten Phaseniibergang 012 ergibt sich fiir den Reflexi-
onskoeffizienten ry;, bzw. den Transmissionskoeffizienten #y;, des p-polarisierten Lichts
als Ergebnis konvergenter geometrischer Reihen:

ro 7y exp(=2-i- )
1+7, -1, -exp(—2-i-,81)

t01'112'exp(_i':31)
1+7, -1, 'eXp(_z'i'ﬂl)

(2.23) Ty, = bzw.

(2.24) ty, =

wobei — allgemein formuliert —

2-7-d,-N,-cosq,
A

225) p =

-17 -
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der so genannte Filmphasenparameter, d die Dicke und N der komplexe Brechungsin-
dex (» Gl. 2.17) der i-ten Phase (i > 0) ist ¢,

Der Brechungswinkel ¢; ist iiber das Snellius'sche Brechungsgesetz mit dem Einfalls-
winkel oy des Lichts verkniipft:

(2.26) N, -sina, = N, -sina, = konst. bzw.

NO -sin a, j [39, 65]

i

a; = arcsin(

Die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten rjx bzw. tj; an der Grenzfliche der

Phasen j und k berechnen sich schlieBlich gemif den Gleichungen 2.21 und 2.22 % %1,

Grundlage fiir dieses Modell ist neben der Annahme, dass jede Schicht optisch homo-
gen und in lateraler Richtung infinit ist, dass sich die Ubergiénge zwischen zwei benach-

barten Phasen als diskontinuierliche Stufenfunktionen beschreiben lassen.

2.4.4 Mehrphasenmodell

Man behandelt das Problem mehrerer Schichten (z. B. zwei diinne Filme auf einem
Substrat), indem man zunichst die Koeffizienten » und ¢ der zusitzlichen zweiten

Schicht analog Abschnitt 2.4.3 berechnet:

Fir den Reflexionskoeffizienten ;>3 bzw. den Transmissionskoeffizienten ¢;,; des
p-polarisierten Lichts ergibt sich:

’”12+’”23'eXp(_2'i'ﬂ2)
1+r12-r23-exp(—2-i~,82)

(2.27) Has = bzw.

ty by exp(=i-f,) 139,65

t =
(2:28) B Tip " T3 -exp(—2-i-ﬂ2)

Unter Verwendung dieser Koeffizienten erhdlt man bei gleicher Vorgehensweise fiir die
Gesamtkoeffizienten des Mehrphasenmodells:

Tor T 13 ~exp(—2-i-ﬂl)

- bzw.
L+7y, 1y -exp(—2-l-,31)

(2.29) To123 =

ty tosexp=i-B) o, 651
1+7, 1y, ~exp(—2-i-ﬁ1)

(2.30) Loy =
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N, g N, d,
N, \/;01 /20 N, \/:01 f,

Lor Mo Toy Ho 1
N, d, N, d,

r123 v

Abbildung 2.8
Optisches Modell ! fiir vier Phasen: Umgebung | Film 1 | Film 2 | Substrat (linke Hilfte). Dieses wird

zunichst als Dreiphasenmodell (rechte Hélfte) behandelt und anschlieBend um eine Phase erweitert.

2.45 Abelés Matrizen

Die im vorherigen Abschnitt 2.4.4 dargestellte Vorgehensweise zeigt, dass eine Erwei-
terung des Dreiphasenmodells (» Abs. 2.4.3) um beliebig viele Schichten prinzipiell
moglich ist, die damit verbundenen vorgestellten Berechnungen jedoch zunehmend
kompliziert und uniibersichtlich werden. Eine Vereinfachung schafft hier ein von Florin

Abelés beschriebener Matrizenformalismus [°7';

Jede Zwischenschichti (1 <i<m - 1) (» Abb. 2.9) des zuvor beschriebenen Phasenmo-
dells (» Abs. 2.4.4) wird durch eine (2 x 2)-Matrix fiir die parallelen Komponenten des

elektrischen Feldes beschrieben:
cos S, RN
@31 P= !

N, .
—i-——-sinf, cos f3,
cos,

sin f3,

Fiir die beiden semiinfiniten Randschichten (i = 0 und i = m) werden zwei separate Ma-

trizen Py und P, eingefiihrt:
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N, ; d
N, \ i=0
M i=1 d,

Abbildung 2.9
Optisches Modell ! fiir m + 1 Phasen: Umgebung 0 | Film 1| ... | Film m - 1 | Substrat .

| 08
— 1 NO
@3) kK T _y cosa
NO
cosa,
(2.33) P,=—1 N,
1 0

Mit Hilfe zweier Komponenten der (2 x 2)-Ergebnismatrix M
m—1
(234) M=%{ge)&,
erhdlt man nun die (Gesamt-)Reflektivitét R:
2

M
(2.35) R= ‘—21
M12

Hinweise:

[54] [68]

e Es wird die Notation von ™ unter der Vorzeichenkonvention von ">* verwendet.
e Im Rahmen dieser Arbeit werden beide unter Abschnitt 2.4.4 und 2.4.5 beschriebe-
nen Verfahren zur Berechnung verwendet, um die Richtigkeit der Rechnungen zu

priifen.
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Zielsetzung dieser Arbeit war es, elektrochemische Grenzflichenprozesse an diinnen
Goldfilmen, die sich auf Glas als Tridgermaterial befinden und als Arbeitselektrode die-
nen, mittels Oberflachenplasmonenresonanz

e unabhingig, d. h. ohne Beeinflussung des elektrochemischen Prozesses,

e in-situ, d. h. simultan zu einer klassischen elektrochemischen Methode,

e mit Submonolagen-Empfindlichkeit, d. h. Nachweisbarkeit von Verianderungen an

der Gold-Elektrolyt-Grenzflache im Bereich weniger Prozent einer Monolage, und

e mit hoher Zeitauflésung, d. h. einer Aufnhahmerate im unteren Millisekundenbereich,

zu untersuchen und hierfiir zunéchst eine entsprechende Apparatur zu entwerfen und

aufzubauen (» Abs. 3.1).

Wihrend die Aufnahme der Oberflichenplasmonen bei

e statischen Potenzialen bzw. stationdren Prozessen (» Abs. 3.3.1),

meist keine hohe Zeitauflosung erfordert, ist diese jedoch grundlegende Voraussetzung
bei

o stetigen Potenzialdnderungen im Millisekundenbereich (Zyklovoltammetrie) und

sprunghaften Potenzialwechseln im Mikrosekundenbereich (Pulsvoltammetrie bzw.

-amperometrie) (» Abs. 3.3.2).

Mit der hier beschriebenen Apparatur werden hohe Aufnahmeraten im Wesentlichen
durch zwei MafBnahmen ermoglicht:

Zum einen werden durch den Einsatz eines Lasers als Lichtquelle optische Signale ho-
her Intensitdt generiert, so dass das schnelle, wiederholte Auslesen des Detektors er-
moglicht wird. Zum anderen erlaubt der Einbau einer Optik zum Auffichern und an-
schlieBendem Fokussieren des Lasers auf die Probe in Kombination mit der Verwen-
dung eines Zeilendetektors die zeitgleiche Aufnahme des vollstindigen Winkelbereichs
der Resonanz. Hierdurch entfillt eine zeitaufwendige sequenzielle Bestimmung der In-
tensitit als Funktion des Einfallswinkels. Durch Messung der gesamten Winkelinforma-
tion bzgl. der Resonanzlage und der damit verbundenen genauen Bestimmbarkeit des
Resonanzminimums wird zudem eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber subtilen Ande-

rungen an der Metalloberflache erreicht.
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Damit Licht unabhéngig vom Einfallswinkel ohne Brechung (und den damit erforder-
lichen Winkelumrechnungen) in das erforderliche Glas (» Abs. 2.2.3) eintreten kann,
ist die Verwendung einer Halbzylinderlinse entsprechend des Kretschmann-Aufbaus
(» Abs. 2.3.1) nahe liegend. Berechnungen (» Abs. 2.4) zeigten zudem, dass eine Un-
tersuchung des gesamten Resonanzbereichs eines Systems ,,Glas | Goldfilm | (Adsorbat-
schicht) | Elektrolyt* unter apparativ zugidnglichen Winkeln nur durch den Einsatz der
hochbrechenden Glassorte SF11 mdglich ist (» Abb. 3.1).

0.8

0.6

R/1

BK7-Glas | Goldfilm | Wasser

SF11-Glas | Goldfilm | Wasser

| ' e ' Lo ' e

0.0"""l"ll||||||||
50 5 60 65 70 75

[e]

al
Abbildung 3.1
Vergleich zwischen dem nach Abschnitt 2.4.3 berechneten Reflexionsgrad R des Systems ,,SF11-Glas |
Goldfilm | Wasser* (blau) und dem Reflektionsvermdgen des Systems ,,BK7-Glas | Goldfilm | Wasser*
(rot) (Wellenldnge A=632,8 nm, SF11-Glas: n=1,7786 11 BK7-Glas: n=1,51509 ], Goldschicht:
e=-11,73 +i- 1,26 B> % ynd d =50 nm, Wasser: n = 1,33211 **}) in Abhingigkeit vom Einfallswin-
kel a. Da der Resonanzbereich des BK7-Systems in Folge der Geometrie von Grundplatte (» Abb. 3.6)
und Justiervorrichtung auflerhalb des apparativ einstellbaren Winkelbereichs liegt (dunkelgrau unterlegt),
wurde auf ein System mit hochbrechendem SF11-Glas zuriickgegriffen und im Folgenden nur der ent-

sprechende Resonanzbereich (weill unterlegt) betrachtet.
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Um Arbeitselektroden bzw. Proben, d. h. diinne Goldfilme auf Glas als Trigermaterial,
einfach und kostengiinstig wechseln zu kénnen, werden die Goldfilme nicht direkt auf
der Halbzylinderlinse aufgebracht. Stattdessen werden kleine Glasplidttchen mit Gold
bedampft (» Abs. 3.2.2) und diese mittels eines Immersionsmediums mit einem (ent-
sprechend der Dicke der Glaspléttchen abgeflachten) Halbzylinder in optischen Kontakt
gebracht.

Der genaue apparative Aufbau wird, ebenso wie Vorbereitungen, Messungen und Nach-
bereitungen, im Folgenden ausfiihrlich beschrieben. Den wesentlichen experimentellen

Schwierigkeiten wird mit Abschnitt 3.5 ein separates Unterkapitel gewidmet.

3.1 Apparativer Aufbau

3.1.1 Optik

Grundlage des optischen Autbaus der Apparatur, der schematisch in Abbildung 3.2 ge-
zeigt wird, bildet ein in der Arbeitsgruppe bereits zuvor vorhandenes, selbst entwickel-

%79 Optik und Goniometer gliedern sich

tes Goniometer mit horizontaler Drehachse !
wie folgt:

Der rechte Arm des Goniometers trigt die erste optische Schiene (I), an der sich alle
Bauteile zur Auffiacherung und Fokussierung des Lichtstrahls auf die Probe befinden.
Die zweite optische Schiene (II), die am linken Arm befestigt ist, umfasst dagegen die
Detektionseinrichtung.

Zwischen diesen beiden Schienen, d. h. in der Mitte der Apparatur, befindet sich eine
Justiervorrichtung (III), bestehend aus einem xyz-Stelltisch und einer daran befestigten
kardanischen Einheit, welche der Positionierung der daran angebrachten Grundplatte (9)
dient. An deren Unterseite befindet sich ein der Kretschmann-Konfiguration entspre-
chendes System (» Abs. 2.3.1, Abb. 2.3), um den von der ersten Schiene kommenden
Lichtfacher auf einen diinnen Goldfilm (12) zu lenken. Dort wird der Fiacher fokussiert,

reflektiert und verldsst die Grundplatte (9) als divergierender Facher in Richtung der
zweiten Schiene (II) und des Detektors (8).

Alle relevanten Komponenten werden im Folgenden einzeln genauer erldutert.
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IIT Justiervorrichtung
(Grundplatte)

12

~ll

8

IT Optische Schiene 2
(Goniometer)
z
I Optische Schiene 1
X (Goniometer)
y
Abbildung 3.2

Schematische Darstellung des optischen Aufbaus der Versuchsapparatur, hierbei entspricht die Papier-
ebene der Einfallsebene des Lichts. Dargestellt sind: Optische Schiene 1 mit (1) Laser, (2) Aufweitungs-
linse, (3) Verzogerungsplatte, (4) Spalt, (5) Sammellinse, (6) Justierblende, (7) Polarisatoren, Optische
Schiene 2 mit (8) Zeilendetektor sowie Justiervorrichtung mit (9) Grundplatte, (10) Halbzylinderlinse,
(11) Glaspléttchen mit (12) Goldfilm.

Goniometer (0)
Das Goniometer besteht aus zwei getrennt voneinander verstellbaren Winkelarmen,
an denen sich die beiden optischen Schienen (I + II) befinden. Diese lassen sich ge-
geniiber der Horizontalen senkrecht zur Drehachse mit einer Genauigkeit von £ 5’
um +18°30° (nach oben) bzw. -50°30° (nach unten) verstellen. Durch die auf den

Schienen montierten Bauteile wird die Einfallsebene des Lichts definiert

(» Abs. 2.3.3, Abb. 2.5).

Optische Schiene 1 (1)

e Laser (1) PHH
Diodenlasermodul mit externer Spannungsquelle (5,5 — 6,5 V, Gleichspannung).
e Wellenldnge: 638 nm
e Leistung: 2,5 mW

e Strahldurchmesser: 3,8 x 0,9 mm
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d '

Justiervorrichtung

z
X
¥ 4
. Y
B
Abbildung 3.3

Teilausschnitt des optischen Aufbaus der Apparatur. In der Bilddiagonale ist die erste optische Schiene
(schwarz) zu erkennen, an der sich alle Komponenten (1 —7) zur Aufficherung und Fokussierung des
Lichtstrahls auf die Probe befinden (Mittelstrahl rot angedeutet). Am linken oberen Bildrand ist die Jus-
tiervorrichtung, bestehend aus xyz-Stelltisch und kardanischer Einheit, zu sehen, welche die Grund-
platte (9) mit dem daran befindlichen optischen System (10 — 12) trdgt. Ferner ist links im Hintergrund
die zweite optische Schiene (ebenfalls schwarz) auszumachen, an welcher die Detektionseinrichtung (8)

befestigt ist.

e Aufweitungslinse (2) PH?

Liniengeneratorlinse zum Aufweiten des kollimierten Laserstrahls in einer Dimen-
sion zu einem Fécher, passend zum Diodenlasermodul (1).

o Auffacherungswinkel: 30°

e Verzogerungsplatte (3) P!
A/2-Platte aus einem Quartz-Einkristall zum Einstellen der vorgegebenen Polarisa-
tion des Lasers (1) parallel zur Einfallsebene (90°-Drehung).
o ausgelegt fiir Wellenlénge: 632,8 nm = 0,5 %

e freie Apertur: 23 mm
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1
Justiervorrichtung

Abbildung 3.4

Teilausschnitt des optischen Bereichs der Apparatur. In der Bildmitte ist die erste optische Schiene zu
erkennen (schwarz), die am Goniometer (hellgrau, rechts) angebracht ist. Am oberen Bildrand befindet
sich die Justiervorrichtung (schwarz), die in Hohe der Drehachse des Goniometers die Grundplatte (9)

tragt.

e Spalt (4) PH4

Spalt zum Einstellen des Laserfachers auf einen kleineren Winkelbereich.

e Sammellinse (5) F"*

Plankonvexlinse aus BK7-Glas.
o GroBe: 50,0 x 25,0 mm

e Brennweite: 150,00 mm + 3 %
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e Justierblende (6) H®
Lochblech mit definierten Schlitzabstinden und -breiten zur ersten Abschitzung des
Pixel-Winkel-Zusammenhangs auf dem Lineardetektor (8) (» Abs. 3.4.1) und zur
Kontrolle und Minimierung der sphérischen Aberration (» Abs. 3.1.2).

e Polarisatoren (7) PH7
Zwei gefasste lineare Polarisationsfilter zum Einstellen der endgiiltigen p-Polari-
sation bzgl. der Einfallsebene (Polarisator auf der Detektorseite) und zur Regulierung
der Laserintensitit (Polarisator auf der Laserseite) (» Abs. 2.3.3, Abb. 2.5).
e freie Apertur: 39 mm
e Polarisationsgrad: 95 %

e Transmission: 30 % (einfacher Filter) bzw. 0,15 % (zwei gekreuzte Filter)

Justiervorrichtung (111) P78

Kombination aus xyz-Stelltisch und daran angebrachten kardanischen Einheit, welche
der Justierung der drei translatorischen (Raumrichtungen) und zwei rotatorischen
(Raumwinkel) Freiheitsgrade (x- und y-Verkippung) der Grundplatte (9) mit dem daran
befindlichen optischen System (10 — 12) dient (» Abs. 3.1.2 und 3.2.4).

e Grundplatte (9) PH

<

11,50 mm |

Abbildung 3.5

) [PH 10]

Foto und Schemazeichnung der Halbzylinderlinse (10
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e Halbzylinderlinse (10) PH*!
Unbeschichtete plankonvexe Zylinderlinse der hochbrechenden Glassorte SF11
(» Abb. 3.5).
e Kriimmungsdurchmesser: 25,0 mm
e (Grofle: 25,0 x 24,9 mm + 0,2 mm

e Brechungsindex: ng,,, = 1,7786

e Glasplattchen (11) P" ™ mit Goldfilm (12)
Unbeschichtete Glaspléttchen ebenfalls aus hochbrechendem SF11-Glas.
e (Grofle: 15,0 x 15,0 x 1,0 mm + 0,2 mm

e Brechungsindex: ng,S,, = 1,7786

PH 12]

Diese wurden zunichst mit 40 nm Siliziumnitrid (SiNH) | , anschlieBend ohne

weiteren Haftvermittler mit 50 nm Gold P"*) bedampft. Mit Hilfe von Diiod-

PH 14

methan ™' als Immersionsfliissigkeit (n2%¢ = 1,7425") stehen Halbzylinder-

linse (10) und Glasplattchen (11) in optischem Kontakt.

Optische Schiene 2 (11)
e Zeilendetektor (8) (P!
128 x 1-Pixel-Zeilendetektor.

e PixelgroBe: 63,5 pm

3.1.2 Grundjustierung

Bei der Justierung der Anlage muss man zwischen der Grundjustierung, welche im Prin-
zip nur einmal notwendig ist und alle Bauteile der beiden optischen Schienen (I + II)
sowie die mittig dazwischen befindliche Justiervorrichtung (III) der Grundplatte (9)
umfasst, und der Feinjustierung (» Abs. 3.2.4), die u. U. nach einem Wechsel des gold-
beschichteten Glasplattchens (11 + 12) (Probe) und / oder der Demontage der elektro-
chemischen Zelle (13) (» Abs. 3.1.3) erforderlich ist, unterscheiden. Letztere umfasst
1. d. R. nur kleine Korrekturen bzgl. der y-Position der Grundplatte (9) und / oder des

dem Laser (1) zugewandten Polarisators (7) (Einstellen der Laserintensitét).
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Die Grundjustierung schliet neben der Uberpriifung der optischen Schienen (I —II)
hinsichtlich Verdrehung, Verkippung, Versatz und Verwindung auch die Ausrichtung
des Lasers (1) parallel zur optischen Schiene (I) in Richtung der Goniometerachse ein.
Hierfiir werden zwei Justierblenden, d. h. Blenden in definierter Hohe und Abstand zur
optischen Schiene, verwendet. AbschlieBend stehen Laserstrahl und Drehachse senk-
recht zueinander und kreuzen sich bei jedem vorgegebenen Goniometerwinkel.

Im Folgenden wird die Aufweitungslinse (2) auf das Lasermodul (1) gesetzt und der
entstehende Laserficher mit Hilfe eines Lots sowohl senkrecht im Raum als auch zur
vorgegeben s-Polarisationsrichtung des Laser (1) orientiert.

Die Einstellung der erforderlichen p-Polarisation erfolgt mittels A/2-Platte (3) und Pola-
risator (7). Nach Einbau eines Glasplittchens (ohne Goldfilm) an der Stelle der spéteren
Plasmonenanregung wird anschlieBend die Polarisation unter Ausnutzung des Brew-
ster’schen Gesetzes kontrolliert: Bei einem bestimmten Einfallswinkel, dem so genann-
ten Brewster-Winkel, wird der direkte Reflex des p-polarisierten Lichts ausgeloscht U2,
Wihrend sich die ungefdhre Position der Sammellinse (5) mit Hilfe der Abbildungs-
bzw. Linsengleichung der Optik abschitzen lédsst, resultiert die exakte Positionierung

aus der Fokussierung des Laserfiachers auf die Goniometerachse.

Bei der Einstellung der Justiervorrichtung (IIT) der Grundplatte (9) ist zunichst das Aus-
richten der Relativlage zur Goniometerachse relevant. Steht die daran befestigte Grund-
platte (9) parallel zur Drehachse, d. h. wird ein auf deren reflektierende Stirnflache pro-
jizierter Laserstrahl (Aufweitungslinse (2) temporir entfernt!) in seine Ursprungsrich-
tung zuriickgeworfen, so folgt das Einstellen der Absolutposition entlang der y- und
z-Richtung. Hierbei ist die Positionierung in y-Richtung aufgrund der Breite der ver-
wendeten Halbzylinderlinse (10) und der Glasplittchen (11) unkritisch und kann nach
Augenmal vorgenommen werden.

Die Hoheneinstellung (z-Richtung) erfolgt im ersten Schritt durch Einstellen der Ober-
kante der Grundplatte auf Hohe des zuvor waagrecht eingestellten Laserstrahls. Nun
kann — vor Abschluss der Hohenjustierung — die Einstellung der beiden Raumwinkel
bzw. Verkippungen in x- und y-Richtung vorgenommen werden: Zu diesem Zweck wird
ein Spiegel mit seiner Spiegelfliche iiber die Offnung der Grundplatte (9) (ohne Halb-
zylinderlinse (10)!) gelegt und an beiden Goniometerarmen ein identischer Winkel der
GroBenordnung 55° vorgegeben. Nach korrekter Justierung durchlduft der Laserstrahl
nach Reflexion am Spiegel beide an Goniometerarm 2 befindlichen Justierblenden.

SchlieBlich kann die Hoheneinstellung durch Korrektur der z-Richtung um 0,50 mm
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nach unten (die goldbedampfte Oberseite eines Glaspléttchens (11 + 12) in eingebautem
Zustand befindet sich 0,50 mm oberhalb der Grundplatte (9)!) abgeschlossen werden.

AbschlieBend erfolgt — analog der Einstellung der x- und y- Verkippung — die Justage
der Absolutposition in x-Richtung, jedoch miissen zuvor die Halbzylinderlinse (10) und

das goldbedampfte Glaspléttchen (11 + 12) eingebaut werden.

Nach Abschluss der Justierung ist der Laserfacher lotrecht zur Drehachse orientiert und
sein Fokus befindet sich nach Einkopplung in die Halbzylinderlinse (10) mittig auf dem
Goldfilm des Glasplittchens (11 + 12). Der reflektierte Laserfacher trifft mittig auf den
Zeilendetektor (8) und leuchtet diesen optimal aus (» Abb. 3.2 und 3.3). Aullerdem ist
der Einfluss der sphérischen Aberration des Linsensystems minimiert, wie durch den
voriibergehenden Einbau des Justierblechs (6) iiberpriift werden kann: Die dquidistanten
Schlitzabstinde des Justierblechs werden in nahezu dquidistanten Abstinden auf den

Zeilendetektor projiziert.

3.1.3 Elektrochemische Zelle

18

15
e, fo T
L

PN

Abbildung 3.6

Schematischer Querschnitt durch die elektrochemische Zelle mit (9) Grundplatte, (10) Halbzylinderlinse,
(11) Glasplattchen mit (12) Goldfilm (Arbeitselektrode), (13) elektrochemischer Zelle, (14) (Quasi-)
Referenzelektrode, (15) Gegenelektrode, (16) O-Ring, (17) Kontaktspange und (18) Potenziostat.
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Herzstiick der Apparatur ist die in den Abbildungen 3.6 und 3.7 schematisch gezeigte
elektrochemische Zelle (ECZ) (13). Diese wurde aus Polychlortrifluorethylen (PCTFE),
einem chemisch resistenten, leicht zu reinigenden und mechanisch gut zu verarbeit-
enden Werkstoff, gefertigt. Mit einem AuBendurchmesser von 35 mm und einem In-
nendurchmesser von 17 mm besitzt sie ein geometrisches Fassungsvermogen von
ca. 0,8 mL, das effektive Fiillvolumen kann jedoch aufgrund der Oberflachenspannung
des Elektrolyts deutlich hoher liegen.

In die Mitte des Bodens der Innenvertiefung wurde eine 5 mm groBe Offnung fiir
die Arbeitselektrode (WE, engl. working electrode), den Goldfilm des Glasplitt-
chens (11 +12) (» Abs. 3.1.1 und 3.2.2), eingelassen. Diese wird am &ulleren Rand
durch eine diinne, elektrochemisch vergoldete Kupferspange (17), die sich unterhalb der
ECZ befindet, kontaktiert. Mit Hilfe eines @ 5 X I mm grof8en O-Rings (16) wird die
Zelle nach unten hin abgedichtet.

Die (Quasi-)Referenzelektrode (14) (RE, engl. reference electrode) besteht — sofern
nicht anderweitig angegeben — aus einem Platindraht (@ 0,5 mm) (» Abs. 3.5), der mit
einem Schlauchstiick aus Polytetrafluorethylen (PTFE) so isoliert wurde, dass nur die
mittig in der ECZ positionierte und der WE (12) zugewandte Spitze des Drahts freilag.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurden im Folgenden die Potenzialskalen auf die gesét-
tigte Kalomel-Elektrode (SCE, engl. saturated calomel electrode) als RE iibertragen.
Als Gegenelektrode (15) (CE, engl. counter electrode) dient ein ca. 10 mm grof3er Pla-

tinring, der ebenfalls aus einem Platindraht (¢ 0,5 mm) gebogen wurde.

