Messung und Interpretation der
Oberflachenplasmonen-
Resonanzverschiebungen

in elektrochemischen Adsorbatsystemen auf

Au(111)

Zur Erlangung des akademischen Grades einer
DOKTORIN DER NATURWISSENSCHAFTEN

(Dr. rer. nat.)

von der KIT-Fakultat fiir Chemie und Biowissenschaften
des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)
genehmigte
DISSERTATION

von

Dipl.-Chem. Karin Schlag

1. Referent: Prof. Dr. Rolf Schuster
2. Referent: Priv.-Doz. Dr. Andreas-Neil Unterreiner
Tag der miindlichen Priiffung: 18.10.2018



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung und Motivation

2. Bestimmung optischer Konstanten der Elektrode-Elektrolyt-Grenzschicht
mithilfe der Oberflachenplasmonenresonanz (SPR)-Spektroskopie

2.1. Was sind Oberflichenplasmonen (SP) . . . . . ... ... ... ... ... .
2.2. Bedingungen fiir die Anregung der Oberflichenplasmonen mit Licht . . . .
2.3. Experimentelle Umsetzung durch die Kretschmann-Konfiguration . . . . .
2.4. Mehrphasenmodell zur Beschreibung der Resonanz-Kurve . . . . . . . . ..
2.5. Bestimmung des Anregungswinkels . . . . . . ... ...

2.5.1. Wahl des Materials der Halbzylinderlinse in Abhéngigkeit des Bre-
chungsindex der Volumenphase . . . . .. .. ... ... ... ...

2.5.2. Bestimmung der Dielektrizitiatskonstante des Goldes . . . . . . . ..

3. Entwicklung eines SPR Spektrometers mit einer elektrochemischen Zelle
zur Messung unter Inertgasbedingungen
3.1. Spektrometer . . . . . . ..
3.2. Elektrochemische Zelle . . . . . . . . . . ... ..
3.3. Zusammenbau . . . ... Lo
3.4. Vorbereitungen . . . . . . . .. L
3.5. Ablauf eines Experiments . . . . . .. ... o0
3.6. Auswertung eines Experiments . . . . . . ... ...
3.6.1. Normierung . . . . . . . . . . .
3.6.2. Zuordnung des Einfallwinkels zum Detektorpixel . . . . . . . . . ..
3.6.3. Ermittlung des Anregungswinkels aus der Resonanzkurve . . . . . .
3.7. Fehlerbetrachtung . . . . . . . . .. ..o

4. Sulfatadsorption auf Au(111) aus schwefelsauren Losungen

4.1. Einleitung . . . . . . . ..
4.2. Zyklovoltammetrische Charakterisierung . . . . . . .. . . ... ... ...
4.3. Plasmonenresonanz-Verschiebung wihrend der Sulfatadsorption . . . . . .
4.4. FEinfluss der Anionenadsorption auf die Verschiebung der Resonanzkurve .
4.4.1. Elektronendichte an der Metalloberfldche - Jellium Modell . . . . .

4.4.2. Berechnung der potentialabhdngigen Dielektrizitdatskonstante der
Goldoberflache . . . . . . ... oo

4.4.3. Anionenadsorption vs. Elektronendichteinderung . . . . . . . . ..

11
12
13

14
14

17
23
27
28
29
32
34
36
37
39
42

46
46
49
20
23
59

60
61



Inhaltsverzeichnis

4.5. Bestimmung der Oberflichenexzesskonzentration . . . . . . . . . . . .. .. 64

4.6. Zusammenfassung . . . ... .. Lo 68

5. Phaseniibergang von Natriumdodecylsulfat-Adsorbatstrukturen an Gold-

oberflachen 70
5.1. Einleitung . . . . . . .. 70
5.2. Plasmonenresonanz-Verschiebung wéihrend des Phasentibergangs des SDS

auf Au(111) . . . oo o 73
5.3. Quantifizierung des Brechungsindexes wiahrend des Phasentibergangs . . . 75

5.4. Zeitaufgeloste Untersuchung des Phaseniibergangs der Oberflichenaggre-

gate des SDS . . . . L 80

5.5. Zusammenfassung und Ausblick . . . . . ... 84

6. Kupferabscheidung auf Au(111) aus schwefelsauren Losungen 85

6.1. Einleitung . . . . . . . . 85
6.2. Verdnderungen der Oberflichenplasmonenresonanzkurve wahrend der Kup-

ferabscheidung . . . . . . . ..o 87

6.3. Einfluss des Sulfats auf die potentialabhangige Winkelverschiebung . . . . 92
6.4. Simulation anhand eines Mehrphasenmodells basierend auf den Abeles Ma-

trizenformalismus . . . . . . ... L 95

6.4.1. Unterpotentialabscheidung des Kupfers . . . . . . . ... ... ... 99

6.4.2. Volumenabscheidung des Kupfers . . . . . ... .. ... ... ... 102

6.5. Zusammenfassung . . . . . . ... 105

7. Zusammenfassung und Ausblick 107

Literaturverzeichnis 111

A. Verwendete Chemikalien 125

B. Verwendete Materialien 126

C. Berechnungen 127

IT



Abbildungsverzeichnis

1.1.