Abbildung 3.7
Foto und Schemazeichnung der elektrochemischen Zelle. Im Foto zu erkennen ist neben der mittig ange-
brachten Referenzelektrode und der ringformigen Gegenelektrode aus Platin die zentrale Bohrung, unter-

halb der sich im montierten Zustand die Arbeitselektrode aus Gold befindet.
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3.1.4 Messen, Steuern und Regeln

Die ECZ wird mit Hilfe eines Potenziostaten " ') betrieben. Dieser regelt die Poten-
zialdifferenz zwischen WE und CE so, dass das zwischen WE und RE stromlos gemes-
sene Ist-Potenzial dem gewiinschten Soll-Potenzial entspricht. Hierbei muss u. U. auch
der Ohm’sche Spannungsabfall zwischen WE und RE aufgrund des Stromflusses durch
den Elektrolyten (engl. IR-drop) beriicksichtigt und korrigiert werden 12>,

Das Soll-Potenzial wird sowohl im Fall statischer Potenziale als auch stetiger Potenzial-

dnderungen (Zyklovoltammogramme) von einem Sollspannungsgeber P '7!

vorgege-
ben. Mit Hilfe des Potenziostaten ist es zudem moglich, sprunghafte Potenzialwechsel
(Pulsvoltammetrie) zu realisieren, indem dem vom Sollspannungsgeber vorgegebenen
Potenzial temporér ein Potenzialpuls aufgeprigt wird. Abhéngig von den jeweils auftre-
tenden Stromen liegt die Zeitkonstante des Potenziostaten zum Einstellen des Sollpo-

tenzials bei ca. 10 — 100 ps.

Die Steuerung des Potenziostaten erfolgt mittels Computer (PC 1), beide stehen iiber

cine Messkarte [PH 18

I als Schnittstelle miteinander in Verbindung. Im Softwarepro-
gramm /GOR Pro ™ ") implementierte Makroprogramme dienen der Kommunikation
mit der Messkarte und erlauben sowohl die Steuerung der Experimente als auch das

Aufzeichnen samtlicher Einstellungen und Messdaten.

Trigger

PC 2 (,,Slave®)
A

¢So/l
Sollspannungsgeber g Potenziostat Untensitii

Zeilendetektor

ECZ

Abbildung 3.8

Prinzipskizze aller fiir Messung, Steuerung und Regelung der Experimente notwendigen Komponenten.
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Auch die Aufzeichnung der Daten des Zeilendetektors erfolgt liber das Softwarepro-
gramm /GOR Pro, jedoch aufgrund der grofen, schnell anfallenden Datenmengen mit
einer zweiten Messkarte auf einem separaten Rechner (PC 2). Das Auslesen des Zeilen-
detektors wird durch ein von PC 1 ausgegebenes Triggersignal mit der Durchfiihrung

des elektrochemischen Experiments synchronisiert.

3.2 Vorbereitungen

3.2.1 Reinigung der Elektrochemischen Zelle

Die ECZ wurde vor jeder Versuchsreihe vollstindig auseinander gebaut und ihre Be-
standteile — mit Ausnahme des goldbedampften Glasplattchens (WE) — fiir mindestens

eine Stunde Caro’scher Sdure (Peroxomonoschwefelsdure, d.h. Wasserstoffper-

PH 20] [PH 21]

im Volumenverhiltnis 1:2) ausgesetzt und an-
[PH 22]

oxid ! und Schwefelsdure

schlieBend mit bidestilliertem Wasser griindlich gespiilt.

Am Ende einer Versuchsreihe wurde die Messzelle drei- bis funfmal mit bidestilliertem

Wasser gespiilt.

3.2.2 Préaparation der Arbeitselektroden

Die als WE dienenden diinnen Goldfilme, die sich auf mit Siliziumnitrid (SiNxH) be-
schichteten Glaspléttchen (» Abs. 3.1.1 und 3.1.3) als Substrat befinden, erfordern bis

zu ihrer Fertigstellung und Verwendung eine umfangreiche Behandlung:

Reinigung

Zundchst werden Glasplittchen des hochbrechenden Glastyps SF11 dreimal fiir je
maximal eine Stunde mit Caro’scher Sdure (» Abs. 3.2.1) gereinigt und mit bidestillier-
tem Wasser abgespiilt. AnschlieBend werden sie fiir mindestens eine Stunde mit
Aceton "% im Ultraschallbad ™ ¥ gesdubert. Zum Abschluss folgt eine kurze Nach-

behandlung mit Methanol P2,
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Beschichtung
Die nun vorgereinigten Plittchen werden dann — sofern nicht anderweitig angegeben —

extern [PH 12]

mittels plasmaunterstiitzter chemischer Gasphasenabscheidung (PECVD,
engl. Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) einseitig mit 40 nm Siliziumnitrid
(SiNxH) beschichtet. AnschlieBend werden die Glasplittchen mittels einer in der Ar-
beitsgruppe aufgebauten Aufdampfapparatur mit einem diinnen Goldfilm versehen.
Hierbei betrigt der Basisdruck in der Aufdampfkammer p < 10" mbar. Ohne Unterbre-
chung des Vakuums werden die zu bedampfenden Substrate (Glasplittchen) einge-
schleust und ein ca. 50 nm dicker Goldfilm unter Verzicht eines weiteren Haftvermitt-

lers mit einer Aufdampfrate von 1,2 —-1,3 ®* bei einem Druck von p<2- 10® mbar

aufgebracht. Die Schichtdickenbestimmung erfolgt mit einer Quarzmikrowaage.

Tempern
Um den Anteil an Gold(111)-Facetten zu erhdhen, werden die goldbeschichteten Glas-

PH26) getempert. Hierzu werden

plittchen vor dem Einsatz als WE auf einer Heizplatte !
die Pléttchen auf eine kalte Heizplatte gelegt, mit einer Petrischale abgedeckt und fiir
30 min auf 300 °C erwédrmt. Nach kurzem Abkiihlen werden sie (ohne finales Abspiilen

mit bidestilliertem Wasser!) direkt als WE verwendet.

3.2.3 Zusammenbau

Abbildung 3.9 gibt den Zusammenbau der Grundplatte wieder:

Zunichst wird die Grundplatte kopfiiber auf einer Montagevorrichtung angebracht (a)
und die Halbzylinderlinse mittels Haltespangen auf der Unterseite der Grundplatte be-
festigt (b). AnschlieBend wird die Grundplatte gewendet und auf der Oberseite der
Linse das goldbeschichtete Glasplittchen platziert (c), wobei der optische Kontakt mit
Hilfe von Diiodmethan als Immersionsfliissigkeit gewéhrleistet wird. Hierbei werden
jedoch nur geringe Mengen verwendet, um Streulichteffekte zu reduzieren. Mit einer
Kontaktfeder wird das Pléttchen in Position gehalten und der Goldfilm, der als WE der
ECZ dient, elektrisch kontaktiert (d). Zum Schluss wird die vormontierte ECZ aufge-
setzt (» Abs. 3.1.3, Abb. 3.6 und 3.7) und mit der Grundplatte verschraubt, ein O-Ring
dichtet hierbei die ECZ nach unten hin ab (e).
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Abbildung 3.9

Fotoserie des Zusammenbaus der Grundplatte. Die Abbildungen (a) und (b) zeigen die Unterseite, die

Bilder (c) bis (e) die Oberseite der Grundplatte bei der Montage.
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3.2.4 Feinjustierung

Nach gewissenhaft vorgenommener Grundjustierung (» Abs. 3.1.2) miissen, etwa nach
dem Wechsel eines goldbeschichteten Glaspléttchens (Probe) und / oder der Demontage
der ECZ (» Abs. 3.1.3 und 3.2.3), iiblicherweise nur noch kleine Korrekturen vorge-
nommen werden:

Je nach Beschaffenheit der Glasplittchen (z. B. bei visuell erkennbaren Beschddigungen
der Oberflache, etwa Kratzer) ist eine Verstellung der Grundplatte in y-Richtung sinn-
voll. Aufgrund der grof3ziigig ausgelegten Breite von Halbzylinderlinse und Glasplétt-
chen (15,0 mm) ist dies im Millimeterbereich problemlos moglich. Ggf. ist auch eine
Nachregelung der auf den Zeilendetektor treffenden Laserintensitét erforderlich. Diese
wird liber den dem Laser zugewandten Polarisator so eingestellt, dass die durchschnitt-
liche Ausgabespannung des Detektors im Bereich von 2 — 3 V, auf jeden Fall jedoch
deutlich unter dem Séttigungswert von 4,8 V liegt.

3.2.5 Elektrolyte

Folgende Losungen werden verwendet:

Bidestilliertes Wasser

[PH 22]

Zur Kalibrierung des Systems (» Abs. 3.4.1) wird bidestilliertes Wasser verwen-

det. Der Brechungsindex hierfiir betrigt n2,5,, = 1,33211 (zum Vergleich:

G, =133282, %5, =1,33105) 4

632,8nm

Kupfersulfat-Lésung
Die schwefelsaure Kupfersulfat-Losung wird aus Kupfer(IT)-sulfat-Pentahydrat (27!

(10 mM), Schwefelsdure P"2Y (100 mM) und bidestilliertem Wasser %% angesetzt.

Der Brechungsindex wird refraktometrisch zu n;; ¢ = 1,3338 bestimmt.

Natriumdodecylsulfat-Ldsung

PH 22] t [PH 28]

Als Losung dient in bidestilliertem Wasser ! gelostes Natriumdodecylsulfa
(64 mM). Der Brechungsindex der Losung wird mittels Refraktometer zu

ny’ ¢ =1,3353 (zum Vergleich: 7, °(0,5mM SDS + 50mM KCIOy4) = 1,3345,

n2 ¢ (16 mM) = 1,3332, n; © (32 mM) = 1,3340) bestimmt.
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Verdinnte Schwefelsaure

Hierfiir wird Schwefelsiure 72! mit bidestilliertem Wasser 2% auf 100 mM ver-

diinnt. Der Brechungsindex dieser Losung betrdgt n;, ¢ =1,3340 (zum Vergleich:

ny € (10 mM) = 1,3328, 5" (1 M) = 1,3426, 1" (10 M) = 1,4100).

3.3 Messungen

Ein typisches Experiment gestaltet sich entsprechend der Reihenfolge der nachstehen-

den Unterpunkte:

3.3.1 Grundlagen

In diesem Abschnitt umfasst die Verwendung des Begriffs ,,Messung* die Aufnahme
von 500 vollstindigen Resonanzkurven iiber einen Zeitraum von 1 s sowie deren an-

schlieBende Mittelung.

Dunkelmessung

Im ersten Schritt wird zunédchst einmal eine Dunkelmessung, d. h. das Ausgangssignal
des Zeilendetektors ohne Lichteinfall im abgedunkelten Raum, aufgezeichnet
(» Abb. 3.10a). Alle nachfolgenden Messungen werden durch Subtraktion dieses Sig-
nals, dessen Wert iiber alle 128 Pixel des Detektors etwa im Bereich von -325 mV liegt

und aufgrund eines elektronischen Artefakts um = 5 mV alterniert, korrigiert.

Justiermessung

Nun wird der Laser eingeschaltet und vorab mit Hilfe der Justierblende (» Abs. 3.1.1)
die Grundjustierung der Apparatur (» Abs. 3.1.2) liberpriift. Hierbei miissen alle Schlit-
ze der Blende als Intensitdtsmaxima auf dem Zeilendetektor abgebildet werden, um den
gewiinschten Winkelbereich von ca. + 3,0° (Laserfacher) um den am Goniometer einge-
stellten mittleren Einfallswinkel von 55,6° vollstindig abbilden zu kénnen. Dieser Win-
kel entspricht dem Einfallswinkel des Mittelstrahls, d. h. des Laserstrahls, welcher mit-
tig auf und parallel zur optischen Schiene 1 verlduft. Er wird durch den mittleren Schlitz
der Justierblende wiedergeben, dessen Projektion entsprechend mittig auf den Detektor
treffen sollte (» Abb. 3.10b). Ggf. kann nun eine Feinjustierung (» Abs. 3.2.4) vorge-

nommen werden.
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Abbildung 3.10
Graphische Auftragung der Reflektivitit (hier gemessen als Intensitét / in V) des Lasers nach Reflexion
an einem 50 nm dicken Goldfilm in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel « (in Pixel). Dargestellt sind

(a) Dunkelmessung, (b) Justiermessung, (¢) Leerwertmessung und (d) Kalibriermessung.

Aufgrund apparativer Effekte, auf die an spéaterer Stelle dieses Abschnitts sowie in Ab-
schnitt 3.5 genauer eingegangen wird, kommt es bei allen nachstehenden Messungen zu

auffilligen Intensitdtsunterschieden von Pixel zu Pixel (» Abb. 3.10c — d).

Leermessung
Im Folgenden wird, vor dem Befiillen der ECZ, die Winkelabhédngigkeit der Reflek-

tivitdt R der ,leeren” ECZ erfasst, d.h. eine Leermessung gegen Luft

(n22C  =1,00027657 ) (d. h. des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm | Luft“) durchge-

632,8nm
fiihrt (» Abb. 3.10c). Der Resonanzbereich dieses Systems liegt auflerhalb des fiir
die folgenden Kalibrier- und Elektrolytmessungen -eingestellten Winkelbereichs

(» Abb. 3.11).
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Abbildung 3.11
Darstellung der nach Abschnitt 2.4.3 berechneten Resonanzfille fiir die Systeme ,,SF11-Glas | Goldfilm |
Luft“ (rot) und ,,SF11-Glas | Goldfilm | Wasser (blau) (Wellenldnge A=632,8 nm, SF11-Glas:
n=1,7786 ", Goldschicht: £=-11,73 +i- 1,26 *> %) und d =50 nm, Wasser: n = 1,33211 Y, Luft:
n=1,00027657 ). Der Resonanzbereich der leeren ECZ liegt auBerhalb des fiir Elektrolytmessungen

eingestellten Winkelbereichs (weil unterlegt).

Kalibriermessung

AnschlieBend wird die ECZ in der Betriebsweise ,,offenes Zellpotenzial“ (» Abs. 3.3.2)
mit 750 puL bidestilliertem Wasser (» Abs. 3.2.5) befiillt und erneut die Reflektivitit R
(nun des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm | Wasser*) als Funktion des Winkels gemes-
sen. Der starke Intensititsabfall ist Folge der Anregung von Oberflichenplasmonen
(» Abb. 3.10d). Die Messung des Resonanzbereichs ist fiir die spitere Kalibrierung
(» Abs. 3.4.1) des Systems erforderlich.

Elektrolytmessung
Nach Aufnahme der Kalibriermessung mit bidestilliertem Wasser wird der zu untersu-
chende Elektrolyt (» Abs. 3.2.5) wahlweise dazu gegeben (250 uL, z. B. im Fall der

Natriumdodecylsulfat-Losung) oder auf den zu untersuchenden Elektrolyt umgespiilt
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(z. B. im Fall der schwefelsauren Kupfersulfat-Losung) und analog vermessen (System

»SF11-Glas | Goldfilm | Elektrolyt®).

Relative Reflektivitat

In einem néchsten Schritt werden sowohl die Kalibrier- als auch die Elektrolytmessung
von apparativen Effekten (Intensitdtsschwankungen durch Lasergranulation bzw. Inter-
ferenzphdanomene, » Abs. 3.5) befreit, indem fiir jeden Pixel des Detektors die relative

Reflektivitit R, -.; gemal

_ I Elektrolytmessung - ] Dunkelmessung

(31) Rpix,rel - ]

Leermessung 1 Dunkelmessung
berechnet wird. Werte groer Eins sind moglich. 7 steht hierbei fiir die Intensitét der je-
weiligen Messungen (» Abb. 3.12).
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Abbildung 3.12

Graphische Darstellung zum Erhalt experimenteller Resonanzkurven: Gemessen wird die Reflektivitit
des Lasers nach Reflexion am System ,,SF11-Glas | Goldfilm (Schichtdicke 50 nm) | Elektrolyt™ (hier
gemessen als Intensitdt / in V) in Abhédngigkeit vom Einfallswinkel o (in Pixel) (» Abb. 3.10). Zur
Reduzierung optischer Stérungen wird auf die Reflektivitit des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm | Luft*
normiert (Division), wodurch die relative Reflektivitét R,,;. ., erhalten wird. Alle Messungen werden um
den Dunkelwert, d. h. das Ausgangssignal des Zeilendetektors ohne Lichteinfall, korrigiert (Subtraktion).
Mit der Kalibriermessung (System ,,SF11-Glas | Goldfilm (Schichtdicke 50 nm) | Wasser™) wird analog

verfahren.
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3.3.2 Oberflachenplasmonenresonanz in Kombination
mit klassischen elektrochemischen Methoden

Die grundlegende Idee dieser Arbeit ist die simultane, unabhéngige und zeitaufgeloste
Verfolgung der Anderung der Oberfldchenplasmonenresonanz an einem diinnen Gold-
film, wihrend dieser als Arbeitselektrode fiir elektrochemische Experimente dient. Die
Grundlagen dieser Experimente werden im Folgenden kurz beschrieben.

Der Begriff ,,Messung* umfasst in diesem Kapitel die Aufnahme sowohl vollstdndiger
Resonanzkurven entsprechend der Dauer der elektrochemischen Experimente mit einer
Zeitauflosung von 2 ms (keine zeitliche Mittelung der Daten!) als auch der Parameter
des elektrochemischen Experiments (u. a. Potenzial- und Stromverlauf) mit einer Zeit-
auflosung von ebenfalls 2 ms (im Fall der Zyklovoltammogramme) bzw. von 10 ps (im

Fall der Potenzialpulsexperimente).

Offenes Zellpotenzial und Startpotenzial

Zu Beginn der elektrochemischen Experimente wird zunichst das so genannte offene
Zellpotenzial (OCP, engl. open cell potential) bestimmt. Hierbei wird die Potenzialdif-
ferenz zwischen Arbeitselektrode (WE) und Referenzelektrode (RE) im stromlosen Zu-
stand, d. h. bei gleichzeitig abgetrennter Gegenelektrode (CE), gemessen.

Danach wird das Startpotenzial (IP, engl. initial potential) der folgenden Versuche ein-

gestellt. Dieses liegt hdufig in der Ndhe des OCP.

Zyklovoltammetrie

Nach Messung des offenen Zellpotenzials werden Zyklovoltammogramme (CV, engl.
Cyclic Voltammogram), d. h. Strom-Spannungs-Kurven, erstellt. Hierzu wird der Ver-
lauf des Stroms bzw. der Stromdichte in Abhdngigkeit vom an der WE angelegten
Potenzial, welches linear mit der Zeit verdndert wird, aufgezeichnet. Diese Kurven kon-
nen dariiber Aufschluss geben, bei welchen Potenzialen beispielsweise Adsorptions-

und Desorptionsprozesse, Oxidationen und Reduktionen stattfinden.

Wie in Abbildung 3.13a gezeigt, beginnt die Aufnahme eines typischen CV am IP und
verlauft — im gezeigten Fall — zunéchst in Richtung negativerer Potenziale (I). Hierbei
wird eine Vorschubgeschwindigkeit von 50 2% verwendet. Vor Erreichen des negati-
ven Zersetzungspotenzials des wéssrigen Elektrolyten (Wasserstoffentwicklung) wird

die Vorschubrichtung gewechselt und das Potenzial zu positiveren Potenzialen hin ge-

regelt (I1).
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Abbildung 3.13
Zyklovoltammogramm eines diinnen Goldfilms mit (111)-Oberflache in einer SDS-Ldsung (16 mM).
Hierzu wird (a) das Potenzial ¢ gleichmiBig mit der Zeit ¢ variiert und (b) die resultierende Stromdichte j

aufgezeichnet. Haufig wird anschlieBend (c) die Stromdichte j gegen das Potenzial ¢ aufgetragen.

Nach dem Uberschreiten des IP wird die Vorschubrichtung erneut gewechselt (I1I), be-
vor man an das positive Zersetzungspotenzial des Elektrolyten (Sauerstoffentwicklung)
gelangt. Mit dem Uberschreiten des Ausgangspunkts schlieBt sich letztendlich der
Zyklus.
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Aufgrund des beschriebenen zeitlichen Potenzialverlaufs wird diese Methode manchmal
auch als Dreiecksspannungsmethode bezeichnet. Ublicherweise ,,fahrt“ man jedoch
mehrere Zyklen, so dass sich ein sigezahnformiger Spannungsverlauf ergibt. Haufig
wird zudem der untersuchte Potenzialbereich verdndert, z. B. indem von Zyklus zu
Zyklus weiter auseinander liegende Wendepotenziale gewdhlt werden.

Zeitgleich wird der resultierende Strom(dichte)verlauf (» Abb. 3.13b) aufgezeichnet.
Dieser wird meist, wie in Abbildung 3.13c dargestellt, gegen das Potenzial aufgetragen.
Hierin auftretende Stromspitzen charakterisieren das System und sind Zeichen elektro-
chemisch induzierter Prozesse, wie z. B. Abscheidungs-, Auflosungs- oder Redoxpro-

ZCSSC.

Pulsvoltammetrie

Mit Hilfe der erhaltenen CV werden zuerst mogliche Ausgangsstellen (Potenziale) fiir
die Potenzialpulse, deren Richtung und GroBe festgelegt. Zudem muss die Dauer der
vier Phasen, aus denen sich ein typisches Pulsexperiment zusammensetzt und die in Ab-

bildung 3.14 dargestellt sind, definiert werden.

Fiir die ersten 100 ms des Experiments liegt an der WE zunédchst das eingestellte 1P
an (I). Nach diesem Vorlauf folgt der eigentliche Potenzialpuls, dessen Vorzeichen (po-
sitiv oder negativ), Amplitude (50 mV bis 1000 mV) und Dauer (10 ms bis 500 ms) je

nach Experiment variieren (II).

ny an (I (V) é(l): (1) (I11) (V)
I @ R (b)

Abbildung 3.14
(a) Auftragung eines typischen Potenzialverlaufs ¢(?) eines Pulsexperiments mit Potenzialkontrolle sowie

(b) der entsprechenden Stromantwort j(z).
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Man spricht daher auch von potenzialkontrollierten bzw. potenziostatischen Pulsen.
Dieser Phase schliefit sich eine 500 ms dauernde Zeitspanne an, in welcher der dufere
Stromkreis zwischen WE und CE unterbrochen und das OCP gemessen wird (III). Auf-
grund des durch den Puls verdnderten Oberfldchenzustands der WE relaxiert das Poten-
zial wihrend dieser Dauer gegen das sich neu einstellende Gleichgewichtspotenzial.
Abschliefend wird das System fiir die Restzeit des insgesamt 2 s dauernden Experi-
ments auf seinen Ausgangswert reguliert (IV) (» Abb. 3.14a).

Gleichzeitig wird der resultierende Strom(dichte)verlauf (» Abb. 3.14b) aufgenommen.
Wird das IP verlassen (I » II) oder wiedereingestellt (III » V) kommt es zu einer kur-
zen Schaltspitze und zu einem erkennbaren, jedoch zu vernachldssigenden Stromfluss;

bei Umschalten auf das OCP (II » III) wird der duBlere Zellstrom auf Null geschaltet.

3.4 Nachbereitungen

3.4.1 Kalibrierung

Um einen Pixel des Zeilendetektors einem Einfallswinkel zuordnen zu konnen, muss

eine Kalibrierung vorgenommen werden.

Eine erste grobe Orientierung bietet die Verwendung der Justierblende:

Da Schlitzanzahl, Schlitzbreite und Schlitzabstinde ebenso bekannt sind wie der Ab-
stand der Blende zur Goniometerachse — und die Einstellung des Goniometerwinkels
dem Einfallswinkel des Mittelstrahls entspricht (» Abs. 3.3.1), kann unter Verwendung
des Strahlensatzes ein erster Zusammenhang zwischen der Pixelposition und dem Ein-
fallswinkel berechnet werden. Allerdings wird deutlich, dass aufgrund sphérischer Ab-
erration und nicht-idealer Justierung der optischen Bauteile die dquidistanten Schlitze
keine dquidistante Projektion auf dem Zeilendetektor zur Folge haben (» Abb. 3.10b).
Mittels einer nicht-linearen Fitfunktion (Anpassungsfunktion) ldsst sich eine erste Néhe-

rung erzielen.
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Abbildung 3.15

Darstellung der mit Hilfe von /GOR Pro entsprechend Abschnitt 2.4.4 unter Verwendung des Mehr-
phasenmodells erhaltenen Simulationsergebnisse des Reflexionsgrads R des Systems (a) ,,SF11-Glas |
Goldfilm | Luft“ (Leerwertmessung) sowie (b) ,,SF11-Glas | Goldfilm | Wasser* (Kalibriermessung)
(Wellenlinge A= 632,8 nm, SF11-Glas: n=1,7786 "), Goldschicht: e=-11,73+i-1,26 > ] ynd
d=50,0 nm, Luft: n=1,00027657 ', Wasser: n=1,33211 ) in Abhingigkeit vom Einfallswinkel o
(in Grad) (Vgl. » Abb. 3.10).
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rel —
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Abbildung 3.16

Graphische Abbildung zum Erhalt der simulierten Kalibrierkurve: Entsprechend Abbildung 3.12 wird
auch hier die berechnete Reflektivitit des Lasers nach Reflexion am System ,,SF11-Glas | Goldfilm
(Schichtdicke 50,0 nm) | Wasser™ in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel & (in Grad) (» Abb. 3.15) auf die
Reflektivitdt des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm | Luft* normiert (Division), wodurch auch hier die rela-

tive Reflektivitit R, erhalten wird.
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Abbildung 3.17

Prinzipskizze zur Winkelkalibrierung. Zunédchst wird die experimentelle Resonanzkurve (» Abs. 3.3.1
sowie Abb. 3.12) der Kalibriermessung (Einfallswinkels ¢ in Pixel) mit der mittels Berechnungen abge-
leiteten Kalibrierkurve (Einfallswinkels o in Grad) (» Abs. 2.4 sowie Abb. 3.16) verglichen. Mit Hilfe
einer nicht-linearen Kalibrierfunktion ldsst sich so ein Zusammenhang zwischen Pixel und Winkel her-
stellen und sowohl auf die experimentelle Kalibrierkurve selbst (kalibrierte Resonanzkurve, nun Einfalls-

winkel « in Grad) als auch auf alle Folgemessungen anwenden. R,,; steht fiir die relative Reflektivitét.
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Einen genaueren Zusammenhang liefert jedoch folgende Vorgehensweise, die in den
Experimenten — sofern nicht anderweitig erwdhnt — Anwendung fand:
Mit Hilfe eines auf Basis des in Abschnitts 2.4.4 vorgestellten Mehrphasenmodells im

PHIT implementierten Makroprogramms ldsst sich so-

Softwareprogramm /GOR Pro
wohl die Reflektivitidt des Kalibriersystems (System ,,SF11-Glas | Goldfilm | Wasser*)
als auch der Leermessung (System ,SF11-Glas | Goldfilm | Luft) berechnen
(» Abb. 3.15). Teilt man diese beiden Ergebnisse durcheinander, erhédlt man eine Ober-
flichenplasmonenresonanzkurve (» Abb. 3.16), welche analog zu Abschnitt 3.3.1 die
relative Reflektivitit des Kalibriersystems als Funktion des Einfallswinkels, nun jedoch
in Grad, wiedergibt.

Vergleicht man die so erhaltene Resonanzkurve mit der zuvor gemessenen Resonanz-
kurve (Winkelinformation in Pixel, » Abs. 3.3.1), ldsst sich mittels einer polynomi-

schen Abbildungsfunktion zweiter Ordnung ein Zusammenhang zwischen Pixel und

Winkel herstellen und auf alle nachfolgenden Messungen iibertragen (» Abb. 3.17).

3.4.2 Parametrisierung

Da ein Anpassen eines Mehrphasenmodells (» Abb. 2.4.4) an die nach Abschnitt 3.3
erhaltenen Resonanzkurven aufgrund zu vieler, nicht hinreichend voneinander unab-
hiangiger Parameter nicht direkt moglich ist, wird eine andere Vorgehensweise ange-
wendet:

Um die Resonanzkurven hinsichtlich Form und Lage in einem knappen Satz von Para-
metern beschreiben und miteinander vergleichen zu konnen, wird allen Resonanzkurven

eine kombinierte Gauf3-Lorentz-Funktion

G

apix_amin ’ .
(32) Rrel,G = Rrel,G,O _hG 'eXp —411'1(2) b— ﬁ’lr apix < amin und

(33) Rrel,L = Rrel,G,O - hG + hL _hL ’ fur apix 2 (24

(] et

) pix — Xmin

angepasst, wobei R flir die Reflektivitdt, 4 fiir die Hohe und b fiir die Breite der jeweili-
gen Kurven, die Indizes ,rel“ fiir ,relativ®, ,,G* fiir ,,Gaul3, ,,0“ fiir ,,Basis* bzw.

LHatart, | pix* fir ,,Pixel®, ,,min‘ fiir ,Minimum* und ,,L* fiir ,,Lorentz* stehen.
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Abbildung 3.18
Visualisierung eines GauB-Lorentz-Fits (Gaul3-Lorentz-Anpassung) an eine experimentelle Resonanz-

kurve. Wihrend an die linke Kurvenhilfte (rot) eine GauB3-Funktion angepasst wird, wird fiir die rechte

Halfte (blau) eine Lorentz-Funktion verwendet.

Im Folgenden werden Resonanzkurven iiber die Lage ihres Resonanzminimums ¢,

der dort vorliegenden relativen Reflektivitit Ry e/
(34) Rplx,rel = Rplx,G,O _hG
sowie uber ihre Halbwertsbreite b%

_byetby

3.5 b,
@5 b=

beschrieben.

Die Vorteile dieser Vorgehensweise liegen darin, dass zum einen alle 128 Pixel der Re-
sonanzkurve zur vollstindigen Charakterisierung herangezogen werden, d. h. keine In-
formationen ungenutzt bleiben, zum anderen, dass die mathematische Bedeutung dieser

Parametrisierungsgroflen direkt ersichtlich ist.
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3.5 Experimentelle Schwierigkeiten

Sowohl der apparative Aufbau (» Abs.3.1), die vorbereitenden Mallnahmen
(» Abs. 3.2) als auch die Messungen (» Abs. 3.3) weisen noch einige Schwierigkeiten
auf. Folgende Probleme gibt es derzeit:

e Sowohl aufgrund der Geometrie der Justiervorrichtung als auch der Grundplatte ist
zur Untersuchung der Resonanzbereiche die Verwendung der hochbrechenden Glas-
sorte SF11 erforderlich (» Abb. 3.1). Dies zieht im Vergleich zu ,,Normalglas*
(BK7) — neben schlechterer Verfiigbarkeit und héheren Kosten — im Wesentlichen
drei Probleme nach sich:

1) Bereits die Reinigung der hochbrechenden SF11-Gléser vor der Beschichtung mit
Siliziumnitrid (SiNyH) bzw. der Bedampfung mit Gold (™ Abs. 3.2.1 und 3.2.2) er-
weist sich mit den in der Elektrochemie iiblichen Mitteln und Methoden als schwie-
rig. Vermutlich aufgrund des Zuschneidens der Glasplittchen beim Hersteller findet
sich hiufig ein diinner, dliger Film auf deren Oberflidche, der sich meist nur unvoll-
standig entfernen ldsst. Durch zu langes Einwirken von Caro’scher Siure treten zu-
dem gelegentlich Triibungen und Verfarbungen des Glases auf.

2) Gold haftet auf SF11-Glas als Substrat deutlich schlechter als auf BK7-Glas.
Selbst einige Nanometer dicke Haftschichten aus Chrom bzw. Niob zwischen Sub-
strat und Goldfilm ergeben keine wesentliche Stabilisierung der Oberflache. Stattdes-
sen ziehen sie weitere Probleme, z. B. Festphasendiffusion bzw. Legierungsbildung
zwischen Chrom und Gold, nach sich. Der Verzicht auf einen Haftvermittler macht
diinne Goldfilme allerdings besonders empfindlich gegen Gasentwicklung (Wasser-
stoff- oder Sauerstoffentstehung), Oxidation und Reduktion der Goldoberflache, aber
auch gegen einfache Abscheidung- und Auflésungsprozesse (vermutlich aufgrund
der Verdnderung der Oberflichenspannung infolge von Elektrostriktion und Inkom-
mensurabilitit aufgrund unterschiedlicher Gitterkonstanten), sowie thermische Belas-
tungen (Tempern). Als geeignet hat sich eine ca. 40 nm dicke Schicht Siliziumnitrid
(SiNxH) als Haftgrund erwiesen.

3) SchlieBlich macht der Einsatz von hochbrechendem SF11-Glas auch den Einsatz
einer hochbrechenden Immersionsfliissigkeit zum Herstellen des optischen Kontakts
zwischen Halbzylinderlinse und Glaspléttchen erforderlich, um stérende Brechungen
und Reflexionen zu vermeiden. Die Auswahl moglicher Fliissigkeiten beschriankt

sich auf Diiodmethan, das im Verdacht steht, gesundheitsschidlich zu sein. Diiod-
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methan besitzt zudem einen hohen Dampfdruck, der die Stabilitit des optischen Kon-
takts und damit die Messzeit auf etwa eine Stunde begrenzt.

e Bei der verwendeten Sammellinse handelt es sich um eine einfache Plankonvexlinse,
die keine Korrektur der sphérischen Aberration vorsieht und hierdurch eine gewisse
Unschérfe des Fokus bedingt. Ferner lassen sich aufgrund der geringen Durchmesser
der Sammel- und Halbzylinderlinse Brechungen beim Ein- und Austritt des Laser-
fachers nicht vollstindig vermeiden. Beides trdgt zu einem nicht-linearen Pixel-
Winkel-Zusammenhang bei, der zudem sehr empfindlich auf kleine Korrekturen der
Justierung reagiert. Die Justierblende ist daher nicht geeignet, den Pixel-Winkel-
Zusammenhang festzulegen (» Abs. 3.4.1), erlaubt jedoch, grobe Verzerrungen zu
vermeiden.

e Das Auftreten von Lasergranulation (Laser-Speckle) bzw. Interferenzphdnomenen
zieht die Notwendigkeit des beschriebenen Normierungsverfahrens bzw. die Ver-
wendung relativer Reflektivitdten nach sich (» Abs. 3.3.1). Trotzdem nimmt die
Qualitit der Resonanzkurven (relative Reflektivitidten) — und damit auch die Genau-
igkeit der sich anschlieBenden Parametrisierung (» Abs. 3.4.2) — infolge einer zeitli-
chen Verdnderung des Interferenzbilds auf dem Zeilendetektor (etwa infolge des Ein-
satzes leichtfliichtigen Diiodmethans als Immersionsfliissigkeit) mit zunehmender
Messdauer ab.

e Die Grundjustierung der Justiervorrichtung, besonders hinsichtlich der Erfiillung der
in Abschnitt 3.1.2 (2. Halfte) genannten Bedingungen (z. B. Hohenjustierung), er-
weist sich als zeitaufwendig und schwierig.

o Gegenwirtig unterliegt die Herstellung gut definierter Oberflachen diinner Goldfilme
auf hochbrechendem SF11-Glas noch merklichen Qualititsschwankungen, im Rah-
men dieser Arbeit konnte hier noch kein Optimum erzielt werden.

e Das Potenzial des als (Quasi-)Referenzelektrode verwendeten Platindrahts zeigt sich

empfindlich gegeniiber Wasserstoffentwicklung bei negativen Potenzialen.
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4.1 Einleitung

Tenside sind amphiphile Molekiile, die aus einer hydrophoben Kohlenwasserstoffkette
(,,Schwanz) und einer hydrophilen, polaren Endgruppe (,,Kopf) bestehen. Je nach
Eigenschaft dieser Kopfgruppe differenziert man zwischen nicht-ionischen, anioni-
schen, kationischen und amphoteren, d. h. zwitterionischen, Tensiden. Wiahrend Tenside
in wassrigen Losungen in geringer Konzentration als solvatisierte Monomere vorliegen,
kommt es bei hoheren Konzentrationen — bei Uberschreiten der so genannten kritischen
Mizellkonzentration (CMC, engl. critical micelle concentration) — zu kolloidaler Mi-
zellbildung. Bei dieser Art der Aggregatbildung grenzen sich die hydrophoben Kohlen-
wasserstoffteile durch Ausbildung von Mizellen mit hydrophobem Innerem und hydro-
philer Oberfliche von Wasser als Losungsmittel ab [*7),

Dariiber hinaus sind grenzflachenaktive Molekiile in der Lage, an Fest-Fliissig-Grenz-
flichen zu aggregieren. Hierbei ist eine Vielzahl unterschiedlicher Anordnungen von
Tensidmolekiilen bekannt: Einfach- und Doppelschichten, verzahnte Lagen, halbzylind-
rische und -mizellare, zylindrische und mizellare Strukturen " 7" Welche Struktur
sich ausbildet, hdangt im Wesentlichen von der molekularen Beschaffenheit des Tensids,
z. B. der Lange der Kohlenwasserstoffkette sowie der Grofle und Ladung der polaren

(81821 "aber auch von der Hydrophobizitit **! und Ladung U"® *!%¥ der Ober-

Endgruppe
fliche ab. Zudem spielen lonenstirke und Art des Gegenions eine entscheidende

Rolle B,

Ein Nachweis von Oberflichenaggregaten sowie deren Strukturaufkliarung erfolgt héu-
fig mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. Atomic Force Microscopy, bzw. SFM,
engl. Scanning Force Microscopy)?* > 883 86961 " Ragtertunnelmikroskopie (STM,
engl. Scanning Tunneling Microscopy) ®" und / oder Neutronenreflektometrie (NR,

engl. Neutron Reflectometry) %778,
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Auf die Vielzahl industrieller Anwendungsmdglichkeiten grenzflachenaktiver Stoffe
soll im Folgenden nicht niher eingegangen werden. Im Fokus dieser Arbeit steht eine
weitere Bedeutung von Tensiden: In der Forschung dienen iiblicherweise Doppelschich-
ten von Phospholipiden als géngiges Modell fiir Biomembranen ®*"'°!1. Aber auch Dop-
pellagen einfacher Tenside, die an festen Oberflichen gebunden sind, eignen sich als

einfaches Modellsystem komplexer biologischer Membranen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird mit Hilfe konventioneller Elektrochemie in Form von
Zyklovoltammetrie oder Pulsvoltammetrie die Anordnung von Tensiden an einer Fest-
Fliissig-Grenzflache reversibel gesteuert und kontrolliert. Typischerweise wird hierbei
die Flichenladungsdichte der als Arbeitselektrode (WE) dienenden Metalloberfldche im

[50-51, 84, 98

Bereich einiger % variiert ] wodurch elektrische Felder der GroBenordnung

10° < B erzeugt werden. Zum Vergleich: In natiirlichen biologischen Membranen sind

Lipide und Proteine regelmdBig statischen elektrischen Feldern der Grofenordnung

10" - 10° < [102-103) ay1sgesetzt. Polare und / oder geladene Molekiile kénnen mit diesen

Feldern wechselwirken und so beispielsweise an der Grenzflache adsorbieren, aber auch
Phasentibergidnge zwischen verschiedenen Adsorbatstrukturen kénnen durch Variation
des Potenzials induziert werden (»> Abs. 4.2). Oberflaichenplasmonenresonanzmessung-
en bieten hiervon unabhingig die Moglichkeit, zeitgleich und mit hoher zeitlicher Auf-
16sung kleinste (ladungsabhingige) Verdnderungen an der Oberfliche zu beobachten.

Als System wurde ,,Natriumdodecylsulfat-Losung | Gold(111)“ ausgewéhlt, da dies ein
vergleichsweise einfaches und gut untersuchtes Modellsystem darstellt, bei welchem so-
wohl der Ladungsfluss als auch die entsprechende Oberflichenbedeckung iiber einen

. . . . . [50-51, 76,78, 81,91,97
weiten Potenzialbereich bekannt ist ! »76,78,81,91,97]

Natriumdodecylsulfat (SDS, engl. sodium dodecyl sulfate), oftmals auch mit seinem
Trivialnamen Natriumlaurylsulfat bezeichnet, ist das Natriumsalz des Schwefelsdure-

dodecylesters, d. h. ein anionisches Tensid. Hierbei handelt es sich um einen farblosen,
kristallinen Feststoff ', der sich mit 150 £ (20°C) gut in Wasser 10st [ wobei
sich oberhalb einer Konzentration von 2,3 £ (25 °C) Mizellen ausbilden (CMC: 7,8 —

8.2 mM 578 105-107])
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(@)
19.8 A
< ’ >|
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(b) H3C/\/\/\/\/\/\O—:S|—O'
o}
Abbildung 4.1

(a) Strukturmodell und (b) Lewisformel des Dodecylsulfat-Anions in ,,all-trans“-Konformation %7,

4.2 Potenzialabhangige Ad- und Desorption
von Dodecylsulfat an Gold(111)-Oberflachen

Bereits seit Ende der 1990er Jahre beschiftigt sich die Arbeitsgruppe um Jacek
Lipkowski  mit dem System ,Natriumdodecylsulfat-Lésung | Gold(111)*. Durch Kom-
bination klassischer elektrochemischer Methoden, wie z. B. Zyklovoltammetrie (CV),
Wechselstromvoltammetrie (ACV, engl. Alternating Current Voltammetry) und Chro-
nocoulometrie (CC), mit in-situ Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie (AFM und
STM) sowie Neutronenreflektometrie (NR) konnte bislang das im Folgenden anhand
eines CV beschriebene Modell der potenzialgesteuerten Ad- und Desorption von Dode-
cylsulfat an Gold(111)-Oberflichen gewonnen werden °°>"-%7):

Abbildung 4.2 zeigt das CV einer nicht-sauerstofffreien 16 mM SDS-Ldsung an einer
50 nm dicken Gold(111)-Oberfliache als Arbeitselektrode (WE) unter Verwendung von
Platin als Referenzelektrode (RE). Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Potenzial-
skala anhand des Adsorptions- / Desorptions-Peak-Paars des Phaseniibergangs von
halbzylindrischer und kompakter Struktur (b + f) auf die gesittigte Kalomel-Elektrode
(SCE, engl. saturated calomel electrode) als RE {ibertragen. Diese dient als Basis samt-
licher Potenzialangaben.

Da sowohl SDS-Losungen mit 32 mM als auch unterhalb der CMC das gleiche elektro-

[50-51

chemische Verhalten aufweisen ], kann das Aussehen des CV als charakteristisch

bezeichnet werden.

Universitit Guelph, Kanada, Institut fiir Chemie und Biochemie
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Abbildung 4.2

Zyklovoltammogramm eines 50 nm dicken Goldfilms mit (111)-Oberflache in 16 mM SDS-Lésung. Die

Spannungsrampe startete bei +300 mV vs. SCE mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von 50 =¥ in positi-

ver Potenzialrichtung.

Halbzylindrische Struktur
Die Aufnahme des CV beginnt in der Ndhe des offenen Zellpotenzials (OCP) bei

ca. +300 mV (a) und verlduft mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 ™ zundchst

in positiver Potenzialrichtung. Bei diesem Ausgangspotenzial sind bereits Dodecylsul-
fat-Ionen an der Fest-Fliissig-Grenzfldche zwischen der Gold-Arbeitselektrode und der
SDS-Losung in halbzylindrischer Struktur (Phase I) adsorbiert.

Mit Hilfe von AFM und STM konnte gezeigt werden, dass adsorbierte Dodecylsulfat-
Ionen in diesem Potenzialbereich eine weit reichende, zweidimensionale Struktur in
Form periodischer Streifen annehmen (Doménen > 1000 x 1000 A 511y, Ferner konnte
die GroBe einer (Adsorbat-)Einheitszelle (EZ) dieser Gitteranordnung bestimmt werden.
Sie schlieBt mit einer Linge von 44 A und einer Breite von 5 A unter einem Winkel von
70° eine Fliche von 206 A® ein °!. Zusammen mit der aus chronocoulometrischen

Daten abgeleiteten Gibbs’schen Oberflichenexzesskonzentration von 4,0 - 107 L“T"Z‘
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(~2,4-10" Holelile ) 301 (17 % einer Monolage Gold) folgt, dass jede EZ insgesamt funf

Dodecylsulfat-Ionen beherbergen muss °”. Da die Linge einer EZ mit 44 A dem

51 ergab sich folgende Vorstellung:

Durchmesser von SDS-Mizellen in Losung dhnelt
Jede EZ beinhaltet zwei flach auf der Oberfliche liegende Dodecylsulfat-lonen, die
mit ihren zueinander gerichteten, jedoch beweglichen Kohlenwasserstoffketten entlang
der Léangsachse der EZ ausgerichtet und nur iiber ihre nach auBlen liegenden Sulfat-
Gruppen auf der Oberflache fixiert sind. Die verbleibenden drei Ionen der EZ werden
als schrdg bzw. senkrecht dariiber stehend, ebenfalls mit ihrem hydrophoben Teil ins
Zellinnere gekehrt, angenommen, so dass sich insgesamt eine halbzylindrische Struktur

ergibt P21,

44 A

153 A

5A

v
Iy

Abbildung 4.3
Modell der halbzylindrischen Adsorptionsstruktur von Dodecylsulfat an Gold(111)-Oberflachen nach
J. Lipkowski et al. P!, Dargestellt ist sowohl die in einer Einheitszelle (blau) vorherrschende Nahstruk-

tur (oben) als auch die sich ausbildende Fernordnung (unten).
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Wassermolekiil
Goldatom

PAPAAN 0

Abbildung 4.4
Modell der halbzylindrischen Adsorptionsstruktur von Dodecylsulfat an Gold(111)-Oberflichen nach

J. Lipkowski et al. B! Dargestellt ist die sich ausbildende Fernordnung, in welcher Sulfat-Gruppen in
Form einer +/3 x /7 -Struktur iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit Wassermolekiilen miteinander ver-

kniipft sind.

Die zelliibergreifende Strukturordnung ergibt sich durch die weit reichenden Wechsel-
wirkungen der Sulfat-Gruppen '

Die Sulfat-Gruppen vierer direkt auf der Metalloberfliche aufliegender Dodecylsulfat-
Tonen aus vier benachbarten EZ sind in charakteristischer /3 x~/7 -Struktur angeordnet,

wobei die Sulfat-Gruppen in J7 -Richtung iiber Wasserstoftbriickenbindungen zu je
einem Wassermolekiil miteinander verbunden sind * ®°". Die Lage der Sulfat-Gruppen
gleicht also der Sulfat-Adsorption auf Metall(111)-Oberflichen !> 7910 12,31 108-117]

Die effektive Dicke der halbzylindrischen Dodecylsulfat-Struktur wurde mittels NR zu
15,3 A P% %7 pestimmt — zwar variiert diese Angabe geringfiigig in Abhingigkeit von
der Oberflachenladung, sie steht jedoch im Einklang mit den Ergebnissen ellipsometri-

scher Bestimmungen '),
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Kompakte Struktur

Ladt man die Fest-Fliissig-Grenzflache weiter positiv auf, so kommt es im Bereich von
+350 mV und +500 mV (b) durch Adsorption weiterer Dodecylsulfat-Anionen zur Um-
ordnung der beschriebenen halbzylindrischen Struktur — das mittels AFM und STM
beobachtete Streifenmuster verschwindet °'! — und eine kompakte Struktur (Phase II)
bildet sich aus. Trotz einer Verdoppelung der Gibbs'schen Oberflichenexzesskonzen-

tration auf 8,1 - 10"° mL (=49 10" Molelile ) 501 (35 9% einer Monolage Gold) ist die

mit Hilfe von NR bestimmte effektive Schichtdicke von 20,5 A 1590 nur 34 % dicker als
die der halbzylindrischen Phase und liegt damit in der GroBenordnung der Linge
eines Dodecylsulfat-Tons (ca. 19,8 A P%). Aufgrund der geometrischen Daten sowie der

niedrigen gemessenen Fldachenladungsdichten (vollstindige Adsorption bereits bei

~40 ;]—Cz 51971 dies entspricht nach dem Faraday’schen Gesetz nur ca. der Hilfte der

Teilchen!) wurde folgendes Bild entwickelt:

Alle adsorbierten Dodecylsulfat-Ionen richten sich senkrecht zur Grenzfldche aus, wo-
bei die eine Hilfte der Molekiile mit ihren negativen Sulfat-Gruppen zur Elektrode /
Metalloberflache, die andere Hélfte dazwischen ,,verzahnt* zum Elektrolyt hin ausge-
richtet ist % Fiir jedes Molekiil verbleibt somit eine Fldche von 20,5 A2, die in etwa
der Querschnittsfliche der Kohlenwasserstoffkette entspricht 7). Eine solch dichte
Packung negativ geladener Teilchen wird nur dadurch ermdglicht, dass die anionischen,
polaren Teile der Dodecylsulfat-lonen teilweise durch die positive Ladung des Metalls
bzw. durch die positiven Gegenionen im diffusen Teil der Doppelschicht abgeschirmt
und deren Ladung kompensiert werden °°!. Ferner stabilisieren Van-der-Waals-Krifte

zwischen den Kohlenwasserstoffketten die Struktur .

44 A 7,6 A
(a) (b)

Abbildung 4.5

Modellvorstellungen der beiden potenzialabhidngigen Adsorptionsstrukturen von Dodecylsulfat an
Gold(111)-Oberflichen nach J. Lipkowski et al. ®*3": (a) halbzylindrische (Phase I) und (b) kompakte
(Phase II) Struktur.
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Neuste Untersuchungen mittels Infrarot-Spektroskopie (IR) deuten an, dass die Dode-
cylsulfat-Ionen in unterschiedlichen Konformationen (nicht in ,all-trans“-Konforma-

tion) vorliegen *!).

Bei positiveren Potenzialen, etwa im Bereich von +900 mV bis +1300 mV, kommt es
zur Oxidation der obersten Goldschicht (relatives Maximum bei ca. +1100 mV) (c), bei
noch positiverem Potenzial zur Entstehung von Sauerstoff an der WE (d). Nach Umkehr
des Potenzialverlaufs kommt es im Bereich von +850 mV bis +450 mV (e) zunéchst zur
Reduktion der Goldoberfliache, im Potenzialbereich zwischen +430 mV und +280 mV
desorbieren rund die Hélfte der Dodecylsulfat-Teilchen unter Umwandlung der kom-

pakten Struktur zuriick in die halbzylindrische Struktur (f).

Vollstandige Desorption

Ab einem Potenzial von etwa -100 mV kommt es schlieBlich zur vollstindigen Desorp-
tion (Phase 0) der Dodecylsulfat-Anionen (g), d. h. alle Teilchen gehen vollstindig in
Losung, wobei sich — je nach Konzentration (» Abs. 4.1) — Mizellen ausbilden.
AFM-Aufnahmen zeigten, dass die Desorption iiber nanometer-grof3e ,, Tropfen* (engl.
nanodroplets) erfolgt ', Der entsprechende Peak (relatives Minimum bei ca. -420 mV)
zeigt eine deutliche Unschérfe und wird zudem von Sauerstoffreduktion und der begin-

nenden Wasserstoffentwicklung an der WE tiberlagert (h) — (1).

Nach erneuter Potenzialumkehr kommt es iliber einen breiten, nicht klar zu erkennenden
Potenzialbereich zur Adsorption von Dodecylsulfat-Ionen unter Anordnung in halb-

zylindrischer Struktur (j), schlieBlich erreicht man das Ausgangspotenzial.

In den folgenden Experimenten wird das Potenzial nur im Bereich des Phaseniibergangs
von halbzylindrischer zur kompakten Struktur variiert (» Abb. 4.9) und Wasserstoff-
entwicklung und Goldoxidation zwecks Schonung der RE bzw. WE vermieden
(» Abs. 3.5). Aufgrund der Uberlagerung des Prozesses der vollstindigen Desorption
bzw. der ersten Adsorption von Dodecylsulfat-lonen unter Ausbildung der halbzylind-
rischen Struktur mit der Wasserstoffentstehung konnte diese nicht weiter untersucht

werden.
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4.3 Adsorptionszustande von Dodecylsulfat an Gold(111)-
Oberflachen bei ausgewahlten statischen Potenzialen

Alle im Folgenden vorgestellten Ergebnisse wurden gemdll der Abschnitte 3.3 und 3.4
aus dem System ,,Natriumdodecylsulfat-Losung (16 mM) | Gold(111)* gewonnen.

Den in diesem Abschnitt aufgefiihrten Experimenten lagen folgende Zielsetzungen zu-

grunde:

e Charakterisierung der Oberfldchenplasmonenresonanz des Systems ,,SF11-Glas |
Goldfilm (50 nm, (111)-Oberflidche) | Dodecylsulfat-Adsorbatschicht | SDS-Losung
(16 mM)* fiir die in Abschnitt 4.2 vorgestellte halbzylindrische und kompakte Dode-
cylsulfat-Adsorbatstruktur.

e Bestimmung der optischen Eigenschaften der halbzylindrischen und kompakten Do-
decylsulfat-Adsorbatschicht.

e Uberpriifung, ob die Ergebnisse im Rahmen eines Mehrphasenmodells und eines
theoretischen Berechnungsansatzes nach Maxwell Garnett im Einklang mit den be-
stehenden Modellvorstellungen zu halbzylindrischer und kompakter Dodecylsulfat-
Adsorbatstruktur sind.