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.

3.1.
3.2.
3.3.

3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.
3.10.
3.11.

3.12.

3.13.
3.14.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

Anregungsmoglichkeiten von Oberflaichenplasmonen . . . . . . . . . .. ..

Skizze der Plasmaschwingungen . . . . . . . . . . ... .. ... ...
Brechung des Lichtstrahles an einer Dielektrikum- Metall- Grenzschicht . .
Dispersionsrelation . . . . . . . ...

Kretschmann-Konfiguration & Oberflichenplasmonenresonanz-Kurve

Foto des Spektrometers und der elektrochemischen Zelle . . . . . . . . ..
Skizze des Spektrometers . . . . . . ..o
Exemplarischer Halter, welcher die Position der optischen Komponente de-

finiert . . . . ..
Skizze der Aufsicht des Spektrometers - Halterposition . . . . . .. .. ..
Skizze der elektrochemischen Zelle . . . . . . . . . ... ... ... ...
Halterung fiir die Aufdampftkammer . . . . . . . . . ... ... ... .. ..
Mikroskopaufnahme Entnetzung des Goldfilms . . . . . . . . ... ... ..
Interferenzerscheinungen bei den Resonanzkurven . . . . . . .. .. .. ..
Normierungsprozedere der Resonanzkurven . . . . . . . .. ... ... ...
Ermittlung des Zusammenhangs zwischen Detektorpixel und Einfallswinkel
Gegeniiberstellung der phanomenologischen und physikalischen Beschrei-

bung der Resonanzkurve . . . . . . . .. ..o oo
Skizze des verwendeten Mehrphasenmodells . . . . . .. .. ... ... ..
Identifikation von Verunreinigungen der Elektrodenoberfliche . . . . . . .
Zyklovoltammogramme einer 0,1 M Schwefelsdure auf Au(111), die ent-

sprechenden Plasmonenresonanzkurven und die daraus resultierende SPR-

Winkelverschiebung verschiedener Messtage . . . . . . . .. ... ... ..

Skizze der potentialabhdngigen Grenzschicht zwischen Au(111) und Schwe-
felsdure . . . . . oL
Zyklovoltammogramm von 0.1 M Schwefelsdure auf Au(111) . . . ... ..
Phénomenologische Ermittlung des SPR-Winkels . . . . . ... ... ...
Zyklovoltammogramm einer 0,1 M Schwefelsédure auf Au(111) und entspre-
chende Winkelverschiebung . . . . . . . .. .. ... ... ... ... ...
Zyklovoltammogramm einer 0,1 M Schwefelsédure auf Au(111) und entspre-
chende dop/dt . . . . . .

Vierphasenmodell . . . . . . . . ... oo

37



Abbildungsverzeichnis

4.7.
4.8.
4.9.
4.10.

4.11.

o.1.
0.2.
5.3.
5.4.
2.5.
0.6.

2.7.
0.8.

6.1.
6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.
6.9.

Potentialabhdngiger Brechungsindex der Sulfatadsorption auf Au(111) . . . 54
Jellium Modell . . . . . . . .. oo 59
MeclIntyre-Aspnes Modell . . . . . . . . ... oo 60
Potentialabhéngige Brechungsindexénderung bedingt durch die Sulfatadsorp-

tlon . . . 63

Veranschaulichung der Oberflachenexzesskonzentration von Sulfat auf Au(111) 65

Strukturformel des Natriumdodecylsulfats . . . . ... .. ... ... ... 70
Oberflichenaggregate des SDS auf Au(111) . . . . . . ... ... ... ... 71
Zyklovoltammogramm einer 16 mM SDS-Losung auf Au(111) . . . . . . . . 73
Phénomenologische Bestimmung des SPR-Winkels . . . . . . . ... .. .. 76
Skizze des Oberflaichenphaseniibergangs von SDS auf Au(111) . . . .. .. 7
Zyklovoltammogramm einer 16 mM SDS-Losung auf Au(111) und entspre-

chende do/dt und dn/dt . . . . . ... ..o 79

Exemplarischer Potentialpuls mit Stromantwort und SPR-Winkelverschiebung 80

Serie an Potentialpulsen mit variierender Pulsdauer . . . . . . .. ... .. 82

Zyklovoltammogramm einer 10 mM CuSO, 100 mM HySO4 auf Au(111) . . 88
Anderung der Minimumsintensitit und des SPR-Winkels wihrend der Kup-

ferabscheidung . . . . . . . ..o 91
Vergleich der Sulfatadsorption aus kupferhaltigen und freien schwefelsauren