4.3.1 Kalibrierung

Abbildung 4.6 zeigt die zur Kalibrierung der folgenden Messungen mittels /GOR Pro
unter Anwendung des Mehrphasenmodells simulierte Resonanzkurve, die dem normier-
ten System ,,SF11-Glas | Goldfilm | Wasser* entspricht. Als Basis hierfiir dienten die in
Tabelle 4.1 aufgefiihrten Daten (» Abs. 2.4.4, 3.3.1 und 3.4.1). Da die hierin aufgefiihr-
te 40 nm dicke Siliziumnitrid-Schicht (Phase 1), wie unabhédngige Berechnungen mittels
Mehrphasenmodell zeigten, keinen nennenswerten Einfluss auf Aussehen und Lage der
Resonanzkurve hat, wurde diese im Folgenden zur Vereinfachung des Systems vernach-
lassigt. Abbildung 4.6 zeigt aulerdem den durchgefiihrten GauB3-Lorentz-Fit, mit dessen
Hilfe sich die simulierte Resonanzkurve durch die in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Parame-

ter beschreiben ldsst (> Abs. 3.4.2).
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1.0

Re /1l

Abbildung 4.6

SF11-Glas | SiNH-Schicht | Goldfilm | Wasser

e Simulation

3 e GauB3-Lorentz-Fit

al®

(gestrichelte Linie)
(volle Linie)

52 53 54 55 56 57 58 59 60 61

Darstellung der zur Kalibrierung mit Hilfe von /GOR Pro unter Verwendung des Mehrphasenmodells
simulierten Resonanzkurve (» Abs. 2.4.4 und 3.4.1, Abb. 3.15 und 3.16), die auf Basis der in Tabelle 4.1

aufgefiihrten Daten berechnet wurde (gestrichelte Linie), sowie eines durchgefiihrten GauB3-Lorentz-Fits

(volle Linie) (» Abs. 3.4.2), dessen Ergebnisse in Tabelle 4.2 zusammengefasst sind.

Tabelle 4.1

Ubersicht der in die Berechnung der Kalibrier-Resonanzkurve (» Abb. 4.6) eingehenden Daten. Hierbei

bezieht sich der Ausdruck ,,Phase” auf das in Abschnitt 2.4.4 vorgestellte Mehrphasenmodell, die Be-

griffe ,,Zéhler und ,Nenner” auf das in den Abschnitten 3.3.1 und 3.4.1 beschriebene Normierungs-

verfahren.

Allgemeines A=6328nm, 512°<a<61,1°
Zahler

Phase 0 SF11-Glas semiinfinit ng=1,7786 1
Nenner
Zahler

Phase 1 SiNyH-Schicht | ¢; =40 nm n; =2,0105 61
Nenner
Zahler

Phase 2 Goldfilm d> =50 nm & =-11,73 +i 1,26 13> 626]
Nenner
zahler | \Wasser n;=1,33211 %4

Phase 3 semiinfinit
Nenner | Luft n3 = 1,00027657 (64

- 60 -



4 Natriumdodecylsulfat

Tabelle 4.2
Ubersichtstabelle der Parameter, welche die simulierte Resonanzkurve wiedergeben (» Abb. 4.6).
7yl 0,0156
Olmin | ° 54,457° + 0,010° Rretco/ 1 1,0363 + 0,0034
by /° 2,131° £ 0,025° he/1 1,0096 + 0,0044
by ° 3,222°+ 0,041° ho/1 0,8877 + 0,0037
by, / ° 2,676° £ 0,024° Rretmin / 1 0,0267 + 0,0055

1.0
0.8
i
~~ -
o) 0.6 SF11-Glas | Goldfilm | Wasser
e L
SF11-Glas | Goldfilm | halbzylindrische
0.4+ Dodecylsulfat-Adsorbatschicht | SDS-Losung
SF11-Glas | Goldfilm | kompakte
Dodecylsulfat-Adsorbatschicht | SDS-Ldsung
0.2r
v * Messung (gestrichelte Linie)
* GauB3-Lorentz-Fit (volle Linie)
53 54 55 56 57 58 59 60 61
al®
Abbildung 4.7

Gegeniiberstellung folgender zu Beginn der elektrochemischen Experimente erhaltener, normierter
(» Abs. 3.3.1) und kalibrierter (» Abs. 3.4.1) Resonanzkurven: System ,,SF11-Glas | Goldfilm | Wasser*
(Kalibriermessung, blau gestrichelte Linie), ,,SF11-Glas | Goldfilm (+180 mV vs. SCE bzw. ~-200 mV
vs. Pt) | Dodecylsulfat-Adsorbatschicht in halbzylindrischer Struktur (Phase I) | SDS-Losung (16 mM)*
(schwarz gestrichelte Linie) und ,,SF11-Glas | Goldfilm (+580 mV vs. SCE bzw. ~ +200 mV vs. Pt) | Do-
decylsulfat-Adsorbatschicht in kompakter Struktur (Phase II) | SDS-Losung (16 mM)“ (rot gestrichelte

Linie) sowie die entsprechenden Kurven der Gau3-Lorentz-Fits (volle Linien) (» Abs. 3.4.2).
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Tabelle 4.3

Vergleichstabelle der aus Messungen zu Versuchsbeginn und -ende gemittelten Parameter, welche
die normierten und kalibrierten Elektrolytmessungen mit halbzylindrischer (Phase I) und kompakter
(Phase II) Adsorbatschicht beschreiben (» Abs. 3.4.2), sowie deren absolute Fehler (Beriicksichtigung

der Fitroutine sowie der Kalibrierfunktion). Zum Vergleich die Werte der Kalibriermessung (Wasser).

System ZZ/ ° Qmin | ° Rretmin / 1 by, / ©

halbzylindrische
Dodecylsulfat- | 0,0707 | 54,532° +0,036° | 0,1792 +0,0105 | 2,689° £+ 0,058°
Adsorbatschicht

kompakte
Dodecylsulfat- | 0,0697 | 54,631°+0,037° | 0,2125 £0,0099 | 2,647° + 0,057°
Adsorbatschicht

Wasser 0,0217 | 54,424° +0,046° | 0,2503 £0,0101 | 2,633° + 0,066°

Entsprechend Abschnitt 3.4.1 wird der simulierten Resonanzkurve (» Abb. 4.6) im
Folgenden die experimentelle Resonanzkurve (» Abb.4.7) gegeniibergestellt
(» Abb. 3.17).

Abbildung 4.7 zeigt in blau die der Simulation entsprechende, normierte und kalibrierte,
experimentell gewonnene Resonanzkurve mit Wasser (Kalibriermessung), die liber den
in Tabelle 4.3 aufgefiihrten Satz an Parametern beschrieben werden kann (» Abs. 3.3.1,
3.4.1und 3.4.2, Abb. 3.10, 3.12, 3.15 bis 3.17).

4.3.2 Charakterisierung der Oberflachenplasmonenresonanz von
halbzylindrischer und kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur

Nach erster Charakterisierung des vorliegenden Systems ,,Natriumdodecylsulfat-Losung
(16 mM) | Gold(111)* mittels Zyklovoltammetrie (CV) (» Abs. 4.4) wurde das Poten-
zial der Goldoberfliche zundchst auf +580 mV vs. SCE (~+200 mV vs. Pt) geregelt,
wodurch Dodecylsulfat-lonen in kompakter Struktur an der Oberfliche adsorbierten.
Nach Aufnahme der entsprechenden Resonanzkurve (Elektrolytmessungen) wurde das
Potenzial auf +180 mV vs. SCE (~ -200 mV vs. Pt) eingestellt, wodurch rund die Halfte
der zuvor adsorbierten Dodecylsulfat-Teilchen wieder desorbierten und sich die halb-
zylindrische Struktur ausbildete, und ebenfalls eine Messung gemacht (» Abb. 4.7).
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Nach Abschluss samtlicher elektrochemischer Experimente und der damit induzierten
Prozesse (z. B. Ad- und Desorption von Teilchen an der Metalloberfliche, Oxidation
und Reduktion der Arbeitselektrode, evtl. Gasentwicklung), welche die Goldoberfldche
beanspruchen, wurden die oben genannten Aufzeichnungen wiederholt und die beiden
Ergebnisse (zu Versuchsbeginn und -ende) jeder Phase gemittelt. Tabelle 4.3 gibt eine
Ubersicht iiber die entsprechend gewonnenen Parameter und deren Fehler, die sich aus

der Fitroutine ergeben.

Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen treffen:

e In Abbildung 4.7 fillt auf, dass es in den Randbereichen der Resonanzkurven sowie
an den Minima zu auffilligen Abweichungen in Form einer stidrkeren Streuung zwi-
schen den Messungen und den GauB3-Lorentz-Fits kommt. Diese zeigen jedoch kaum
Auswirkungen auf die gute Bestimmbarkeit der Resonanzminima, die im Wesentli-
chen durch die Bereiche der Flanken bestimmt werden. Die entsprechenden Fehler
der Fitroutine liegen im Bereich weniger Hundertstel Grad (» Tab. 4.3).

e Auch die Abweichungen der Absolutpositionen der Resonanzminima zwischen den
berechneten und gemessenen Resonanzkurven liegen in der Grof3enordnung weniger
Hundertstel Grad: So ergibt sich z. B. fiir die Kalibriermessung mit Wasser ein theo-
retisches Minimum bei 54,457° (» Tab.4.2), im Experiment von 54,424°
(» Tab. 4.3). Diese Differenz ist ein MaB fiir die Qualitit der Kalibrierung, welche
sich aus der vollstindigen Resonanzkurve ergibt.

e Bedeutsamer als die absoluten Positionen der Resonanzminima sind jedoch ihre rela-
tiven Lagen zueinander sowie deren gute Reproduzierbarkeit innerhalb eines Experi-
ments. Oftmals lassen sich die Resonanzminima mit einer Prédzision genauer als ein
Hundertstel Grad wiedergeben: So ergibt sich z. B. fiir das Resonanzminimum der
halbzylindrischen Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur zu Versuchsbeginn ein Winkel
von 54,533°, nach Abschluss aller elektrochemischen Experimente ein Wert von
54,531°. Die Differenz betrdgt somit 0,002° und kann daher vernachléssigt werden.

¢ Die Winkellagen der Resonanzminima &,,;, von Wasser, halbzylindrischer und kom-
pakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur zeigen mit Werten von 54,424°, 54,532° und
54,631° nahezu dquidistante Winkelabstinde Aa,,, der GroBenordnung von einem

Zehntel Grad.
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Die relativen Reflektivititen am Resonanzminimum R,.; ., stellen den Fitparameter
mit der geringsten Aussagekraft dar:

Wihrend die in den Randbereichen der Resonanzkurven auftretenden Abweichungen
zwischen den Messungen und den GauB3-Lorentz-Fits sich kaum auf die Winkellagen
der Resonanzminima a,,;, auswirken, zeigen diese einen deutlich stirkeren Effekt auf
die dazugehorigen relativen Reflektivitéten R,.;.in. Die von der Fitroutine angegebe-
nen Fehler liegen im Bereich von 5 — 10 % der Angaben (» Tab. 4.3), die Reprodu-
zierbarkeit der Daten unterliegt Schwankungen von bis zu 25 %.

Ferner zeigen die Minima der berechneten und experimentellen Resonanzkurven
starke Unterschiede, die in apparativen Gegebenheiten (z. B. nicht-ideale Polarisa-
tion des Lichts etc.) begriindet sind: So ergibt sich z. B. fiir die Kalibriermessung mit
Wasser ein theoretisches Minimum von 2,67 % (» Tab. 4.2), im Experiment jedoch
von 25,03 % (» Tab. 4.3).

Wihrend die relative Reflektivitt R,.; ., bei Wasser nur auf 25,03 % abfillt, liegen
die Minima fiir die halbzylindrische (17,92 %) und kompakte (21,25 %) Dodecylsul-

fat-Adsorbatstruktur bei geringeren Intensitéten.

Die Halbwertsbreiten b;,, werden durch die Fitroutine mit einem Fehler von einigen
Hundertstel Grad angegeben (» Tab. 4.3).

In der GroBenordnung einiger Hundertstel Grad liegen auch die Abweichungen der
Halbwertsbreiten b, zwischen den berechneten und gemessenen Resonanzkurven: So
betrdgt z. B. die Halbwertsbreite b, fiir die Kalibriermessung mit Wasser in der Si-
mulation 2,676° (» Tab. 4.2), im Experiment 2,633° (» Tab. 4.3).

SchlieBlich liegt die Reproduzierbarkeit der Messungen ebenso im Bereich einiger
Hundertstel Grad: So ergibt sich z. B. fiir die Halbwertsbreite der halbzylindrischen
Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur zu Versuchsbeginn ein Wert von 2,737°, nach Ab-
schluss aller elektrochemischen Experimente 2,642° — und somit eine Abweichung
von 0,048°.

Die Halbwertsbreiten b, der Systeme unterscheiden sich um wenige Hundertstel
Grad, wobei Wasser mit 2,633° die geringste Halbwertsbreite aufweist und die kom-
pakte Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur (2,647°) diesem Wert ndher kommt als die
halbzylindrische Struktur (2,689°).
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4.3.3 Interpretation der Oberflachenplasmonenresonanz von
halbzylindrischer und kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur

Unter Verwendung der eben vorgestellten experimentellen Resonanzkurven wurden nun
optische Eigenschaften der halbzylindrischen und kompakten Dodecylsulfat-Adsorbat-
schicht abgeleitet. Hierzu wurde ein Mehrphasenmodell mit vier Phasen auf Basis der
jeweiligen bestehenden Modellvorstellungen der Adsorption von Dodecylsulfat an

Gold(111)-Oberfldchen (» Abs. 2.4.4 und 4.2) aufgestellt.

Wie in Tabelle 4.4 gezeigt, wurden sowohl fiir SF11-Glas (Phase 0), Goldfilm (Phase 1)
als auch fiir Luft (Phase 3, Nenner) die bereits zur Berechnung der Kalibrierkurve ver-

wendeten GroBen eingesetzt (» Tab. 4.1).

Tabelle 4.4

Ubersicht der zur Herleitung der optischen Daten der Dodecylsulfat-Adsorbatschichten durch Anpassen
eines Mehrphasenmodells (» Abs. 2.4.4) an die experimentellen Resonanzkurven verwendeten Phasen-
dicken und Brechungsindizes. Auch hier beziehen sich die Begriffe ,,Zdhler” und ,,Nenner* auf das in Ab-

schnitt 3 eingefiihrte Normierungsverfahren.

Allgemeines A=632,8 nm, 128 Datenpunkte
Zahler .
Phase 0 SF11-Glas semiinfinit ng=1,7786 [61]
Nenner
Zahler
Phase 1 Goldfilm d; =50 nm & =-11,73 +i -1,26 3% 6263
Nenner

halbzylindrische
zanler | Dodecylsulfat- | d>=1,53 nm %77 | -
Adsorbatschicht

Phase 2 kompakte
zanler | Dodecylsulfat- d>=2,05 nm % -
Adsorbatschicht

Nenner = - -
zahler | SDS-L0Osung n3=1,3332
Phase 3 semiinfinit
Nenner | Luft n3 = 1,00027657 (4
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Ferner wurde der refraktometrisch zu n;; ¢ = 1,3332 bestimmte Brechungsindex einer

16 mM SDS-Losung fiir das semi-infinite Elektrolyt-Medium (Phase 3, Zahler) und die
mittels Neutronenreflektometrie bestimmte Schichtdicke der Adsorbatschicht (Phase 2,
Zahler) — 15,3 A 50. 971 pej halbzylindrischer, 20,5 A 1501 pej kompakter Struktur — ver-
wendet. Wie Abbildung 4.8 zeigt, haben eventuell mogliche Abweichungen dieser
Schichtdickenangaben im Bereich einiger Zehntel Angstrom keinen wesentlichen Ein-
fluss auf das System und konnten daher vernachldssigt werden. Die optischen Eigen-
schaften (d. h. Brechungsindizes) der Dodecylsulfat-Adsorbatschicht wurden als offene

Fitparameter definiert und an den entsprechenden Datensatz angepasst.

d/A
15 16 17 18 19 20 21

[ l l l l l dklonst =
i 15,4 A
54.75 B 17,9 A
E Nionst = 204 A
54.70F 1,45
2 - 142
E 54.65 N
S - 1,39
54.60F 1,36 /
[ 1,33
54.55[
E 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 ]
1.35 1.40 1.45
n/l
Abbildung 4.8

Vergleich des Einflusses der Phasendicke d (blau) und des Brechungsindex n (rot) der Adsorbatschicht
des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm | Adsorbatschicht | SDS-Losung (Wellenldnge A = 632,8 nm, SF11-
Glas: n=1,7786 ), Goldschicht: £=-11,73 +i - 1,26 B> %) ynd ¢ = 50 nm, SDS-Lésung: n = 1,3332,
Luft: n=1,00027657 () auf die Winkellage des Resonanzminimums ¢,;,. Wihrend eine Variation der
Phasendicke d bei konstantem Brechungsindex # (blau) auf den Resonanzwinkel ¢,;, nur einen Einfluss
im Bereich weniger Hundertstel Grad zeigt, ist der Einfluss einer Veranderung des Brechungsindex n bei

konstanter Phasendicke d (rot) in der GroBenordnung einiger Zehntel Grad und damit deutlich stirker.
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Die aus dem Fit abgeleiteten Brechungsindizes betragen im Fall der halbzylindrischen
Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur » =1,399 £ 0,005, im Fall der kompakten Struktur
n=1,429 + 0,006.

Diese optischen Eigenschaften der halbzylindrischen und kompakten Dodecylsulfat-
Adsorbatschicht konnen durch einen Berechnungsansatz nach Maxwell Garnett nach-
vollzogen werden [ '], In dieser Modellvorstellung wird die Dodecylsulfat-Adsorbat-
schicht als ein ,,effektives Medium* betrachtet, deren Grundlage eine Matrix aus Dode-
cylsulfat-Ionen ist. Diese wiederum inkludiert in ihren Zwischenrdumen einen bestimm-
ten Volumenanteil an Elektrolytlosung. Fiir die dielektrische Funktion des effektiven
Mediums & ergibt sich:
g (142-¢)-¢)-(2:¢~2) 1y

ey -2+4)+e (1-¢,) '
Hierin steht ¢ fiir die dielektrische Funktion und ¢ fiir den Volumenanteil, des Weiteren

die Indizes ,,eff* fiir ,,effektives Medium*, ,,M* fiir ,,Matrix* sowie ,,/** fiir ,,Inklusion®.

(4.1) Sor = Em

Fiir die kompakte Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur ergibt sich unter Verwendung der
Gleichungen 2.17 und 2.18, des fiir die Matrix (mangels anderer Daten) verwendeten
Brechungsindex von kristallinem SDS n,= 1,4635 [104] (ny = 1,44 nach [118]), des re-
fraktometrisch bestimmten Brechungsindex der 16 mM SDS-Ldsung »n; = 1,3332 sowie
des in der Literatur beschriebenen Zwischenraumvolumens von ¢ = 0,25 % ein Wert

von Aep = 1,43 1.

Nimmt man fiir die halbzylindrische Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur aufgrund der — im
Vergleich zur kompakten Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur — nur etwa halb so groBlen
Gibbs’schen Oberflichenexzesskonzentration und einer um ein Viertel reduzierten
Schichtdicke ein Zwischenraumvolumen von ¢ = 0,50 an, so ergibt sich ein Brechungs-

index von ngr=1,398.

Zusammenfassend lasst sich folgende Aussage treffen:

e Die aus den experimentellen Resonanzkurven abgeleiteten optischen Eigenschaften
entsprechen sowohl fiir die halbzylindrische (n =1,399 + 0,005) als auch die kom-
pakte Adsorbatstruktur (n = 1,429 + 0,006) den mit Hilfe des theoretischen Ansatzes

nach Maxwell Garnett berechneten Brechungsindizes (n = 1,398 bzw. n = 1,431).
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Fazit:

Alle erhaltenen Daten erscheinen schliissig und untermauern die bestehende Modell-
vorstellung der potenzialabhdngigen Adsorption von Dodecylsulfat-lonen an
Gold(111)-Oberflichen nach J. Lipkowski et al. 15051 (p. Abs. 4.2).

Die Oberflachenplasmonen der halbzylindrischen und kompakten Dodecylsulfat-Ad-
sorbatstruktur unterscheiden sich charakteristisch, wobei der Winkel des Resonanz-
minimums einen geeigneten Parameter zur Unterscheidung der beiden Strukturen
darstellt.

Die optischen Eigenschaften der halbzylindrischen und kompakten Dodecylsulfat-
Adsorbatstruktur lassen sich aus den experimentellen Daten bestimmen und im Rah-

men sinnvoller Annahmen interpretieren.

4.4 Adsorptionsverhalten von Dodecylsulfat an Gold(111)-

Oberflachen bei stetigen Potenzialanderungen

— Zyklovoltammetrie

Nach der Bestimmung der statischen Eigenschaften der Oberflichenplasmonenresonanz

von halbzylindrischer und kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur (» Abs. 4.3) wa-

ren nachstehende Fragestellungen fiir die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente

grundlegend:

Wie verdndert sich die Oberflaichenplasmonenresonanz des Systems ,,SF11-Glas |
Goldfilm (50 nm, (111)-Oberflache) | Dodecylsulfat-Adsorbatschicht | SDS-Losung
(16 mM)* bei kontinuierlicher Variation des Potenzials der Metalloberfliche?

Wie ist der Verlauf der Winkellage des Resonanzminimums beim Phaseniibergang
von halbzylindrischer zu kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur?

Gibt es einen Zusammenhang zwischen Eigenschaften der Resonanzkurve und der

Bedeckung der Metall-Elektrolyt-Grenzflache durch Dodecylsulfat?

Abbildung 4.9 zeigt den Ausschnitt eines Zyklovoltammogramms (CV) im Bereich des

Phasentibergangs von halbzylindrischer zu kompakter Struktur. Als zusitzliche Infor-

mation beinhaltet es die simultan gemessene Lage des Resonanzminimums &,
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¢/ mV vs. SCE
-54.60
{5455 R
{54.50
-54.45

-600 -400 -200 0 200 400
¢/ mV vs. Pt

Abbildung 4.9
Zyklovoltammogramm (schwarz) des Systems ,,SDS-Losung (16 mM) | Gold (50 nm, (111)-Oberflache)*
im Bereich des Phaseniibergangs von halbzylindrischer zu kompakter Adsorbatstruktur. Die Aufnahme

startet bei +580 mV vs. SCE mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 »=V in negativer Potenzialrich-

tung. Ferner ist die simultan gemessene Lage des Resonanzminimums ¢, (rot) dargestellt.

Am Ausgangspunkt, der hier bei +580 mV vs. SCE liegt, betrdgt der Winkel des Mini-

mums ca. 54,62° (a). Dieser nimmt mit dem Phaseniibergang von kompakter zu halb-

zylindrischer Struktur, d. h. im Bereich von +430 mV bis +280 mV, steil ab (—%)

und erreicht nach dem Ende der Stromspitze (+280 mV) ein Zwischenniveau von

ca. 54,49° (b). Auch im folgenden Abschnitt bis -120 mV verschiebt sich die Resonanz-

lage, nun jedoch in der GroBenordnung von — i, so dass mit dem Einsetzen der

vollstdndigen Desorption ca. 54,45° erreicht wird (c).

Mit der Wende des Potenzialverlaufs kommt es auch zur Umkehr der Resonanzver-

schiebung: Die Steigung der Kurve betrigt nun + 05— (d). Im Bereich von +350 mV

bis +500 mV, d. h. dem Phaseniibergang von halbzylindrischer zu kompakter Struktur,
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steigt der Winkel von 54,50° auf seinen Ausgangswert von 54,62° zuriick (e). Schlie3-

lich kommt es im Potenzialbereich bis +800 mV zu einem leichten Anstieg um

+0,02° (f).

Die Stromdichtekurve des gezeigten CV wurde sowohl im Potenzialbereich des Pha-
senlibergangs von halbzylindrischer zu kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur
(+180 mV bis +580 mV vs. SCE) als auch im Potenzialintervall des Umkehrprozesses

(gleiche Potenzialgrenzen) iiber die Zeit integriert.

-2
I Dodecylsulfat/ mol*cm

54.62
54.60
54.58
54.56
54.54
54.52
54.50
54.48

[o]
min /

o/ uC* cm’”
Abbildung 4.10
Auftragung des Winkels des Resonanzminimums ¢,;, in Abhéngigkeit von der zyklovoltammetrisch be-
stimmten Ladungsdichte o (» Abb. 4.9, System ,,SDS-Lésung (16 mM) | Gold (50 nm, (111)-Ober-
flache), Durchlaufgeschwindigkeit 50 =V, Integration von +180 mV bis +580 mV vs. SCE), die beim

Phasentibergang von halbzylindrischer zu kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur (rot) bzw. umge-

kehrt (orange) flieBt. Aufgetragen ist zudem die mit der geflossenen Ladung korrelierende Gibbs sche

Oberflichenexzesskonzentration an Dodecylsulfat 7 pogecyisuifar [50-51]

-70 -



4 Natriumdodecylsulfat

Abbildung 4.10 zeigt die Verdanderung der Lage des Resonanzminimums in Abhéngig-
keit von der Ladungsdichte. Auffallend im Verlauf der Winkellage ist hier — wie auch
schon in Abbildung 4.9 — die deutliche Steigungsinderung am Punkt (b) bzw. (d). Diese

Stelle entspricht mit ca. 10 c‘% etwa einem Sechstel der insgesamt geflossenen Ladung.
Dartiber hinaus ist auch die mit der geflossenen Ladung korrelierende Gibbs sche Ober-
flaichenexzesskonzentration von Dodecylsulfat aufgetragen. Der entsprechende Zusam-
menhang leitet sich aus den chronocoulometrischen Messungen zum vollstdndigen Pha-
seniibergang von halbzylindrischer zu kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur von

I. J. Burgess et al. ab %% 120]

Folgende Aussagen lassen sich treffen:
e Dem Phaseniibergang zwischen halbzylindrischer und kompakter Struktur kann — im
gezeigten Beispiel in Abbildung 4.9 nach Integration von +180 mV bis +580 mV vs.

SCE — ein (Gesamt-)Ladungsfluss von ca. 58,4 ~5 zugeordnet werden. Hiervon ent-

il
fallen ca. 25 c‘% auf die Flache unterhalb der Basislinie und konnen als ,,kapazitiver

Ladungsanteil verstanden werden. Die insgesamt geflossene Ladung liegt ca. 46 %

iiber der in der Literatur beschriebenen Flidchenladungsdichte von 40 f [52. 1211

¢ Die beiden dem Phaseniibergang zuzuordnenden Peaks des Stromdichteverlaufs lie-
gen nur ca. 67 mV auseinander, was vor dem Hintergrund der Zeitskala des Zyklo-
voltammogramms auf einen reversiblen Vorgang hinweist (» Abb. 4.9). Dieser Wert
entspricht bestehenden Literaturangaben 21,

e Anhand der steilen Flanken (R =2 %) der Peaks des Stromdichteverlaufs kann ein

starker Spannungsabfall (IR-Drop) infolge des Elektrolytwiderstands bzw. Abstands
zwischen WE und RE ausgeschlossen werden (» Abb. 4.9).

¢ Die Resonanzlagen vor und nach der Phasenumwandlung entsprechen — bei Errei-
chen der gleichen Potenziale — den bei statischen Potenzialen zugeordneten Reso-
nanzlagen bzw. liegen innerhalb der entsprechenden Fehlergrenzen (» Abb. 4.9 so-
wie Abs. 4.3.2).

e Dartiiber hinaus zeigt die Verschiebung der Winkellage des Resonanzminimums im
Bereich des Phaseniibergangs vollige Reversibilitdt. Die hierbei auftretende Hystere-
se korreliert bzgl. ihrer Potenziallage gut mit den beiden Peaks des Stromdichtever-

laufs (> Abb. 4.9).
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e Der in Abbildung 4.9 im Verlauf der Lage des Resonanzminimums bei Potenzialen
von +280 mV (b) bzw. +350 mV vs. SCE (d) auftretende ,,Knick* findet sich auch in
Abbildung 4.10 nach ca. einem Sechstel der geflossenen Ladung wieder.

Die Ursache hierfiir ist nicht eindeutig zu benennen, denkbar ist jedoch, dass zu-
nédchst ca. 15 —20 % der beim Phaseniibergang von halbzylindrischer zu kompakter
Struktur zusitzlich adsorbierten Dodecylsulfat-lonen adsorbieren, ohne die halb-
zylindrische Struktur aufzubrechen. Die vermehrte Anzahl negativer Dodecylsulfat-
Ionen in der Ndhe der zunehmend positiv geladenen Goldoberfliche wiederum er-
hoht — wegen der leicht polarisierbaren Sulfat-Gruppen — den Brechungsindex der
Elektrolytschicht und fiihrt somit zu einer Verschiebung der Resonanzlage hin zu
héheren Winkeln. Erst durch Uberschreiten einer bestimmten Menge adsorbierter
Molekiile bricht die halbzylindrische Struktur auf und es kommt zur Ausbildung
einer kompakten Phase. Diese Strukturverdnderung hat primér zwei Folgen:

Zum einen kommt es zur Abnahme der Schichtdicke (» Abs. 4.2), zum anderen zur
Erhohung des Brechungsindex (» Abs. 4.3.3). Hierbei {iberkompensiert — wie Ab-
bildung 4.8 verdeutlicht — die Zunahme des Brechungsindex, welche zu einem An-
stieg des Resonanzwinkels fiihrt, den gegenldufigen Effekt infolge der Verringerung
der Schichtdicke. Es kommt zu einem deutlichen Anstieg der Winkellage des Reso-

nanzminimums und damit zur Ausbildung eines ,,Knicks*.

e Alle Ergebnisse sind im Einklang mit den zuvor bei ausgewéhlten, statischen Poten-

zialen gewonnenen Erkenntnissen (> Abs. 4.3).

=72 -



4 Natriumdodecylsulfat

4.5 Adsorptionsverhalten von Dodecylsulfat an Gold(111)-
Oberflachen bei sprunghaften Potenzialwechseln
— Pulsvoltammetrie

Nachdem die Oberflichenplasmonenresonanz der halbzylindrischen und kompakten
Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur als ,,Fixpunkte* bekannt war (» Abs. 4.3) und eine
Verianderung des Oberflachenplasmons bei kontinuierlicher Potenzialdnderung gezeigt
werden konnte (> Abs. 4.4), standen folgende Punkte im Fokus der in diesem Abschnitt
vorgestellten Experimente:

¢ Bestimmung der Dauer des vollstdndigen Phaseniibergangs sowohl von halbzylindri-
scher zu kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur als auch umgekehrt.

e Untersuchung, ob die Verschiebung der Winkellage des Resonanzminimums das
gleiche zeitliche Verhalten aufweist wie die hierfiir urséichliche Anderung der Fli-
chenladungsdichte.

e Beantwortung der Frage, welchen Einfluss die Diffusion von Dodecylsulfat-Ionen an
die Metalloberfliche fiir die Adsorptionsgeschwindigkeit hat.

e Aufklarung, ob dem eigentlichen Adsorptions- bzw. Desorptionsprozess weitere
Schritte, zum Beispiel (Um-)Ordnungsprozesse, nachgelagert sind.

Mit Hilfe der Pulsvoltammetrie, d. h. schnellen, sprunghaften Potenzialwechseln, kann

ein Beitrag zur Beantwortung geleistet werden.

Als Ausgangspotenziale verschiedener Potenzialpulsexperimente (PE), deren Ergebnis-

se im Folgenden erldutert und anhand einiger ausgewihlter, reprisentativer Beispiele

verdeutlicht werden, dienten die bereits zur Aufnahme der Resonanzkurven von halbzy-
lindrischer und kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatschicht eingestellten Potenziale von

+180 mV bzw. +580 mV vs. SCE (~-200 mV bzw. ~+200 mV vs. Pt) (» Abs. 4.3.2).

Als Pulsamplitude wurde die Potenzialdifferenz von 400 mV zum jeweils anderen Aus-

gangspunkt (> Abb. 4.11) gewéhlt und die verschiedenen Potenzialschaltschritte ent-

sprechend Abschnitt 3.3.2 durchgefiihrt.

Alle aufgefiihrten Resultate sind Ergebnisse mehrfacher Versuchsdurchfithrungen (Mit-

telwerte) und konnen daher als charakteristisch und reproduzierbar bezeichnet werden.
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Abbildung 4.11

Darstellung der Startpotenziale, Potenzialpulsrichtungen und -grélen der Potenzialpulsexperimente
(blau), die auf Grundlage des zuvor aufgenommenen Zyklovoltammogramms des Systems ,,SDS-Losung
(16 mM) | Gold (50 nm, (111)-Oberflache)* im Bereich des Phaseniibergangs von halbzylindrischer zu
kompakter Adsorbatstruktur (schwarz) festgelegt wurden.

Abbildung 4.12 zeigt die Ergebnisse zweier Potenzialpulsexperimente (PE 1 und 2) mit
100 ms Potenzialpulsdauer, die mit einer 16 mM SDS-Losung an einer 50 nm dicken
Gold(111)-Oberflache als Arbeitselektrode (WE) und unter Verwendung von Platin als
Referenzelektrode (RE) durchgefiihrt wurden. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden
auch hier alle Potenziale auf die SCE umgerechnet und werden im Folgenden auf diese

Referenzelektrode bezogen (> Abs. 4.2).
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Abbildung 4.12

Verlauf des Potenzials ¢ (blau), der Stromdichte; (schwarz), der Flidchenladungsdichte o (schwarz)
(Integration der Stromdichte iiber die Zeit) sowie der Lage des Resonanzminimums a,,;, (rot) bei Puls-
experimenten am Phaseniibergang von halbzylindrischer zu kompakter Phase (PE 1, links) und umge-
kehrt (PE 2, rechts). Hierbei wurde die Potenzialamplitude dem Startpotenzial fiir 100 ms aufgeprégt. Als
Arbeitselektrode diente ein 50 nm dicker Goldfilm mit (111)-Oberfldche, Elektrolyt war eine 16 mM
SDS-Losung.
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PE 1: Phasentibergang von

halbzylindrischer zu kompakter Struktur (und zuriick)

Der Potenzialverlauf (» Abb. 4.12a) zeigt zu Beginn das fiir 100 ms vorgegebene Aus-
gangspotenzial (IP) von +180 mV vs. SCE sowie den ebenfalls 100 ms andauernden Po-
tenzialpuls in Hohe von +400 mV. Der Potenzialwechsel selbst dauert hierbei ca. 75 ps.
Anschlieflend folgt fiir 500 ms das offene Zellpotenzial (OCP), wihrenddessen das Po-
tenzial von +580 mV um -55 mV auf +525 mV abfillt, bevor es schlielich auf das IP
zuriickgeregelt wird. Sowohl beim Verlassen als auch beim Wiedereinstellen des IP
sind ca. 0,7 ms lange Schaltspitzen zu erkennen. Diese konnen jedoch aufgrund ihrer

geringen Grofle im Verhiltnis zur Potenzialdnderung (< 5 %) vernachléssigt werden.

Die Stromdichtetransiente (> Abb. 4.12¢c) zeigt zwei Peaks: Ein erster, positiver Peak
tritt im Zeitintervall des Potenzialpulses, d. h. zwischen 100 — 200 ms, auf. Nach einer
kurzen Spitze, in der die Stromdichte nach 80 us ein Maximum von ca. +2,6 % er-

reicht, und Durchlaufen einer ausgepriagten ,,Schulter féllt der Wert bis auf +15,5 %

ab (» Abb. 4.14a). Ein zweiter, negativer Peak erscheint nach 700 ms. Hier betragt die

Stromdichte der Spitze nach 20 ps -2,9 g:fz , nach 75 — 80 ms schlieBlich wieder Null.

Auch hier zeigt sich eine breite ,,Schulter®.

Beide Peaks schlieBen mit einem Betrag von 35,6 + 0,6 % ungefahr eine gleiche Fla-

che ein (» Abb. 4.12e).

Die Ausgangslage des Resonanzminimums a,;,, (» Abb. 4.12¢g) betrdgt 54,52°. Mit Be-
ginn des fiir 100 ms potenzialinduzierten Phaseniibergangs von halbzylindrischer zu
kompakter Struktur steigt der Winkel innerhalb der ersten 40 ms auf 54,62° an, wobei
50 % der Signaldnderung bereits nach ca. 13 ms erreicht werden. Wihrend des darauf
folgenden, 500 ms dauernden Potenzialschaltschritts, der Schaltung auf das OCP, geht
die Resonanzlage um ~ -0,0015° zuriick.

Mit der Riickregelung auf das IP, die einen Phaseniibergang von kompakter zu halb-
zylindrischer Struktur einleitet, sinkt das Resonanzminimum abschlieend innerhalb
von ca. 40 ms auf sein Ausgangsniveau von 54,52° zuriick. Auch hier erfolgt die Halfte

der Signaldnderung innerhalb von ca. 13 ms.
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PE 2: Phasentibergang von

kompakter zu halbzylindrischer Struktur (und zuriick)

Der Potenzialverlauf (» Abb. 4.12b) zeigt zunéchst das fiir 100 ms eingestellte IP von
+580 mV vs. SCE sowie den gleich lang andauernden Potenzialpuls (auch hier dauert
der Potenzialwechsel ca. 75 us) in Hohe von -400 mV. Danach folgt fiir 500 ms das
OCP, wihrenddessen das Potenzial von +180 mV um +50 mV auf +230 mV zuriick-
geht. AbschlieBend wird auf das IP zuriickgeregelt. Analog zu PE 1 sind auch hier
beim Verlassen und Wiedereinregeln des IP ca. 0,7 ms andauernde Schaltspitzen zu be-

obachten.

Der Stromdichteverlauf (» Abb. 4.12d) zeigt mit Beginn des Potenzialpulses bei
100 ms einen ersten, negativen Peak. Bereits nach 80 pus wird das Minimum von

-2,6 ™ erreicht, anschlieBend fillt die Stromdichte bis zum Ende des zweiten Potenzi-

m

m.
Ci

LA

sz

alschritts bei 200 ms auf -8,2

zuriick (» Abb. 4.14b). Ein zweiter, positiver Peak

erscheint nach 700 ms, wobei die Spitze von +3,0 % nach 20 ps, der Wert Null

schlieBlich nach 90 ms erreicht wird.

Beide Peaks zeigen im abfallenden Bereich auffillige ,,Schultern® und schlieen mit

einem Betrag von 39,6 + 0,2 c‘% nahezu eine gleiche Fliache ein (» Abb. 4.12f).

Das Resonanzminimum &, (» Abb. 4.12h) liegt bis zum Einsetzen des potenzialindu-
zierten Phaseniibergangs von kompakter zu halbzylindrischer Struktur bei 54,62°, fallt
dann jedoch innerhalb der ersten 40 ms auf 54,52° ab. Im darauf folgenden Zeitraum
von 200 — 700 ms, d. h. wihrend der Aufnahme des OCP, verschiebt sich die Resonanz-
lage um ~ +0,0010° zuriick in Richtung groBerer Winkel. Mit dem zweiten Phaseniiber-
gang von halbzylindrischer zu kompakter Struktur, der durch das Zuriickschalten auf
das IP eingeleitet wird, erreicht das Resonanzminimum innerhalb von ca. 40 ms wieder
seinen Ausgangswert von 54,62°. Bei beiden Phaseniibergingen kommt es innerhalb
der ersten 13 ms zu 50 % der Signalédnderung.

Im Gegensatz zu den PE 1 und 2, die wie entsprechende Experimente mit 500 ms und
1000 ms andauernden Pulsamplituden einen vollstdndigen Phaseniibergang beschreiben,
zeigen die in Abbildung 4.13 dargestellten Graphen nicht abgeschlossene Phaseniiber-
ginge als Resultat von nur 10 ms Potenzialpulsdauer (PE 3 und 4). Wie zuvor wurde
eine 16 mM SDS-Losung an einer 50 nm dicken Gold(111)-Oberflache als WE und Pla-

tin als RE untersucht.
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Transienten fiir das Potenzial ¢ (blau), die Stromdichte j (schwarz), die Flichenladungsdichte o (Integra-

tion der Stromdichte {iber die Zeit) sowie die Lage des Resonanzminimums &,,;, (rot) fiir den Phaseniiber-

gang von halbzylindrischer zu kompakter Phase (PE 3, links) und umgekehrt (PE 4, rechts). Die Poten-

zialpulsdauer betrug 10 ms, Arbeitselektrode war ein 50 nm dicker Goldfilm mit (111)-Oberflédche und

als Elektrolyt wurde eine 16 mM SDS-Ldsung verwendet.
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PE 3, Phasenlibergang von

halbzylindrischer zu kompakter Struktur (und zuriick)

Analog zu PE 1 zeigt der Potenzialverlauf (» Abb. 4.13a) anfangs mit +180 mV vs.
SCE das fiir 100 ms vorgegebene IP sowie den Potenzialpuls von +400 mV, dessen
Dauer hier jedoch nur 10 ms betrdgt. Im Anschluss folgt das OCP. Sofort, d. h. inner-
halb von 10 ps, féllt das Potenzial um -135 mV ab (IR-Drop) und erreicht nach 5 ms
+355 mV. AnschlieBend steigt es fiir 50 ms wieder leicht an (+15 mV), bevor es nach
Ablauf der 500 ms schlieBlich den Wert +360 mV annimmt. Das abschlieBende Zurtick-
regeln auf das IP wird — wie zuvor dessen Verlassen — von einer 0,7 ms langen und auf-
grund ihrer geringen Gréf3e im Verhéltnis zur Potenzialdnderung (< 5 %) zu vernachlis-

sigenden Schaltspitze begleitet.

Der erste, positive Peak der Stromdichtetransiente (» Abb. 4.13c) mit einer Flache von

+12,9 X5 (» Abb. 4.13e) tritt im 10 ms schmalen Zeitfenster des Potenzialpulses auf

cm

(100 — 110 ms). Hier wird nach 70 us eine Spitze von +2,6 84 erreicht, bevor der

Strom exponentiell abféllt (» Abb. 4.14a). Der zweite, negative Peak erscheint nach
Ende des OCP bei 610 ms. Dort nimmt die Stromdichte nach 20 ps ein Minimum von

-2,9 14 ein und relaxiert in den folgenden 50 ms gegen Null, wobei eine ausgepragte

,.Schulter zu erkennen ist.

Die Ausgangslage des Resonanzminimums &,;, (» Abb. 4.13g) betrdgt — entsprechend
PE 1 — ca. 54,52°. Wiéhrend des 10 ms andauernden Potenzialpulses (+0,039°), der den
Phaseniibergang von halbzylindrischer zu kompakter Struktur einleitet, aber auch in den
darauf folgenden 30 ms steigt der Winkel, bis er mit 54,564° ein Maximum erreicht.
Am Ende des 500 ms andauernden OCP liegt das Resonanzminimum bei 54,557° und

erreicht nach 20 ms schlieBlich wieder seinen Ausgangswert.

-79 -



4 Natriumdodecylsulfat

PE 4, Phasenlibergang von

kompakter zu halbzylindrischer Struktur (und zuriick)

Analog zu PE 2 zeigt die Potenzialtransiente (» Abb. 4.13b) zunidchst das fiir 100 ms
eingeregelte IP von +580 mV vs. SCE sowie den Potenzialpuls von -400 mV, der hier
dem IP jedoch nur fiir 10 ms aufgepragt wird. Danach folgt fiir 500 ms das OCP. Hier
zeigt der Potenzialverlauf ein Verhalten dhnlich des Gegenpulses im PE 3: Augenblick-
lich steigt das Signal um +140 mV (IR-Drop), innerhalb der ersten 5 ms auf +430 mV
an, bevor es in den folgenden 50 ms leicht abfillt (-15 mV), um dann zum Ende des
OCP +425 mV zu erreichen. Sowohl das Verlassen als auch das Wiedereinstellen des IP

wird — analog PE 3 — von einer 0,7 ms langen Schaltspitze begleitet.

Der Stromdichteverlauf (» Abb. 4.13d) zeigt fiir die Dauer des Potenzialpulses

(Zeitraum 100 — 110 ms) einen negativen Peak mit einer Fldche von -12,6 %

(» Abb. 4.13f), der nach 70 pus eine Spitze von -2,5 ‘:‘n‘é erreicht und anschlieBend ex-

Ci

ponentiell abféllt (» Abb. 4.14b). Der zweite, positive Peak erscheint mit dem Zuriick-

regeln des IP nach 610 ms. Dieser zeigt nach 20 us ein Maximum von +1,2 24 und

fallt anschlieBend innerhalb von 65 — 70 ms exponentiell auf Null ab.

Das Minimum der Resonanzlage (» Abb. 4.13h) liegt bis zu Beginn des Potenzial-
pulses bei einem Winkel von ca. 54,62°, fillt dann jedoch wéhrend des eingeleiteten
Phaseniibergangs von kompakter zu halbzylindrischer Struktur, d.h. wéhrend des
10 ms-Pulses (54,592°) sowie 6 ms dariiber hinaus, bis auf 54,585° ab. Bis zum Ende
des OCP bei 610 ms relaxiert das Signal auf 54,599° und erreicht schlielich innerhalb

von 30 ms wieder seinen Ausgangswert.
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Abbildung 4.14

Vergleich der in den Abbildungen 4.12 und 4.13 vorgestellten Pulsexperimente mit 100 ms (PE 1 und 2)
und 10 ms Pulsdauer (PE 3 und 4). Dargestellt sind die Verldufe der Stromdichte; und der Flachen-
ladungsdichte o (10 ms: grau, 100 ms: schwarz) sowie der Lage des Resonanzminimums ¢,,;, (10 ms:

orange, 100 ms: rot) im Zeitintervall von 100 — 200 ms.
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Folgende Aussagen lassen sich treffen:

Beim Vorliegen des IP, d. h. sowohl am Anfang als auch am Ende eines jeden PE,
entsprechen die Resonanzlagen den bereits zuvor bei identischen, statischen Potenzi-
alen zugeordneten Resonanzwinkeln (» Abb. 4.12, 4.13 sowie Abs. 4.3.2). Der Zu-
sammenhang zwischen Potenzial und Winkellage des Resonanzminimums ist somit
reproduzierbar.
Die Resonanzlagenverschiebung zeigt im Bereich des Phaseniibergangs von halb-
zylindrischer zu kompakter Struktur vollige Reversibilitit, gegen Ende eines jeden
PE (d. h. unabhingig vom IP, Pulsamplitude sowie deren Richtung) wird nur wenige
Millisekunden nach Erreichen des IP auch wieder die urspriingliche Resonanzlage
erreicht (» Abb. 4.12 und 4.13).
Innerhalb der Potenzialpulsdauer von 100 ms erreicht das Resonanzminimum sowohl
fiir den Phaseniibergang von halbzylindrischer zu kompakter Struktur (PE 1) als auch
umgekehrt (PE 2) den entsprechenden Wert der Zielstruktur, so dass von einer voll-
stindigen Phasenumwandlung ausgegangen werden kann (» Abb. 4.12).
Dem Phaseniibergang kann — abgeleitet aus allen durchgefiihrten PE, denen eine
100 %ige Phasenumwandlung zugesprochen wird — ein mittlerer Ladungsfluss von
e

ca. 39,6 += zugeordnet werden (» Abb. 4.12 und 4.14). Dieser Wert entspricht im

Cll‘l2

Rahmen des Fehlers der aus der Literatur abgeleiteten Flichenladungsdichte von

52,121
40 1< B2

cm

Durch Verkniipfung der fiir den vollstdndigen Phaseniibergang erhaltenen Flichen-

ladungsdichte von ca. 39,6 X5 mit der aus den chronocoulometrischen Mes-

sz

sungen von I. J. Burgess et al. [50-52, 120]

im gleichen Potenzialbereich abgeleiteten
Anderung der Gibbs’schen Oberflichenexzesskonzentration von Dodecylsulfat um
4,1-107" ml (=25 10" Hotele ) folgt: Jede Elementarladung, die im &uferen
Stromkreis zur Elektrode fliefit, entspricht dem Eintritt eines negativ geladenen

Dodecylsulfat-Teilchens in die Gibbs sche Grenzfldche.

Die in 10 ms geflossene Flichenladungsdichte betrdgt mit 12,9 % (PE 3) bzw.

-12,6 c‘% (PE 4) nur ungefahr ein Drittel des zum vollstédndigen Phaseniibergang er-

forderlichen Werts (» Abb. 4.13 und 4.14). Dies entspricht einem Drittel des Reak-

tionsumsatzes 2121,
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Ein Phaseniibergang kann innerhalb von 10 ms zwar eingeleitet, jedoch nicht voll-
staindig abgeschlossen werden. Weder fiir den Phasentibergang von halbzylindrischer
zu kompakter Struktur (PE 3) noch umgekehrt (PE 4) erreicht die Resonanzlage den
fiir die Zielstruktur erwarteten Wert (» Abb. 4.13).

Der Ladungstransfer — und damit auch der eigentliche Adsorptions- bzw. Desorp-
tionsprozess — erfolgt sowohl fiir den Phaseniibergang von halbzylindrischer zu
kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur als auch umgekehrt nahezu gleich schnell
und ist bereits nach ca. 35 —40 ms zu 90 % abgeschlossen (50 % Ladungsfluss in
ca. 15 ms) (» Abb. 4.12 und 4.14).

Auch die Verschiebung des Resonanzminimums erfolgt fiir beide Richtungen des
Phaseniibergangs ungefdhr gleich schnell und ist nach ca. 40 ms ebenfalls abge-
schlossen (50 % Signaldnderung innerhalb der ersten 15 ms) (» Abb. 4.12 und 4.14).
Der Adsorption bzw. Desorption nachgelagerte, ladungsneutrale Umordnungs- und
Strukturierungsprozesse, z. B. in Form einer finalen Ausrichtung adsorbierter Dode-
cylsulfat-Teilchen, der Korrektur von Defekten in der Phase oder der Verdnderung
des eingelagerten Wasseranteils, konnten wéhrend der Dauer des Potenzialpulses an-
hand des optischen Signals nicht nachgewiesen werden (der vollstindige Ladungs-
transfer und die Verschiebung des Resonanzminimums dauern etwa gleich lang)
(» Abb. 4.14).

Beim Phaseniibergang von halbzylindrischer zu kompakter Struktur wird die Adsorp-
tion von Dodecylsulfat-Ionen an der Gold(111)-Oberflache nicht durch den Stoff-
transport limitiert.

Die Diffusionszeit der zum Phaseniibergang von halbzylindrischer zu kompakter
Struktur erforderlichen Dodecylsulfat-lonen kann mit Hilfe folgender Gleichung ab-

geschétzt werden:

(4.2) D :@ bzw. t= ()_C)Z [122]

2.1 2.D
Hierbei steht D fiir den Diffusionskoeffizienten, x fiir die mittlere Diffusionsstrecke,
die ein Teilchen zuriicklegen muss, sowie ¢ fiir die Diffusionszeit.
Unter der Annahme, dass alle adsorbierenden Teilchen (Anderung der Gibbs schen

Oberflichenexzesskonzentration um 4,1 - 107"° oo bzw. ~2,5 - 10" Moleldle 1501y aus

dem Volumen der 16 mM SDS-Losung stammen, das sich unmittelbar iiber der

Grenzfliche befindet, folgt eine mittlere Diffusionsstrecke von 1,3 - 10” cm.
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50]

Zusammen mit einem Diffusionskoeffizienten der GroBe 5 - 10° — 1- 107 % [50) e

gibt sich somit eine Diffusionszeit von ca. 10 ps.
Dies ist im Einklang der Ergebnisse von J. Lipkowski et al. %!, die unter Verwen-

23] fiir geringere SDS-Konzentrationen

dung der so genannten Koryta-Gleichung
ebenfalls eine Diffusionslimitierung ausschlossen.

e Der Potenzialabfall von -55 mV (PE 1) bzw. +50 mV (PE 2) im Zeitraum des OCP
deutet — da der duBere Stromkreis unterbrochen und somit keine makroskopische De-
sorption bzw. Adsorption moglich ist — auf einen dem potenzialinduzierten Phasen-
iibergang nachgelagerten Umordnungsprozess, infolge dessen es vermutlich zu einer
geringen Anderung der Schichtdicke und damit zu einer Kapazititsinderung der
Grenzschicht kommt. Die Anderung der Schichtdicke wirkt sich nur unwesentlich
auf die Resonanzlage aus, wie nach Abbildung 4.8 erwartet und durch die Relaxation
des Winkels um -0,0015° (PE 1) bzw. +0,0010° (PE 2) (im Vergleich zu einer Ge-
samtverschiebung von 0,1°) bestitigt (» Abb. 4.12).

e Der deutlich stiarkere Potenzialabfall im Zeitraum des OCP von -220 mV (PE 3) bzw.
+245 mV (PE 4) bei nur 10 ms andauernden Potenzialpulsen ist Folge der Unvoll-
standigkeit des eingeleiteten Phaseniibergangs. Ungefdahr 140 mV des Spannungsab-
falls ist direkte Folge des Elektrolytwiderstands bzw. Abstands zwischen WE und
RE (IR-Drop, da am Ende des 10 ms-Potenzialpulses j # 0), die verbleibende Poten-
zialdifferenz ist auf eine Kapazititsinderung von ~ 47 % (PE 3) bzw. ~ 68 % (PE 4)
zurtickzufiihren (» Abb. 4.13).

e _Schultern” in den Stromdichtetransienten der Potenzialpulsexperimente, denen eine
vollstdndige Phasenumwandlung zugesprochen wird, konnen als Zeichen eines Nu-

1241 Da diese erst nach etwa

kleations- und Wachstumsprozesses interpretiert werden |
10 ms auftreten, zeigen kiirzere Pulsexperimente (die einen Phaseniibergang zwar
einleiten, jedoch nicht abschliefen) ausschlieBlich den bei allen Transienten im An-

fangsstadium iiblichen exponentiellen Abfall '**! (» Abb. 4.12 bis 4.14).
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Abbildung 4.15

Auftragung der Winkellage des Resonanzminimums ¢,;, in Abhéngigkeit von der wéhrend eines 100 ms
(rot, PE1 und 2) bzw. 10 ms Potenzialpulsexperiments (orange, PE 3 und 4) geflossenen Flachen-
ladungsdichte o (» Abb. 4.12 und 4.13). Ausgangspunkt ist zum einen die halbzylindrische (oben, PE 1
und 3), zum anderen die kompakte Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur (unten, PE 2 und 4). Volle Linien ent-
sprechen dem in Abschnitt 3.3.2 erlduterten Potenzialschritt (II), gestrichelte Linien den Schritten (III)
und (IV). Aufgetragen ist zudem die mit der geflossenen Ladung korrelierende Gibbs'sche Oberflidchen-

exzesskonzentration an Dodecylsulfat / pogecyisuyar (50-51],
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Abbildung 4.15 zeigt abschlieBend die Verkniipfung der Ergebnisse von Elektrochemie
und Oberflichenplasmonenresonanz der 10 ms- bzw. 100 ms-Potenzialpulsexperimente,
die bereits in den Abbildungen 4.12 und 4.13 getrennt voneinander vorgestellt wurden.
Der obere Teil der Abbildung umfasst die Ergebnisse der Pulsexperimente PE 1 und 3,
bei denen ausgehend von der halbzylindrischen Dodecylsulfat-Adsorbatschicht ein Pha-
seniibergang zur kompakten Adsorbatstruktur vollstindig vollzogen (PE 1) bzw. auf-
grund einer zu geringen Flachenladungsdichte nur eingeleitet, aber nicht abgeschlossen
wurde (PE 3) (volle Linien). Der untere Abbildungsbereich zeigt hingegen die Ergeb-
nisse der Pulsexperimente PE 2 und 4, die den vollstindigen (PE 2) bzw. induzierten
(PE 4) Phaseniibergang von kompakter zu halbzylindrischer Struktur beschreiben (eben-
falls volle Linien). Abbildung 4.15 zeigt zudem die Kurvenverldufe, die sich beim Wie-

derherstellen der entsprechenden Ausgangszustinde ergeben (gestrichelte Linien).

Der Verlauf der Winkellage des Resonanzminimums in Abhingigkeit von der geflosse-
nen Flachenladungsdichte beschreibt in den beiden Fillen des vollstindigen Phasen-
iibergangs (PE 1 und 2) eine Form, die an eine ,,inverse Hysterese™ erinnert: Wéahrend
die ersten zwei Drittel der jeweils geflossenen Fliachenladungsdichte eine starke Verén-
derung des Resonanzminimums bedingen, wirkt sich das letzte Drittel nur noch gering-
fiigig auf die Resonanzlage aus. Dies iiberrascht, denn man erwartet zunichst einen
linearen Zusammenhang zwischen der Flichenladungsdichte und der Verschiebung
des Resonanzminimums, da beide Groflen proportional zur An- bzw. Abreicherung der
Dodecylsulfat-Teilchen an der Grenzfliche bzw. zur Gibbs schen Oberfldchenexzess-
konzentration von Dodecylsulfat sind. Diese Erwartungen erfiillen sich jedoch aus-
schlieBlich bei den Experimenten, in denen aufgrund sehr kurzer Potenzialpulse nur
sehr kleine Ladungsumsétze erzielt wurden und somit ein Phaseniibergang zwar einge-

leitet, nicht jedoch abgeschlossen werden konnte (s. u., PE 3 und 4).

Im Fall des vollstindigen Phaseniibergangs (PE 1 und 2) sieht es hingegen so aus, als
reagierten die beiden Messgroflen (Flachenladungsdichte o und Verschiebung des Reso-
nanzminimums Aa,,;;) auf verschiedene Eigenschaften des adsorbierten Dodecylsulfat-
Films. Diese Vermutung wird durch Abbildung 4.14 untermauert:

Wihrend die Flachenladungsdichte — analog dem Lade- bzw. Entladevorgang eines
Plattenkondensators — nahezu exponentiell von der Zeit abhéngt (zwei Drittel des La-
dungsflusses sind bereits nach einem Fiinftel der gesamten Lade- bzw. Entladezeit ab-

geschlossen, » Abb. 4.14c¢ + d), ist der zeitliche Verlauf des Winkels der Resonanzmi-
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nimums komplizierter: Dieser zeigt deutlich einen Wendepunkt, welcher nicht im Ein-
klang mit einer einfachen Lade- bzw. Entladekurve steht (» Abb. 4.14¢ + f, siche auch
Abb. 4.9 und 4.10). Die Ursache hierfiir ist darin zu suchen, dass die Winkellage des
Resonanzminimums (bzw. die gesamte Oberflichenplasmonenresonanzkurve) nicht nur
empfindlich auf die strukturellen und optischen Eigenschaften der Grenzflache reagiert,
sondern auch auf die Eigenschaften des innerhalb der Reichweite der Plasmonen dar-
iiber befindlichen Volumens. Der Winkel des Resonanzminimums misst also u. U. auch
An- bzw. Abreicherungs- und Umordnungsprozesse, die noch nicht zur Ladungskurve
beitragen. Oder anders ausgedriickt: Die im Oberflachenplasmonenresonanzsignal sicht-
baren Prozesse sind u. U. bereits abgeschlossen, wahrend noch verbleibende Restladung
iber die Arbeitselektrode abflieBt. Dies konnte z. B. durch Orientierungsprozesse in der
Dodecylsulfat-Adsorbatschicht bedingt sein, die keinen nennenswerten Einfluss mehr

auf den Brechungsindex der Schicht haben.

Im Fall des unvollstindigen Phaseniibergangs (PE 3 und 4) wird der Phaseniibergang
zwar eingeleitet, nicht jedoch abgeschlossen. Sowohl die Transiente der Fldchen-
ladungsdichte — und damit auch die Bedeckung der Oberfldche durch Dodecylsulfat —
als auch der Verlauf der Lage des Resonanzminimums zeigen eine nahezu lineare zeitli-
che Abhingigkeit (» Abb. 4.14c — f). Daher ist die Verschiebung der Lage des Reso-
nanzminimums direkt proportional zur Bedeckungsédnderung. Weiterhin gilt, wie in Ab-
bildung 4.8 verdeutlicht, dass die Lage des Resonanzminimums im Wesentlichen durch
den Brechungsindex der Adsorbatschicht und nicht durch deren Dicke bestimmt wird.
Die Anderung des Brechungsindex der Adsorbatschicht ist, wie Modellrechnungen in
Abschnitt 4.3.3 zeigen, nahezu proportional zur Verschiebung des Resonanzminimums

— und damit auch zum Bedeckungsgrad von Dodecylsulfat.

Die in Abbildung 4.15 gezeigten Ergebnisse konnten im Rahmen dieser Arbeit aus Zeit-
griinden nicht weiter verfolgt werden, jedoch lieBen sich mit der hier entwickelten Ap-
paratur durchaus weitere Erkenntnisse gewinnen, z. B. durch die weitere, systematische
Variation von Pulsdauer und -amplitude bei der Durchfiihrung von Potenzialpulsexpe-

rimenten.
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Fazit:

e Sowohl die Dauer des Flusses der Flichenladungsdichte als auch der Verschiebung
des Resonanzminimums konnte flir den vollstindigen Phaseniibergang von halb-
zylindrischer zu kompakter Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur (und umgekehrt) be-
stimmt werden.

¢ Diffusionslimitierungen konnten ausgeschlossen werden.

e Wihrend des Potenzialpulses zeigten sich keine, im anschliefenden Zeitraum des
OCP nur schwache Hinweise auf Ordnungs- oder (Um-)Strukturierungsprozesse, die
dem eigentlichen Adsorptions- bzw. Desorptionsprozess nachgelagert sind und die
optischen Eigenschaften der Adsorbatschicht beeinflussen.

e Alle Ergebnisse sind im Einklang mit den zuvor bei ausgewihlten statischen Poten-
zialen (> Abs.4.3) und bei stetigen Potenzialdnderungen (Zyklovoltammetrie)

(P Abs. 4.4) gewonnenen Erkenntnissen.

4.6 Zusammenfassung

Mit Hilfe einer Kombination aus Oberflichenplasmonenresonanzmessungen und kon-
ventioneller Elektrochemie wurde die Adsorption bzw. Desorption von Dodecylsulfat
auf einer Gold(111)-Oberfliche untersucht. Mittels Zyklovoltammetrie bzw. Pulsvol-
tammetrie konnte die Anordnung der Dodecylsulfat-lonen an der Fest-Fliissig-Grenz-
fliche reversibel gesteuert und kontrolliert — und somit gezielt halbzylindrische oder

kompakte Dodecylsulfat-Adsorbatstruktur eingestellt werden.

Das System ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfldche) | Dodecylsulfat-Adsor-
batschicht | SDS-Losung (16 mM)“ wurde filir beide Adsorbatstrukturen mittels Ober-
flichenplasmonenresonanz charakterisiert. Hierbei zeigte sich, dass der Winkel des Re-
sonanzminimums ein geeigneter Parameter zur Unterscheidung der Strukturen bzw. des
Adsorptionsgrads darstellt. Mit Hilfe der experimentellen Resonanzkurven konnten op-
tische Eigenschaften der Adsorbatschicht bestimmt werden, Berechnungen mittels

Maxwell-Garnett-Gleichung unterstiitzten die gewonnenen Ergebnisse (> Abs. 4.3).

Auch die Verschiebung der Oberflichenplasmonenresonanz im Potenzialbereich des
Phaseniibergangs von halbzylindrischer zu kompakter Adsorbatschicht wurde unter-

sucht und der Zusammenhang zur geflossenen Flichenladungsdichte hergestellt. Hierbei
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zeigte sich die vollstindige Reversibilitdt des Phaseniibergangs sowohl im optischen als

auch im elektrochemischen Signal (» Abs. 4.4).

Die Dauer des vollstindigen Phaseniibergangs konnte fiir beide Ubergangsrichtungen zu
ca. 40 — 50 ms bestimmt werden. Fiir den Zeitraum des Ladungsflusses konnte sowohl
eine Diffusionslimitierung als auch ein merklicher Ordnungs- oder (Um-)Struk-
turierungsprozess, der sich der eigentlichen Adsorption bzw. Desorption anschlief3t,
ausgeschlossen werden. Erst in der sich anschlieBenden Zeitspanne des OCP sind hier-
fiir schwache Anzeichen mit zu vernachldssigendem Einfluss auf die optischen Eigen-
schaften der Adsorbatschicht zu erkennen. Wéhrend bei geringer Ladungsdichtednde-
rung die Verschiebung der Resonanzlage der Oberfldchenplasmonen nahezu linear er-
folgt, ist bei groferer Ladungsdichteéinderung ein sigmoidaler Zusammenhang zwischen
Winkellage des Resonanzminimums und der geflossenen Fliachenladungsdichte zu er-
kennen. Bei einem vollstdndigen Phaseniibergang sprechen die Stromdichtekurven der

Adsorption fiir einen Nukleations- und Wachstumsprozess (» Abs. 4.5).

Die bestehenden Modellvorstellungen der potenzialabhingigen Adsorption von Dode-
cylsulfat-lonen an Gold(111)-Oberflichen nach J. Lipkowski et al. konnten untermauert

werden (» Abs. 4.2) P51,
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5.1 Einleitung

Aufgrund des allgemeinen Interesses, Grenzflichenprozesse an Metall-Elektrolyt-

- 12-15, 125-127
Grenzflichen besser zu verstehen ! ’ ]

, aber auch wegen ihrer Bedeutung als Ko-
adsorptionsprozess bei der Kupfer-Unterpotenzialabscheidung (UPD, engl. underpoten-
tial deposition) *> 2> 12139 steht die Sulfat-Adsorption noch immer im Fokus der

Grundlagenforschung.

Trotz zahlreicher Untersuchungen mit einer Vielzahl an Methoden, z. B. mittels
e Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. Afomic Force Microscopy, bzw. SFM, engl.

Scanning Force Microscopy) [116]

e Rastertunnelmikroskopie (STM, engl. Scanning Tunneling Microscopy) 1 1% 105 117

131-132]

e Zyklovoltammetrie (CV, engl. Cyclic Voltammetry) 10115117 126-127]

e Chronocoulometrie (CC) 7% 11!

e Infrarot-Spektroskopie (IR) [+ & 110111 113114, 117 131]

e Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, engl. Low Energy Electron Diffrac-
tion) 1101314

e Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) 1% 114

e Frequenz-Verdoppelungs-Spektroskopie (SHG, engl. Second Harmonic Genera-
tion) U

e Réntgenbeugung bzw. -diffraktion (XRD, engl. X-Ray Diffraction) "’

e Radiochemie ']

werden wesentliche Punkte, etwa die Frage, welche Sulfat-Spezies primér adsorbiert

oder welche Teilchen koadsorbieren, gegenwértig noch immer kontrovers diskutiert:

Bzgl. der in saurer Umgebung an einer Gold(111)-Oberfliche adsorbierten Sulfat-Spe-

zies mehren sich, vor allem aufgrund von chronocoulometrischen '

3, 6, 110, 117, 131, 133

und IR-spektro-

skopischen Messungen ! 1| die Uberzeugungen zu Gunsten der Sulfat-

[4, 10-11, 116]

Ionen — obwohl in der Volumenphase einer schwefelsauren Elektrolytlosung

Hydrogensulfat dominiert . Entsprechendes wird auch fiir Silber(111)- und Platin-
(111)-Oberflachen angenommen (1341331 pyje Adsorption von Hydrogensulfat hingegen

wird — vor allem in neuer Zeit — weitaus seltener postuliert %2 11 113-114.125]
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Die Koadsorption betreffend sind die Ansichten deutlich vielfdltiger. So werden
IR- B & LT 1300 yyd STM-Daten B> > 1117 136538] ahlweise als Indiz fiir die Adsorp-
tion von Wasser (H,0) [*** Hydronium-Ionen (H;0") " """ oder von Zundel-Ionen,

d. h. hydratisierten Hydronium-Ionen (HsO,"), interpretiert.

Das System ,,schwefelsaure Losung | Gold(111)* stellt daher noch immer ein interes-
santes und anspruchsvolles Untersuchungsgebiet dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
die Sulfat-Adsorption mittels Zyklovoltammetrie reversibel gesteuert und kontrolliert
— und die damit verbundene Verdanderung der Metall-Elektrolyt-Grenzfliche mittels

Oberflachenplasmonenresonanzmessungen untersucht.

5.2 Potenzialabhangige Ad- und Desorption
von Sulfat an Gold(111)-Oberflachen

Seit den spdten 1980er Jahren steht die Sulfat-Adsorption an Gold(111)-Oberfldchen
einschlieBlich begleitender Koadsorptionsprozesse im Fokus einiger Arbeitsgruppen.
Mit Hilfe klassischer elektrochemischer Methoden, wie z. B. Zyklovoltammetrie (CV)
und Chronocoulometrie (CC), in Kombination mit IR-spektroskopischen Methoden so-
wie Rastertunnelmikroskopie (STM), konnten bisweilen die im Folgenden beschriebe-
nen Vorstellungen der potenzialgesteuerten Ad- und Desorption von Sulfat an
Gold(111) entwickelt werden % ! 1081,

Abbildung 5.1 zeigt das CV einer nicht-sauerstofffreien 100 mM schwefelsauren Lo-
sung an einem 50 nm dicken Goldfilm mit (111)-Textur als Arbeitselektrode (WE) un-
ter Verwendung von Platin als Referenzelektrode (RE). Es zeigt den Potenzialbereich
der Sulfat-Adsorption und Doppelschichtladung, der bei niedrigen Potenzialen durch
die beginnende Wasserstoffentstehung (g bzw. a), bei hohen Potenzialen durch die Oxi-
dation der Goldoberfldche (f) begrenzt wird. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde auch
hier die Potenzialskala unter Zuhilfenahme des Goldoxidations- und -reduktions-Peak-
Paars (der entsprechende Zyklus wurde nicht dargestellt) auf die gesittigte Kalomel-
Elektrode (SCE, engl. saturated calomel electrode) als RE {ibertragen. Diese dient als

Basis sdmtlicher Potenzialangaben.
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Abbildung 5.1
Zyklovoltammogramm eines 50 nm dicken Goldfilms mit (111)-Textur in 100 mM schwefelsauerer
Losung. Die Spannungsrampe startete bei -350 mV vs. SCE mit einer Durchlaufgeschwindigkeit von

50 oV in positiver Potenzialrichtung.

Vollstandige Desorption
Die Aufnahme des gezeigten CV beginnt im Bereich der beginnenden Wasserstoffent-

wicklung bzw. Sauerstoffreduktion bei -350 mV (a) (Vgl. » Abs. 4.2, Abb. 4.2) und

verlduft mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 =¥ zunichst in positiver Potenzial-

richtung. Bis zu einem Potenzial zwischen +100 mV und +200 mV ist hierbei kein Sul-

fat an der Gold(111)-Oberfliche adsorbiert (b) ',

Ungeordnete Sulfat-Deckschicht

Erst bei positiveren Potenzialen kommt es zur Adsorption erster Sulfat-Teilchen. Bis zu
einem Potenzial von ca. +800 mV werden weitere Sulfat-Teilchen adsorbiert und eine
ungeordnete Deckschicht ausgebildet. Hierbei zeigt die chronocoulometrisch abgeleitete

Gibbs sche Oberflichenexzesskonzentration von Sulfat iber den Gesamtbereich der
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Adsorption einen sigmoidalen Kurvenverlauf und erreicht schlieBlich bei ca. +800 mV
ein Maximum von 4,6 - 10" no (2,8 10" Hoekile ) B, 1]

(3.5.9. 11 1981 sind in diesem Potenzialabschnitt — bei Verwendung idealer

In der Literatur
Gold(111)-Oberflachen in Form von Einkristallen — zwei Peaks beschrieben: Zum einen
ein schmaler, spitzer Peak im Bereich von ca. +300 mV bis +400 mV als Zeichen einer

Reorganisation der Gold(111)-Oberfliche (engl. lifting reconstruction) (c) % 12 117:

131], zum anderen ein breiter, flacher Peak zwischen +400 mV und +800 mV als Indiz
der Sulfat-Adsorption (d). Beide sind im gezeigten Beispiel aufgrund der Oberflichen-
qualitdt der diinnen, durch Bedampfung von Glasplittchen als Substrat hergestellten

Goldfilme nicht zu erkennen.

Geordnete Sulfat-Deckschicht

Im anschlieBenden Potenzialbereich zwischen +800 mV und +900 mV kommt es zu
einem Phaseniibergang von ungeordneter zu geordneter Sulfat-Deckschicht in Form
einer /3 x~/7 -Struktur () B - 910 1215, TGN 126127, 131 371 A yych dies zeigt sich bei
idealen Goldoberflichen in Form eines Peaks > % ' 1% Djeser Phaseniibergang wird
von einer Koadsorption einer Wasserspezies 1 © begleitet, eine Ubersicht der hierzu
derzeit bestehenden Vorstellungen findet sich z. B. bei T. Wandlowski et. al !, Daten
der Flachenladungsdichten sowie STM-Beobachtungen weisen darauf hin, dass der Pha-
senilibergang ohne eine wesentliche Verdnderung der Oberflichenkonzentration vonstat-

ten geht 1),

Bei positiveren Potenzialen, etwa ab +1100 mV, kommt es zur beginnenden Oxidation
der obersten Goldschicht (f) (Vgl. » Abs. 4.2, Abb. 4.2).

Nach Umkehr des Potenzialverlaufs werden die einzelnen Stadien in umgekehrter Rei-
henfolge durchlaufen, bis bei ca. -350 mV erneut die Sauerstoffreduktion und Wasser-

stoffentwicklung erreicht wird (g).
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5.3 Sulfat-Adsorption an Gold(111)-Oberflachen

bei ausgewahltem statischen Potenzial

Die im Folgenden gezeigten und bereits auszugsweise verdffentlichten Resultate 1**!

wurden durch die Untersuchung des Systems ,,Schwefelsdure (100 mM) | Gold(111)*

gewonnen. Zielsetzungen der in diesem Abschnitt aufgefiihrten Experimente waren:

e Charakterisierung der Oberflichenplasmonenresonanz des Systems ,,SF11-Glas |
Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfldche) | Schwefelsdure (100 mM)“ sowohl mit als auch
ohne der an der Metall-Elektrolyt-Grenzfliche ausgebildeten Sulfat-Adsorbatschicht
(» Abs. 5.2).

e Bestimmung der optischen Eigenschaften der Sulfat-Adsorbatschicht.

5.3.1 Kalibrierung
Abweichend

e sowohl von einer zu Beginn unserer Experimente angewendeten und in einer ersten
Veroftentlichung iiber die Sulfat-Adsorption an Gold(111)-Oberflichen beschriebe-
nen Kalibriermethode **! (die hierin aufgefiihrte Methode erwies sich u. a. aufgrund
der sphédrischen Aberration und nicht-idealer Justierung der optischen Bauteile als zu
ungenau, » Abs. 3.4.1 und 3.5)

e als auch von allen bisherigen Beschreibungen der Kalibrierung (» Abs. 3.3.1, 3.4.1
sowie 4.3.1) (die hierfiir erforderliche Messung des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm
(50 nm, (111)-Oberfliche) | Wasser* fehlte)

wurde in diesem Abschnitt wie folgt vorgegangen:

Analog zu der in den Abschnitten 3.3.1 und 3.4.1 beschriebenen Vorgehensweise wurde
hier direkt das System ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberflache) | Schwefelsiu-

re (100 mM)* zur Kalibrierung der folgenden Messungen herangezogen.

Zunichst wurde auf Grundlage der in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Daten mittels /GOR Pro
unter Anwendung des Mehrphasenmodells (> Abs. 2.4.4) eine Resonanzkurve simu-
liert. Diese wurde anschlieBend mit der entsprechenden Resonanzkurve, die bei einem
Potenzial von -200 mV vs. SCE aufgenommen wurde (» Abb. 5.3), abgeglichen, um
in gewohnter Weise die gewiinschte Kalibrierfunktion abzuleiten (» Abs. 3.4.1,
Abb. 3.17).
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Tabelle 5.1

Ubersicht der in die Berechnung der Kalibrier-Resonanzkurve, d. h. des Systems ,,.SF11-Glas | Goldfilm
(50 nm, (111)-Oberfliche, -200 mV vs. SCE) | Schwefelsdure (100 mM)“, eingehenden Daten
(» Abb. 5.2). Hierbei bezieht sich der Ausdruck ,,Phase auf das in Abschnitt 2.4.4 vorgestellte Mehrpha-

senmodell, die Begriffe ,,Zdhler” und ,,Nenner“ auf das in den Abschnitten 3.3.1 und 3.4.1 beschriebene

Normierungsverfahren.

Allgemeines A=632,8nm, 51,5°<a<58,3°
Zahler

Phase 0 SF11-Glas semiinfinit ng=1,7786 !l
Nenner
Zéhler

Phase 1 Goldfilm d; = 50,2 nm & =-11,73 +i -1,26 > %]
Nenner

Schwefelsaure
Zahler ny; = 1,3340
Phase 2 (100 mM) semiinfinit

Nenner || LUIfiE n, = 1,00027657 64

Abbildung 5.2 zeigt neben dem resultierenden Simulationsergebnis auch den anschlie-
end durchgefiihrten GauB3-Lorentz-Fit, mit dessen Hilfe sich die simulierte Resonanz-

kurve durch die in Tabelle 5.2 aufgefiihrten Parameter beschreiben ldsst (» Abs. 3.4.2).

Abbildung 5.3 zeigt in Blau die der Simulation entsprechende, normierte und kalibrierte
Resonanzkurve des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfldche) | Schwe-
felsdure (100 mM)“ bei -200 mV vs. SCE, d. h. bei einem Potenzial, bei dem keine Sul-
fat-Adsorbatschicht auf der Metalloberfliche vorhanden ist (» Abs. 5.2) '), Diese Re-
sonanzkurve (Kalibriermessung) kann tiber den in Tabelle 5.3 aufgefiihrten Satz an Pa-
rametern beschrieben werden (analog zu » Abs. 3.3.1 und 3.4.1, Abb. 3.10, 3.12, 3.15
und 3.16).
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= SF11-Glas | Goldfilm | Schwefelsdure
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Abbildung 5.2

Darstellung der zur Kalibrierung mit Hilfe von /GOR Pro unter Verwendung des Mehrphasenmodells er-
haltenen simulierten Resonanzkurve (» Abs. 2.4.4 und 3.4.1, Abb. 3.15 und 3.16), die auf Basis der in
Tabelle 5.1 aufgefiihrten Daten berechnet wurde (gestrichelte Linie), sowie eines durchgefiihrten GauB3-

Lorentz-Fits (volle Linie) (» Abs. 3.4.2), dessen Ergebnisse in Tabelle 5.2 zusammengefasst sind.

Tabelle 5.2

Ubersichtstabelle der Parameter, welche die simulierte Kalibrier-Resonanzkurve, d. h. das System ,,SF11-
Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfléche, -200 mV vs. SCE) | Schwefelsdure (100 mM)“, wiedergeben
(» Abb. 5.2).

7yl 0,0102

Olmin | ° 54,614° + 0,008° Rrelco/ 1 1,0305 + 0,0026
b/ ° 2,156° +0,018° he/1 1,0102 + 0,0033
by /° 2,904° + 0,039° he/1 0,8473 + 0,0046
by, / ° 2,530° £ 0,022° Rretmin / 1 0,0203 + 0,0042
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5.3.2 Charakterisierung der Oberflachenplasmonenresonanz
der Sulfat-Adsorbatschicht

Nach Untersuchung des vorliegenden Systems ,,Schwefelsdaure (100 mM) | Gold(111)*
mittels Zyklovoltammetrie (CV) (» Abs. 5.4) wurde das Potenzial der Goldoberfldche
auf +1200 mV vs. SCE geregelt, wodurch sich eine Sulfat-Adsorbatschicht ausbildete.
Die entsprechende Resonanzkurve ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Tabelle 5.3 gibt eine
Ubersicht iiber die entsprechend gewonnenen Parameter und deren Fehler, die sich aus

der Fitroutine und der Kalibrierfunktion ergeben.

1.0 P * Messung (gestrichelte Linie)
| * GauB}-Lorentz-Fit (volle Linie)
0.8
—
— L
D
e
0.6
SF11-Glas | Goldfilm |
L Schwefelsdure
SF11-Glas | Goldfilm |
04+ Sulfat-Adsorbatschicht |
' Schwefelsiure
koot b e bt b b et bt b b e b b I
52 5 57 58 59 60
ol®
Abbildung 5.3

Gegeniiberstellung der normierten (» Abs. 3.3.1) und kalibrierten (» Abs. 5.3.1) Resonanzkurven: Sys-
tem ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfldache, -200 mV vs. SCE) | Schwefelsdure (100 mM)*
(Kalibriermessung, blau gestrichelte Linie) und ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfldche,
+1200 mV vs. SCE) | Sulfat-Adsorbatschicht | Schwefelsdure (100 mM)* (rot gestrichelte Linie) sowie
die entsprechenden Kurven der GauB3-Lorentz-Fits (volle Linien) (» Abs. 3.4.2).
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5 Sulfat-Adsorption

Tabelle 5.3

Vergleichstabelle der Parameter, welche die normierten und kalibrierten Elektrolytmessungen mit
(+1200 mV vs. SCE) und ohne (-200 mV vs. SCE, Kalibriermessung) Sulfat-Adsorbatschicht beschreiben
(» Abs. 3.4.2), sowie deren absolute Fehler (Beriicksichtigung der Fitroutine sowie der Kalibrierfunkti-
on). Ferner sind die Differenzen der beiden Oberflachenzustéinde sowie deren relative Fehler beschrieben.
Aufgrund der ausschlielichen Betrachtung der Relativbeziehung zueinander werden hier nur die Fehler
der Fitroutine, nicht die der Kalibrierfunktion, die sich gleichermallen auf beide Resonanzmessungen

auswirken, berticksichtigt.
System 7l Qlmin | ° Rret,min / 1 by, [ °

Sulfat-
Adsorbatschicht | 0,0728 | 54,564° +0,148° | 0,3801 +0,0119 | 2,857° +0,154°

(6 = +1200 mV vs. SCE)

ohne
Adsorbatschicht | 0,0705 | 54,472°+0,145° | 0,3679 £0,0118 | 2,722° +0,143°

(¢ =-200 mV vs. SCE)
Differenz - 0,092° £ 0,003° | 0,0122 +£0,0005 | 0,135° £0,015°

Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen treffen:

e Wie auch schon im Abschnitt 4.3 angemerkt, zeigen die Resonanzkurven in Abbil-
dung 5.3 in den Randbereichen und den Minima deutliche Abweichungen im Sinne
einer starkeren Streuung zwischen den Messungen und den Gaul3-Lorentz-Fits. Diese
zeigen jedoch kaum Auswirkungen auf die gute Bestimmbarkeit der Resonanzmini-
ma, die im Wesentlichen durch die Bereiche der Flanken bestimmt werden. Die ab-
soluten Fehler der Fitroutine liegen im Bereich einiger Hundertstel Grad.

e Die Differenz zwischen der Absolutposition des Resonanzminimums ¢, der be-
rechneten und der gemessenen Kalibrier-Resonanzkurve betrdgt 0,142°. Dies ist
— ebenso wie die vergleichsweise hohen Fehlergrenzen der Fitparameter — Zeichen
einer nicht-optimalen Kalibrierung (einer mit hohen Fehlern behafteten Kalibrier-
funktion). Die experimentell bestimmte Winkellage schlieSt mit ihren Fehlergrenzen
den theoretischen Wert ein (» Tab. 5.2 und 5.3).

¢ Die absoluten Positionen der Resonanzminima &, die sich aufgrund der Kalibrie-
rung (Ungenauigkeit der der Kalibrierfunktion) mit 54,472° + 0,145° fiir das System
ohne Adsorbatschicht (Kalibrierung) bzw. 54,564° +(0,148° fiir das System mit
Sulfat-Adsorbatschicht nur schwer bestimmen lassen (» Tab. 5.3), sind auch hier

weniger bedeutsam als ihre relative Lage zueinander: Mit einem Winkelabstand von
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5 Sulfat-Adsorption

ca. 0,09° (» Tab. 5.3) unterscheiden sich die beiden Zustdnde nicht nur eindeutig
voneinander, sondern heben sich auch deutlich von der Ungenauigkeit der Fitroutine

ab, da hier nur der relative Fehler (0,003°) zu beriicksichtigen ist.

e Die relativen Reflektivititen am Resonanzminimum R,.; ., stellen auch bei diesem
System den Fitparameter mit der geringsten Aussagekraft dar:
Zwar liegen die von der Fitroutine angegebenen Fehler im Bereich von 3 % der
jeweiligen Werte (» Tab. 5.3), jedoch weichen auch hier die Parameter der berech-
neten und experimentellen Resonanzkurven aufgrund apparativer Gegebenheiten
(z. B. nicht-ideale Polarisation des Lichts etc.) stark voneinander ab: So ergibt sich
z. B. fiir die Kalibriermessung ein theoretisches Minimum von 2,03 % (» Tab. 5.2),
im Experiment jedoch von 36,79 % (» Tab. 5.3).

e Die relative Reflektivitdt R,.; i, des Systems ohne Adsorbatschicht betragt 36,79 %,
die des Systems mit Sulfat-Adsorbatschicht 38,01 %.

¢ Die Abweichung zwischen der Halbwertsbreite b, der berechneten und der gemesse-
nen Kalibrier-Resonanzkurve betrdgt 0,192°. Dies ist ein weiteres Indiz einer nicht-
optimalen Kalibrierung. Die Halbwertsbreite des Experiments schlie3t mit den dazu-
gehorigen Fehlergrenzen den Wert der Simulation aus (» Tab. 5.2 und 5.3).

e Auch die absoluten Halbwertsbreiten b, lassen sich aufgrund der Kalibrierung
(Ungenauigkeit der Kalibrierfunktion) nur schwer bestimmen: Fiir das System ohne
Adsorbatschicht (Kalibriermessung) betrigt sie 2,722° + 0,143°, fiir das System mit
Sulfat-Adsorbatschicht 2,857° + 0,154° (» Tab. 5.3). Aufgrund der Differenz von
0,135° (» Tab. 5.3) bei einer Ungenauigkeit der Fitroutine von knapp 10 % (0,015°)

lassen sich die beiden Oberflaichenzustinde trotz allem eindeutig unterscheiden.
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5 Sulfat-Adsorption

5.3.3 Interpretation der Oberflachenplasmonenresonanz
der Sulfat-Adsorbatstruktur

Im Folgenden wurde versucht, die im Experiment beobachtete (» Abb. 5.3) kleine,
jedoch signifikante Verschiebung der Oberflichenplasmonenresonanz um 0,092°
(» Tab. 5.3) als Folge der Ausbildung einer Sulfat-Adsorbatschicht auf Basis des Mo-
dells der Sulfat-Adsorption (> Abs. 5.2) zu interpretieren.

Es wurde vermutet, dass die sich bei der Anderung des Potenzials von -200 mV nach
+1200 mV vs. SCE ausbildende Adsorbatschicht in ihren optischen Eigenschaften von

denen des umgebenden Elektrolyten unterscheidet.

Tabelle 5.4

Ubersicht der zur Berechnung des Systems ,,.SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfliche, +1200 mV
vs. SCE) | Sulfat-Adsorbatschicht | Schwefelsdure (100 mM)*“ erforderlichen Daten (» Abb. 5.4). Hierbei
bezieht sich der Ausdruck ,,Phase” auf das in Abschnitt 2.4.4 vorgestellte Mehrphasenmodell, die Be-

griffe ,,Zahler und ,,Nenner“ auf das in den Abschnitten 3.3.1 und 3.4.1 beschriebene Normierungsver-

fahren.
Allgemeines A=632,8 nm, 128 Datenpunkte
Zahler
Phase 0 SF11-Glas semiinfinit ng=1,7786 !
Nenner
Zahler
Phase 1 Goldfilm d; = 50,2 nm & =-11,73 +i -1,26 3> 6263
Nenner
Sulfat-
Zahler _ d;=0,69nm " | n,=1,4361
Phase 2 Adsorbatschicht
Nenner = - -
Schwefelsaure
Zahler nz = 1,3340
Phase 3 (100 mM) semiinfinit
Nenner | Luft n3 = 1,00027657 14
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5 Sulfat-Adsorption

Wihrend fiir die Kalibrierung (» Abs. 5.3.1) das System ,,SF11-Glas | Goldfilm
(50 nm, (111)-Oberflache) | Schwefelsdure (100 mM)“ ohne Sulfat-Adsorbatschicht
bereits mittels /GOR Pro berechnet (» Tab.5.1 und Abb. 5.2) und charakterisiert
(» Tab. 5.2) wurde, galt es nun, das System mit Sulfat-Adsorbatschicht zu simulieren
(» Abs. 2.4.4), parametrisieren (> Abs. 3.4.2) und beide miteinander zu vergleichen.

Hierzu wurde, wie in Tabelle 5.4 gezeigt, ein Mehrphasenmodell mit vier Phasen
(» Abs. 2.4.4) verwendet und sowohl fiir SF11-Glas (Phase 0), Goldfilm (Phase 1) als
auch fiir Schwefelsdure (100 mM) und Luft (Phase 3) die bereits zur Berechnung der

Kalibrierkurve verwendeten GroBen eingesetzt (» Tab. 5.1).

r SF11-Glas | Goldfilm |
= Schwefelsdure
1.0
SF11-Glas | Goldfilm |
i Sulfat-Adsorbatschicht |
Schwefelséure
0.8
—i
4 06F
D
o i
0.4 54.9
0.2 o . -
* Simulation (gestrichelte Linie)
= * GauB3-Lorentz-Fit (volle Linie)
0.0 N
52 53 54 55 56 57 58 59 60 61
al®
Abbildung 5.4

Gegeniiberstellung der auf Grundlage der in den Tabellen 5.1 und 5.4 aufgefithrten Daten und unter An-
wendung des Mehrphasenmodells (» Abs. 2.4.4) berechneten Resonanzkurven der Systeme ,,SF11-Glas |
Goldfilm (50 nm, (111)-Oberflache, -200 mV vs. SCE) | Schwefelsdure (100 mM)* (Kalibrier-Simula-
tion, blau gestrichelte Linie) und ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfléche, +1200 mV vs. SCE) |
Sulfat-Adsorbatschicht | Schwefelsédure (100 mM)“ (rot gestrichelte Linie) sowie die entsprechenden Kur-
ven der GauB3-Lorentz-Fits (volle Linien) (» Abs. 3.4.2).
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5 Sulfat-Adsorption

Tabelle 5.5

Ubersichtstabelle (analog » Tab. 5.2), welche die Parameter der simulierten Resonanzkurve des Systems
»SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberflache, +1200 mV vs. SCE) | Sulfat-Adsorbatschicht | Schwe-
felsdure (100 mM)“ auffithrt (» Abb. 5.4).

71 0,0104

Omin | ° 54,666° + 0,008° Rreico/ 1 1,0315 + 0,0026
by /° 2,176° + 0,018° he /1 1,0113 £ 0,0033
by / ° 2,909° + 0,040° h /1 0,8451 + 0,0048
by, / © 2,543° + 0,022° Rretmin / 1 0,0202 + 0,0042

Dartiber hinaus wurde die Dicke der Sulfat-Adsorbatschicht (Phase 2) aus STM-Mes-
sungen und DFT-Rechnungen von F. C. Simeone et al. zu d> = 6,9 A abgeschitzt [,
Auch die verwendeten optischen Eigenschaften der Adsorbatschicht wurden aus einem
Strukturvorschlag derselben Arbeit abgeleitet !'™?): Betriigt das Teilchenzahlverhiltnis
von Adsorbat (Sulfat-Ionen) zu Koadsorbat (Hydronium-Ionen) 1 : 1, entspricht dies,
auf die schwefelsaure Losung bezogen, einer Schwefelsdure mit einem Massenanteil

von w = 85 %. Ubertriigt man deren Volumenphaseneigenschaften auf den diinnen Ad-

sorbatfilm, so ergibt sich ein Brechungsindex von n, = 1,436 '3,

Abbildung 5.4 zeigt neben dem Simulationsergebnis auch das Resultat des sich an-
schlieBenden GauB-Lorentz-Fits, nach dessen Durchfiihrung sich die Resonanzkurve
durch die in Tabelle 5.5 gelisteten Parameter beschreiben ldsst (» Abs. 3.4.2). Zum bes-
seren Vergleich sind auBBerdem die bereits in Abbildung 5.2 gezeigten Ergebnisse des

Systems ohne Sulfat-Adsorbatschicht (Kalibrierung) aufgefiihrt.

Schlussfolgerungen:

e Aus den Berechnungen der beiden Systeme (» Tab. 5.2 und 5.5) ergibt sich fiir die
Sulfat-Adsorption eine Verschiebung des Resonanzminimums um +0,052°. Dieser
Wert hat zwar das richtige Vorzeichen, ist im Vergleich zum experimentell abgelei-
teten Wert jedoch um 44 % zu klein.

e Aus den Simulationen kann gefolgert werden, dass sowohl eine hohere Phasendicke

als auch ein hoherer Brechungsindex zu einer groBeren Verschiebung der Oberfla-
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5 Sulfat-Adsorption

chenplasmonenresonanz fiithren. Die bisherigen Abschdtzungen der fiir die Sulfat-

Adsorbatschicht eingesetzten Parameter (» Tab. 5.4) sind demnach zu klein.

In einem néchsten Schritt wurde untersucht, wie grofl Phasendicke und Brechungsindex

der Sulfat-Adsorbatschicht sein miissten, um die experimentellen Befunde zu erkléren.

Wie bereits bei den vorherigen Simulationen kam auch hier das in Tabelle 5.4 beschrie-
bene Mehrphasenmodell zum Einsatz, jedoch wurden diesmal Phasendicke und Bre-
chungsindex der Sulfat-Adsorbatschicht (Phase 2) als freie Parameter definiert und das
Modell an die experimentelle Resonanzkurve des Potenzials von +1200 mV vs. SCE
angepasst. Hierbei stellte sich heraus, dass die beiden Fitparameter leider nicht hinrei-
chend unabhédngig voneinander sind, so dass die zunéchst erhaltenen Werte keinerlei
Aussagekraft haben. Dessen ungeachtet konnten die Wertebereiche der Phasendicke
und des Brechungsindex wie folgt abgeschétzt werden:

Zum einen wurde der Brechungsindex der Adsorbatschicht auf n,= 1,436 !"**! festge-
setzt und nur die erforderliche Dicke als offener Parameter definiert und an die Reso-
nanzkurve angepasst. Die so abgeleitete Schichtdicke betrigtd =11,4+ 1,6 A und ist
mit mehr als dem doppelten Durchmesser eines Sulfat-Tons 7! ca. 65 % dicker als der
zuvor angenommene Wert ['?l. Zum anderen wurde im Anschluss die Schichtdicke auf
d>= 6,9 A " festgelegt. Hierbei haben, wie bereits im Abschnitt 4.3.3 gezeigt, mogli-
che Abweichungen der Schichtdickenangabe im Bereich einiger Zehntel Angstrém nur
wenig Einfluss auf das System und konnen daher vernachldssigt werden. Die optische
Angabe (d. h. der Brechungsindex) der Sulfat-Adsorbatschicht wurde hingegen als of-
fener Parameter formuliert und an den Datensatz angepasst. Der so abgeleitete Bre-
chungsindex betriagt n = 1,513 + 0,029 und liegt demnach +0,077 hoher als der aus Mo-

dellvorstellungen abgeleitete Brechungsindex.

Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen treffen:

¢ Im Rahmen des Mehrphasenmodells erhélt man folgende Abschitzung:
6,9A<d<11,4A und 1436<n<1,513

e Es ist interessant festzustellen, dass das Oberflachenplasmon im Zuge der Sulfat-Ad-
sorption eine stiarkere Verschiebung zeigt als zunédchst erwartet. Hierfiir konnen eine

Reihe von Ursachen verantwortlich sein:
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1) Das verwendete Mehrphasenmodell (> Abs. 2.4.4) ist zu einfach. Dieses geht von
homogenen Filmen und diskontinuierlichen, sprunghaften Ubergiingen der intensiven
Eigenschaften (Brechungsindex, Konzentration, Dichte etc.) aus. Laterale Inhomo-
genitidten werden nicht berticksichtigt.

2) Der von der Volumenphase von Schwefelsdure abgeleitete Brechungsindex des
Sulfat-Films geht von isotropen (optischen) Eigenschaften aus. Da die Sulfat-lonen
an der Goldoberfliache jedoch in geordneter Weise adsorbieren (» Abs. 5.2) haben
Polarisierbarkeit und Brechungsindex tensorielle Eigenschaften. Es ist denkbar, dass
das fiir das Oberflichenplasmon relevante Tensorelement einen deutlich héheren
Brechungsindex liefert.

3) Auch ein komplexer Brechungsindex der Sulfat-Adsorbatschicht mit
N;=1,436 +i 0,2 wiirde zu einer grofleren Verschiebung der Oberflachenplasmo-
nenresonanz fithren. Da jedoch ausschlieflich Sulfat-Ionen und Wasser an der
Grenzfliche vermutet werden, ist dieses Szenario nur schwer zu begriinden.

4) Auf dieses Problem wurde bereits bei J. G. Gordon und S. Ernst **! hingewiesen.
Anstelle einer absorbierenden Filmschicht (d. h. komplexer Brechungsindex) fiihrten
sie entsprechende Beobachtungen auf eine Verdnderung der effektiven optischen
Eigenschaften des Goldfilms, an welchem das Oberflichenplasmon generiert wird,
zuriick. R. Kotz et al. [*9) leitete dies wiederum auf eine Verdnderung der Elektronen-
dichte der freien Elektronen der Metalloberfliche infolge der Ladung der Doppel-
schicht ab. J. G. Gordon und S. Ernst nahmen diesen Effekt quantitativ auf und
schlussfolgerten, dass die Adsorption die effektiven optischen Eigenschaften des Me-
talls mehr beeinflusst als die reine Verdnderung der Elektrodenladung. Es ist auch

moglich, dass beide Effekte einen Einfluss haben.

5.4 Adsorptionsverhalten von Sulfat an Gold(111)-Oberflachen bei

stetigen Potenzialanderungen — Zyklovoltammetrie

Nach der Bestimmung der Oberflachenplasmonenresonanz des Systems ,,SF11-Glas |

Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfliache) | Schwefelsdure (100 mM)“ mit und ohne Sulfat-

Adsorbatschicht (» Abs. 5.3) waren folgende Fragen fiir die in diesem Kapitel vorge-

stellten Experimente bedeutend:
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e Wie verdndert sich die Oberflichenplasmonenresonanz des Systems ,,SF11-Glas |
Goldfilm (50 nm, (111)-Oberflache) | Schwefelsdure (100 mM)“ bei kontinuierlicher
Variation des Potenzials der Metalloberfldche?

e Wie ist der Verlauf der Winkellage des Resonanzminimums und der Halbwertsbreite
der Resonanzkurve bei zunehmender Bedeckung der Metall-Elektrolyt-Grenzfldche

mit adsorbierenden Sulfat-Teilchen?

Abbildung 5.5 zeigt das bereits in Abschnitt 5.2 vorgestellte Zyklovoltammogramm
(CV), welches nun um die potenzialabhingige Lage des Resonanzminimums &, (obe-
re Hilfte) als auch um die Halbwertsbreite b, der Resonanzkurve (untere Hélfte) er-

ginzt wurde.

Am Ausgangspotenzial des CV, bei ca. -350 mV vs. SCE, betrdgt der Winkel des Reso-
nanzminimums &, 54,48° (a). Dieser steigt mit zunehmend positivem Potenzial sig-
moidal bis auf 54,56° bei +1200 mV an (b). Nach Umkehr des Potenzialverlaufs zeigt
das Resonanzminimum nahezu die gleiche Potenzialabhdngigkeit, d. h. den gleichen
Kurvenverlauf — lediglich der Endwert bei -350 mV liegt mit 54,475° ca. -0,005° unter-

halb des Ausgangsniveaus (c).

Die Halbwertsbreite der Resonanzkurve b, betrdgt am Ausgangspunkt 2,71° (a) und
steigt liber den gesamten Potenzialbereich nahezu linear bis auf 2,86° an (b), die Diffe-
renz betrdgt somit 0,15°, das Rauschen ca. +0,015°. Auch hier ist der Verlauf nach
Umkehr der Potenzial-Vorschubrichtung identisch, d. h. Hin- und Riickweg lassen sich

nicht voneinander unterscheiden.
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¢l mV vs. SCE
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Abbildung 5.5

Zyklovoltammogramm (schwarz) eines 50 nm dicken Goldfilms mit (111)-Textur in 100 mM schwefel-
saurer Losung. Ferner ist die simultan gemessene Lage des Resonanzminimums a,,;, (rot, oben) und die
Halbwertsbreite b, der Resonanzkurve (rot, unten) dargestellt. Die Aufnahme startet bei -350 mV vs.

SCE mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV in positiver Potenzialrichtung.
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Folgende Aussagen lassen sich treffen:

e Die Resonanzlagen des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfldche) |
Schwefelsdure (100 mM)*“ mit und ohne Sulfat-Adsorbatschicht entsprechen — bei
Erreichen der gleichen Potenziale — den bei statischen Potenzialen gemessenen Reso-
nanzlagen. Die Reproduzierbarkeit des Minimums und der Halbwertsbreite der Ober-
flichenplasmonenresonanz ist besser als 0,01° (» Abb. 5.5 sowie Abs. 5.3.2).

e Jeder einzelne Datenpunkt des Minimums und der Halbwertsbreite der Resonanz-
kurve resultiert aus dem Fit einer Messung, welche mit einer Zeitauflosung von 2 ms
aufgenommen wurden. Es ist aufschlussreich zu sehen, dass die Streuung der Reso-
nanzminima, d. h. deren Variation von Messung zu Messung, lediglich = 0,003° be-
trigt. Die Winkelverschiebung iiber den gesamten Potenzialbereich umfasst
ca. -0,08° und liegt damit deutlich auBlerhalb dieser Streuung.

Die Préizision und die Reproduzierbarkeit der Halbwertsbreite der Resonanzkurve
sind etwa um Faktor Zwei schlechter (» Abb. 5.5).

e Innerhalb der Fehlergrenzen (Streuung) konnen Hin- und Riickweg eines Zyklus
nicht unterschieden werden.

e Bei der im CV erreichbaren Zeitauflosung zeigen Adsorption und Desorption vollige
Reversibilitit.

e Bemerkenswert ist, dass die Lage des Resonanzminimums in Abhéngigkeit vom Po-
tenzial den gleichen sigmoidalen Kurvenverlauf aufweist wie der von Z. Shi et al.
gezeigte Verlauf der Gibbs’schen Oberflichenexzesskonzentration an Sulfat. Auch
die Halbwertsbreite der Resonanzkurve zeigt — jedoch in abgeschwéchter Form —
den gleichen Verlauf. Z. Shi et al. leiteten aus chronocoulometrischen Daten unter
Verwendung einer 5 mM perchlorat-haltigen Kaliumsulfat-Losung bei einem

Potenzial von ca. +800 mV vs. SCE eine Sulfat-Bedeckung von 4,6 107" :n_ozl
(=2,8- 10" Molekiile ) ab o, 111

e Multipliziert man die Differenz der Brechungsindizes An von Adsorbatschicht und
Elektrolyt bzw. die entsprechende Differenz der Konzentrationen Ac mit der Dicke d
der Adsorbatschicht, erhdlt man eine Grof3e, die proportional zur Gibbs schen Ober-

flichenexzesskonzentration /" von Sulfat ist:

(51) amin ~ (nAdsorbatschicht - nElektolyt)' dAdsarbatschicht ~ FSquat
Die Lage des Resonanzminimums a,;, bildet offenbar direkt die Oberflichenkonzen-

tration / von Sulfat in der Adsorbatschicht ab.
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5.5 Zusammenfassung

Mit Hilfe einer simultanen Nutzung von Oberflachenplasmonenresonanzmessungen und
klassischer Elektrochemie wurde die Adsorption bzw. Desorption von Sulfat an einer
Gold(111)-Oberfldche untersucht. Hierbei konnte die Bedeckung der Metall-Elektrolyt-
Grenzfliche durch die Sulfat-Adsorbatstruktur mittels Zyklovoltammetrie reversibel ge-

steuert und kontrolliert werden.

Mit Hilfe der Oberflichenplasmonenresonanz wurde das System ,,SF11-Glas | Goldfilm
(50 nm, (111)-Oberflache) | Schwefelsdure (100 mM)“ beschrieben. Hierbei zeigte sich,
dass sich die beiden Oberflichenzustinde mit und ohne Sulfat-Bedeckung sowohl an-
hand des Winkels des Resonanzminimums als auch an der Halbwertsbreite der Reso-
nanzkurve eindeutig unterscheiden lassen. Unter Zuhilfenahme der Resonanzkurven
konnte der mogliche Brechungsindex der Adsorbatschicht bzw. deren Schichtdicke ein-

gegrenzt werden (» Abs. 5.3).

Ferner wurde auch die Verschiebung der Oberflachenplasmonenresonanz iiber den Po-
tenzialbereich der Adsorption bzw. Desorption von Sulfat untersucht. Hierbei zeigte
sich, dass der potenzialabhingige Kurvenverlauf des Winkels des Resonanzminimums
gut mit dem entsprechenden Verlauf der Gibbs schen Oberflichenexzesskonzentration
an Sulfat korreliert. Somit stellt die Lage des Resonanzminimums einen geeigneten Pa-
rameter zur Bestimmung des Bedeckungsgrads dar. AuBerdem wies das System im un-
tersuchten Potenzialbereich sowohl im optischen als auch im elektrochemischen Signal

vollstdndige Reversibilitdt auf (» Abs. 5.4).
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

6.1 Einleitung

Wissrige Kupferelektrolyte finden in der Elektrochemie seit nunmehr zwei Jahrhunder-

1401951 ynd sind seit Jahrzehnten Thema der Grundlagenfor-

ten technische Anwendung !
schung. Sie dienen als Ausgangsbasis und Musterbeispiel flir elektrochemische Metall-

abscheidungen und grundlegende Fragestellungen hierzu.

Metallabscheidungen kénnen — sofern das entsprechende Metall eine so genannte Un-
terpotenzialabscheidung (UPD, engl. underpotential deposition), d.h. ein Abschei-
dungsverhalten auf einem Fremdmetall bei positiverem Potenzial als das Nernst-Poten-

[19.53. 1461 " 7eigt — in drei Schritte eingeteilt

zial der Volumenabscheidung des Metalls
werden (» Abb. 6.1):

1) UPD auf einem Fremdmetallsubstrat.

2) Erste Volumenabscheidung eines Metalls auf einer zuvor durch UPD abgeschiedenen

Monolage desselben Metalls.

147]

3) Volumenabscheidung auf einer Eigenmetallphase !

Eigenmetall-
volumenphase

Metall UPD

Fremdmetall-
substrat

Abbildung 6.1
Schematische Darstellung der drei Stadien der Metallabscheidung: Unterpotenzialabscheidung auf einem
Fremdmetallsubstrat (1), Abscheidung auf einer zuvor hergestellten Metall-UPD (2) sowie Volumenab-

scheidung auf einer Eigenmetallphase (3).
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das System ,,schwefelsaure Kupfersulfat-Losung |
Gold(111)* mittels Oberflachenplasmonenresonanzmessungen in Kombination mit
klassischer Elektrochemie untersucht, wobei aufgrund der nachgewiesenen Submono-
lagen-Empfindlichkeit der Methode (» Abs.4 und 5) die Kupfer-Unterpotenzialab-

scheidung im Vordergrund stand.

Hierzu lieferten bereits zahlreiche Untersuchungen mittels

e Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. Afomic Force Microscopy, bzw. SFM, engl.

. . 33,146, 148
Scanning Force Mlcroscopy)[ - 146, 148]

e Rastertunnelmikroskopie (STM, engl. Scanning Tunneling Microscopy) 2% 2% 1481

e clektrochemischer Methoden '™ '*)

e Mikrokalorimetrie ["*"!
e Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS, engl. X-Ray Absorption Spectroscopy) ">
130, 151-152]

e Infrarot-Spektroskopie (IR) !'**

e Quartzkristall-Mikrowaage (QCM, engl. Quartz Crystal Microbalance) ')

¢ Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, engl. Low Energy Electron Diffrac-
tion) und Beugung hochenergetischer Elektronen nach Reflexion (RHEED, engl.

Reflection High-Energy Electron Diffraction) %2426 %]

o Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) H* 2+26: %1

e theoretischer Modellberechnungen >+ *%
wertvolle Erkenntnisse, die nun um die Punkte ,,Oberflaichenplasmonenresonanz® und

,optische Eigenschaften der Adsorbatschicht* erginzt werden sollten.

Bei der Erforschung der Grenzflichenchemie schwefelsaurer Kupfersulfat-Losungen an
Goldoberflichen kommt der Arbeitsgruppe um Dieter M. Kolb eine besondere Rolle zu:
Nach ersten Uberlegungen zur ,.konkurrierenden Adsorption® von Ionen an Metallober-
flachen °*! waren sie die ersten, welche die Kupfer-Unterpotenzialabscheidung genauer
untersuchten und zeigten, dass die Kupferadsorption von einer Sulfat-Koadsorption
begleitet wird 1!, Ferner leisteten sie einen groBen Beitrag beim Nachweis, dass die
Sulfat-Koadsorption die Kupferabscheidung beschleunigt ** % und sowohl die Ord-

22-23,25-26, 33, 148

nung ! Vals auch die Oxidationsstufe [°!! des Metalladatoms beeinflusst.
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

6.2 Potenzialabhangige Abscheidung und Auflésung
von Kupfer aus schwefelsaurer L6sung an Gold(111)-Oberflachen

In den 1990er Jahren gelang es J. Lipkowski et al. die Kupfer-Unterpotenzialabschei-

1181 ynd radiochemische ['"! Messungen genauer zu

dung durch chronocoulometrische
beleuchten und den potenzialabhidngigen Bedeckungsgrad der Gold(111)-Oberfliche
bzgl. Kupfer- und Sulfat-Teilchen zu bestimmen. Hieraus konnte das nachfolgende Mo-

dell abgeleitet werden:

¢/ mV vs. SCE
-100 0 100 200 300 400
i I T I T (f) I T I (g)' I T I
2 |
00 @©
(a)
g- I a
200}
i (b)
400 ©
) (@), | . | . | . | . | .
0 100 200 300 400
g/ mV vs, cucy”’
Abbildung 6.2

Zyklovoltammogramm eines 50 nm dicken Goldfilms mit (111)-Oberflache in 100 mM schwefelsaurer
10 mM Kupfersulfat-Losung. Die Aufnahme startete bei +400 mV vs. SCE mit einer Geschwindigkeit

von 50 =¥ in negativer Potenzialrichtung.
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

Abbildung 6.2 zeigt das Zyklovoltammogramm (CV) einer nicht-sauerstofffreien
100 mM schwefelsauren, 10 mM Kupfersulfat-Losung an einer 50 nm dicken Gold-
(111)-Oberflache als Arbeitselektrode (WE). Abweichend von Abschnitt 3.1 bzw. 3.2
besallen die hier verwendeten Glaspléttchen keine Siliziumnitrid-Haftschicht. Ferner
wurde anstelle des Platindrahts ein Kupferdraht als Referenzelektrode (RE) verwendet.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurde auch hier die Potenzialskala unter Zuhilfenahme
des Kupfer-UPD-Peak-Paars auf die gesittigte Kalomel-Elektrode (SCE, engl. satura-
ted calomel electrode) als RE tibertragen. Diese dient als Bezug aller nachstehenden Po-

tenzialangaben.

Die Aufzeichnung des CV beginnt bei ca. +400 mV (a) und verlduft mit einer Vor-

schubgeschwindigkeit von 50 2V zundchst in Richtung der kathodischen Kupferab-

scheidung (d. h. in negativer Potenzialrichtung), um gravierende Verdnderungen der
Elektrodenoberfliche durch Oxidation zu vermeiden. Hierbei ist die Goldoberfldche bis

zu einem Potenzial von ca. +320 mV vollig frei von Kupfer.

Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

Im Potenzialbereich zwischen +320 mV und -80 mV findet die so genannte Kupfer-
Unterpotenzialabscheidung (UPD, engl. underpotential deposition), d.h. die zweidi-
mensionale Abscheidung einer Monolage Kupfer, statt. Aufgrund einer nicht-idealen
Goldoberfliche erfolgt diese {iber zwei breite Potenzialbereiche (bei idealen Gold(111)-
Einkristallflaichen, wie sie etwa von D. M. Kolb et al. verwendet werden, sind zwei

scharfe Peaks zu erkennen !'¢'7- 1% 1481y

Wiéhrend im Potenzialbereich von +320 mV bis +140 mV (Minimum (b) bei +190 mV)
die ersten Kupferatome (bis zu einem Bedeckungsgrad von ca. '/g einer Monolage) zu-

[18-19

féllig adsorbieren 1 ordnen sich diese bei hoheren Bedeckungen (bis zu */3 einer

Monolage) in geordneter /3 x /3 -Struktur an (Gitterkonstante: 0,48 nm "),

J. Lipkowski et al. zeigten, dass sich wéhrenddessen das Teilchenzahlverhéltnis von ad-
sorbiertem Kupfer zu Sulfat — aufgrund der ausgepriagten Koadsorption von Sulfat —
von Sechs zu Eins nach Zwei zu Eins verschiebt, d. h. letztendlich das Drittel der Stel-
len an der Oberflache, die nicht durch Kupfer belegt werden, von Sulfat eingenommen

werden U1 181,
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

Bei negativeren Potenzialen, d. h. zwischen +40 mV und -80 mV (Peak (c) bei -50 mV),
erfolgt bei weiterer Abscheidung von Kupferionen die Umwandlung in eine (1 x 1)-
Struktur, wie mit Hilfe von STM 2% und XAS 1** 1% gezeigt werden konnte ! 1%,
Kurz vor Beginn der sich anschlieBenden Kupfer-Bulkabscheidung betrigt die

Gibbs’sche Oberflichenexzesskonzentration an Kupfer schlielich 2,27 - 10” %
(~1,37-10" %, dies entspricht nahezu der Anzahl an Goldatomen einer idealen
Gold(111)-Oberfliche, die 1,39 - 10" % betrigt) '), Das Teilchenzahlverhiltnis von

adsorbiertem Kupfer zu koadsorbiertem Sulfat verschiebt sich erneut zu Sechs zu Eins,

wobei sich das Sulfat nun auf der geschlossenen Monolage Kupfer befindet ! '® 3%,

Kupfer-Volumenabscheidung
Ab einem Potenzial von -80 mV (d) kommt es dann zur Kupfer-Bulkabscheidung (Vo-

lumenabscheidung).

Nach Umkehren der Potenzialrampe zeigt sich zwischen -50 mV und 0 mV (Peak (e)
bei -20 mV) zunichst die Auflosung der Kupfer-Volumenphase, bevor im Abschnitt
zwischen 0 mV und +320 mV (Peak (f) bei +65 mV bzw. (g) bei +210 mV) die Auflo-
sung der Kupfer-UPD folgt, indem die Stadien der vorherigen Abscheidung in umge-

kehrter Reihenfolge durchlaufen werden.

Nicht gezeigt ist der Bereich positiverer Potenziale, in denen es zur Oxidation (bzw.
nach Umkehr des Potenzialvorschubs auch zur entsprechenden Reduktion) der obersten
Goldschicht bzw. — bei noch positiveren Potenzialen — zur Entstehung von Sauerstoff

kommt 191,

6.3 Adsorptionsverhalten von Kupfer an Gold(111)-Oberflachen bei
stetigen Potenzialanderungen im Anfangsbereich der
Unterpotenzialabscheidung — Zyklovoltammetrie

Die in diesem Abschnitt aufgefiihrten Ergebnisse leiten sich aus Experimenten am Sys-
tem ,,Kupfersulfat (5 mM) in schwefelsaurer Losung (100 mM) | Gold(111)* ab. Dieses
wurde durch Mischung gleicher Volumina verdiinnter Schwefelsdure (100 mM) und

schwefelsaurer (100 mM) Kupfersulfat-Losung (10 mM) (» Abs. 3.2.5) hergestellt, wo-
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

bei zunéchst die verdiinnte Schwefelsdure vorgelegt und unter dem Aspekt der Sulfat-
Adsorption untersucht wurde. Dies hat, wie in Abschnitt 3.5 (» Pkt. 1.3 und 3) erldu-
tert, negative Auswirkungen auf die Qualitdt der spiter aufgenommenen Resonanzkur-

ven des Kupfersulfat-Systems.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass es sich bei diesen Untersuchungen um die
historisch frithsten und daher am stirksten von experimentellen Schwierigkeiten beein-
flussten Messungen handelt (besonders auch hinsichtlich der Instabilitit der Goldfilme
auf dem Substrat, » Abs. 3.5, Pkt. 1.2). Daher beschrinkten sich die Zielsetzungen auf
die Charakterisierung des Verlaufs der Winkellage des Resonanzminimums bei kontinu-
ierlicher Variation des Potenzials der Metalloberflache im Anfangsbereich der Kupfer-

Unterpotenzialabscheidung.

6.3.1 Kalibrierung

Abweichend von der beschriebenen ,,Standard-Kalibrierung* (» Abs. 3.3.1 und 3.4.1)
wurde das System geméall Abschnitt 5.3.1 kalibriert, da entsprechende Daten des Sys-
tems ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberflache) | Wasser* fehlten. Hierbei wur-
de die bei der Simulation der Resonanzkurve vorgegebene Schichtdicke des Goldfilms
(» Tab.5.1) an die im Experiment verwendete Goldcharge angepasst (Filmdicke

d; = 49,9 nm). Im Ubrigen wurde analog verfahren.

6.3.2 Charakterisierung der Oberflachenplasmonenresonanz

im Potenzialbereich der Kupfer-Unterpotenzialabscheidung
Abbildung 6.3 zeigt den Ausschnitt eines Zyklovoltammogramms (CV) im Potenzialbe-
reich der Kupfer-Unterpotenzialabscheidung unter Ausbildung einer V3 x+/3 -Struktur,

gemeinsam mit dem Verlauf des simultan gemessenen Resonanzminimums .

Bei +390 mV vs. SCE, dem Ausgangspotenzial des CV, betriagt der Winkel des Reso-

nanzminimums &, ca. 54,605° (a). Mit abnehmendem Potenzial, d. h. wahrend der

Abscheidung einer */5-Lage Kupfer unter Ausbildung einer /3 x+/3 -Struktur, fallt die-

ser Wert bis zu einem Potenzial von +100 mV sigmoidal um 0,04° ab. Im weiteren Ver-
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

lauf, bis zum einsetzenden Phaseniibergang zur (1 % 1)-Struktur bei +40 mV (b), kommt
es wiederum zu einem minimalen Anstieg (+0,005°).

Auch bei diesem System zeigt das Resonanzminimum nach Umkehr des Potenzialver-
laufs nahezu die gleiche Potenzialabhidngigkeit, wobei sich die Potenzialdifferenz des
Stromdichte-Peak-Paars in einem entsprechenden Versatz der sigmoidalen Kurvenver-
laufe widerspiegelt (ca. 75 mV). Bereits bei ca. +300 mV wird das Ausgangsniveau

wieder erreicht.

¢/ mV vs. SCE
100 200 300

' | ' | ' | ' (a)_
-154.60
| §.
{5458 o
-54.56

(b) | | | | | | |
-500 -400 -300 -200

¢/l mV vs. Pt
Abbildung 6.3

Zyklovoltammogramm (schwarz) des Systems ,Kupfersulfat (5 mM) in schwefelsaurer Ldsung
(100 mM) | Gold (50 nm, (111)-Oberflache)*. Die Aufnahme startet bei +390 mV vs. SCE mit einer Vor-

schubgeschwindigkeit von 50 oV in negativer Potenzialrichtung. AuBerdem ist die simultan gemessene

Lage des Resonanzminimums a,,;, (rot) der Resonanzkurve dargestellt.
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6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

Folgende Aussagen lassen sich treffen:

e Die Verschiebung des Resonanzminimums iiber den gezeigten Potenzialbereich der

V3 x4/3 -Unterpotenzialabscheidung betrigt ca. -0,04°. Damit liegt dieser Wert ein-
deutig auBerhalb der Streuung der Fitroutine, die ca. + 0,008° umfasst und sich aus
der Variation der aus den einzelnen Resonanzkurven, die mit einer Zeitauflosung von
2 ms aufgenommen wurden, abgeleiteten Resonanzminima ergibt (» Abb. 6.3).

e Zum Vergleich: Bei unmittelbar zuvor aufgenommenen Messungen mit verdiinnter
Schwefelsdure betrug die Prézision ca. + 0,003° (Vgl. auch » Abs. 5.4) — dies belegt
sowohl die sich mit fortschreitender Messzeit verschlechternde Qualitit der Messkur-
ven, als auch ein grundsitzliches Stabilititsproblem diinner Goldfilme gegeniiber
Kupferabscheidung (» Abs. 3.5).

e Bei der im CV erreichbaren Zeitauflosung zeigen Adsorption und Desorption vollige
Reversibilitit.

e Eine Interpretation der Ergebnisse ist bei der vorliegenden Datenlage schwierig. Zum
einen fehlen quantifizierbare Daten im Potenzialbereich der sich ausbildenden
(1 x 1)-Unterpotenzialstruktur sowie der sich anschlieBenden Kupfer-Bulkabschei-
dung, zum anderen sind einzelne Resonanzkurven in ihrer Qualitdt zu schlecht, um
ein Mehrphasenmodell sinnvoll anpassen und somit Informationen zu den optischen

Eigenschaften der Abscheidungsstrukturen ableiten zu konnen.

e Die im Potenzialbereich der /3 x~/3 -Unterpotenzialabscheidung auftretende Win-
kelverschiebung um -0,04° ist iiberraschend groB3. Sie ist nicht durch ein Mehrpha-
senmodell unter Verwendung der Volumeneigenschaften des Kupfers fiir den diinnen
Kupferfilm erklirbar — hierfiir erwartet man eine wesentlich geringere (Faktor 300!)
Verschiebung der Resonanzlage in die Gegenrichtung.

Auch durch verschiedene Variationen des Real- und Imaginérteils der dielektrischen
Funktion des Kupfers, der Dicke der Kupferschicht und / oder durch Beriicksichti-
gung der begleitenden Sulfat-Koadsorption ldsst sich der beobachtete Effekt nicht
konsistent erkldren. Die chronocoulometrisch bestimmte Gibbs sche Oberfldchenex-
zesskonzentration an Sulfat erreicht bei +100 mV vs. SCE ihr Maximum [18], was flr
ein reines Sulfat-Adsorptionssystem — wie in Abschnitt 5 gezeigt — sogar mit einer
gegensitzlichen Verschiebung zu hoheren Resonanzwinkeln verbunden ist. Erst bei
Potenzialen negativer -100 mV vs. SCE, d. h. bei erneutem Anstieg des Resonanz-

winkels, ist die Richtung der Verschiebung mit Hilfe der Kupfer-Bulkeigenschaften
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erkldrbar. Mittels Simulationen konnte gezeigt werden, dass die Abscheidung gréf3e-

rer Mengen Kupfer zu einer Resonanzverschiebung zu hheren Winkeln fiihrt.

Offene Fragen:

Zunichst einmal bleibt ungeklart, was die Verschiebung des Minimums der Resonanz-

kurve im Potenzialbereich der /3 x+/3 -Unterpotenzialabscheidung verursacht. Ganz
offensichtlich kommt es zu Verdnderungen der optischen Eigenschaften im Bereich der
Metall-Elektrolyt-Grenzfliche, die nicht allein durch Kupferadsorption und Sulfat-Ko-
adsorption zu erklédren sind.

Im Rahmen einer weiteren Arbeit sollte dieser Prozess erneut aufgegriffen und unter-
sucht werden.

Neben der Kldrung des optischen Verhaltens sollten weitere, ergdnzende Versuche
durch den kombinierten Einsatz von Oberflachenplasmonenresonanzmessungen und
Pulsvoltammetrie den kinetischen Aspekt der Kupfer-Unterpotenzialabscheidung nidher

beleuchten.

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Kupfer-Unterpotenzialabscheidung und -auflésung unter
gleichzeitiger Anwendung von Oberflichenplasmonenresonanzmessungen — verkniipft
mit konventioneller Zyklovoltammetrie — untersucht. Hierbei diente Zyklovoltammetrie
der Steuerung und Kontrolle des Abscheidungs- bzw. Auflosungsprozesses an der Fest-

Fliissig-Grenzfliche.

Die Submonolagen-Empfindlichkeit der Oberflichenplasmonenresonanz konnte bei der
Untersuchung des Systems ,,SF11-Glas | Goldfilm (50 nm, (111)-Oberfldche) | Kupfer-
sulfat (5 mM) in schwefelsaurer Losung (100 mM)“ im Potenzialbereich der V3xA/3 -
Unterpotenzialabscheidung unter Beweis gestellt werden. Es wurde gezeigt, dass sich
die Verdnderung des Oberflichenzustands durch Abscheidung und Auflésung von zwei
Dritteln einer Monolage Kupfer signifikant auf die Winkellage des Resonanzminimums

auswirkt und sich somit unbedeckte von geringtfiigig bedeckten Oberflachen unterschei-

den lassen (> Abs. 6.3).

-119 -



6 Kupfer-Unterpotenzialabscheidung

Dariiber hinaus vermittelte dieser Abschnitt auch einen anschaulichen Eindruck tiber die
experimentellen Schwierigkeiten, die ausfiihrlich im Abschnitt 3.5 beschrieben sind. Es
muss an dieser Stelle nochmals betont werden, dass das schwefelsaure Kupfersystem in
der hier entwickelten Apparatur zeitlich als Erstes untersucht wurde, d. h. zu einem

Zeitpunkt, zu dem noch eine gewisse erforderliche Erfahrung und Expertise fehlten.

- 120 -



7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird iiber zeitaufgeldste Untersuchungen elektrochemischer
Grenzflachenprozesse an diinnen Goldfilmen mittels Oberflachenplasmonenresonanz-
messungen berichtet. Diese bieten — neben den herkdmmlichen Informationen elektro-
chemischer Methoden wie z. B. der Zeitabhéngigkeit von Potenzial und Stromdichte —
Zugang zu den optischen Eigenschaften der Metall-Elektrolyt-Grenzfliche. Diese
Eigenschaften wiederum hidngen empfindlich von der Oberflichenexzesskonzentration
der bei elektrochemischen Reaktionen beteiligten Spezies ab.

Untersuchungen mittels Oberflachenplasmonenresonanzmessungen konnen in-situ, d. h.
simultan und unabhéngig von klassischen elektrochemischen Methoden, wie z. B. der
Zyklo- oder Pulsvoltammetrie, erfolgen. Hierbei sind hohe Zeitauflsungen im unteren
Millisekundenbereich genauso mdglich wie der Nachweis kleinster Verdnderungen na-
he der Gold-Elektrolyt-Grenzflache in der Groenordnung weniger Prozent einer Mono-

lage, d. h. mit Submonolagen-Empfindlichkeit.

Zur Durchfiihrung dieser Experimente musste zunichst eine geeignete Apparatur ent-
worfen, aufgebaut und optimiert werden, die es erlaubt, die vollstindige Resonanzkurve
simultan zu den elektrochemischen Groflen mit hoher Zeitauflosung aufzuzeichnen.
Hierbei half ein eigens entwickeltes Simulationsprogramm, um Lage und Form der
Oberflichenplasmonenresonanzkurven unter den zu erwartenden elektrochemischen
Bedingungen zu berechnen. Sowohl die Auswahl des Materials (z. B. der Glassorte von
Halbzylinderlinse und Glasplattchen als Substrat der diinnen Goldfilme), das Aufsuchen
des optimalen Winkelbereichs der Messungen als auch die Interpretation spiterer Ver-
suchsergebnisse wurden durch das Programm unterstiitzt. Dariiber hinaus musste die
Software-Steuerung der Apparatur geschrieben, die Messroutine und die Kalibrierung

entwickelt sowie die Charakterisierung der Resonanzkurven erdacht werden.

Im Verlauf der Arbeit zeigte sich, dass mit dieser Apparatur subtile Verschiebungen der
Resonanzkurve messbar und somit Anderungen der Adsorption im Submonolagenbe-
reich nachweisbar sind.

Im Rahmen von Potenzialpulsexperimenten wurde in Hinblick auf die vollstdndige Auf-
zeichnung der Oberfldchenplasmonenresonanz eine Zeitauflosung von zwei Millisekun-

den erreicht.
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Im Einzelnen wurden folgende Systeme untersucht:

Der potenzialinduzierte Phaseniibergang von der halbzylindrischen zur kompakten Ad-
sorbatstruktur von Dodecylsulfat auf Gold(111): (i) Zunichst wurden die beiden Ober-
flichenstrukturen bei statischen Potenzialen charakterisiert. Die Oberflaichenplasmonen-
resonanzkurven konnten im Rahmen sinnvoller Annahmen iiber die optischen und geo-
metrischen Eigenschaften beider Phasen konsistent beschrieben werden. (ii) Simultan
zu einem Zyklovoltammogramm gemessen zeigte die Resonanzkurve vollstindige Re-
versibilitit beim Wechsel zwischen beiden Phasen. (iii) In Potenzialsprungexperimenten
wurde ein nicht-linearer und nicht-trivialer Zusammenhang zwischen der Verschiebung
der Oberflachenplasmonenresonanz und der Oberflichenladungsdichte gefunden. Zur

Interpretation dieses Sachverhalts sind noch genauere Untersuchungen erforderlich.

Die potenzialgesteuerte Sulfat-Adsorption an Gold(111) ist durch eine subtile Verschie-
bung der Oberflichenplasmonenresonanzkurve detektierbar. Die Gibbs sche Oberflé-
chenexzesskonzentration von Sulfat an der Goldoberfliche konnte im Rahmen eines
Mehrphasenmodells aus den Resonanzkurven bestimmt werden. Die Sulfat-Bedeckung

ist in Ubereinstimmung mit unabhingigen Messungen aus der Literatur.

Erste Oberflachenplasmonenresonanzmessungen der Unterpotenzialabscheidung von
Kupfer auf Gold(111) zeigten, dass auch hier die Ubergiinge von unbedeckter Gold-
oberfliche iiber die +/3x+/3- und die (1 x 1)-Unterpotenzialabscheidungsphase zur
Volumenphasenabscheidung von Kupfer zur messbaren Verschiebung der Oberflé-
chenplasmonenresonanz fithren. Eine quantitative Interpretation steht hier allerdings

noch aus.
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