Losungen . . . . . .o 93
Szenarien zur Beschreibung der Kupferabscheidung . . . . . . . .. .. .. 96
Simulationen der Resonanzkurven fir die UPD Tund IT . . . . . . . . . .. 99

Vergleich der simulierten mit der experimentellen SPR-Winkelverschiebung

wahrend der UPD . . . . . . . . ... 100
Vergleich der Minimumsanderung und der Position der Resonanzkurve mit
den CVsder UPD . . . . . . . . . . . . . . 101

Simulationen der Resonanzkurven wihrend der Kupfervolumenabscheidung 103

Wasserfalldiagramm der Kupfervolumenabscheidung . . . . . . . . . . . .. 104

IV



Tabellenverzeichnis

2.1.

3.1.
3.2.
3.3.

4.1.
4.2.

4.3.
4.4.

o.1.

6.1.
6.2.

Ergebnisse des DL-FS-Modell . . . . . . ... ... ... ... ... ..

Bauteile des Spektrometers . . . . . .. ..o
Abstédnde der Halter des Spektrometers . . . . . . . . .. .. ... .. ...
Aufnahmemodi des eSPR-Spektrometers . . . . . . . ... ... ... ...

Parameter fiir das Vierphasenmodell (Sulfat) . . . . .. ... ... ... ..
Einfluss der Parameter des Vierphasenmodells auf den zu ermittelnden Bre-

chungsindex . . . . . . . .
Polarisierbarkeit von Wasser . . . . . . . . .. ... L

Vergleich des Oberflichenexzess der Literatur mit dem Experiment
Parameter fiir das Vierphasenmodell (SDS) . . . . . .. ... ... ... ..

Parameter fiir das Vierphasenmodell (Kupfer) . . . .. ... ... ... ..
Parameterisierung der Mehrphasenmodelle zur Interpretation der Kupfer-

abscheidung . . . . . . . ..



1. Einleitung und Motivation

Der Fokus der erkenntnisorientierten Forschung in der Elektrochemie liegt auf der Be-
schreibung der Phasengrenze zwischen einer Elektrode (Elektronenleiter) und einem
Elektrolyten (Ionenleiter) auf atomarem oder molekularem Niveau.[1] Die Erkenntnis-
se Uber Strukturen bzw. Prozesse in der sogenannten elektrochemischen Doppelschicht
sind Grundlage fiir jede technische Anwendung, bei der eine Elektrode in Kontakt mit ei-
nem Elektrolyten steht. Dieser Forschungsbereich ist aktuell ins Zentrum des 6ffentlichen
Interesses gerutscht, da die elektrochemischen Energiespeicher als eine der Schliisseltech-
nologien des 21. Jahrhunderts betrachtet werden.[2] Die Anspriiche an diese Energie-
speichermedien steigen durch deren vermehrte Verwendung und léngere Nutzungszeiten
deutlich an. Als Speichermedium der Zukunft wird die optimierte Form des sogenannten
Superkondensators diskutiert.[3, 4] Bei dieser optimierten Form sollen die Eigenschaf-
ten des Superkondensators (Ladezeit & Lebensdauer) mit der hohen Ladungsdichte der
Lithium-Ionen-Batterien kombiniert werden.[5] Das Funktionsprinzip der Superkonden-
satoren basiert auf der Adsorption von Anionen auf der Elektrodenoberfliche und der
damit erzeugten Pseudokapazitéit in der elektrochemischen Doppelschicht.[3, 6] Die La-
dungsdichte hingt somit von der Grofle der Oberfliache ab. Fiir eine erfolgreiche Weiter-
entwicklung dieser Superkondensatoren ist ein Grundverstandnis der elektrochemischen
Grenzschicht und der spezifischen Adsorption auf molekularer Ebene notwendig.

Das Besondere an dieser Phasengrenze ist, dass aufgrund der unterschiedlichen Leitfdhig-
keitsmechanismen ein Stromfluss an der Phasengrenze erst durch eine elektrochemische
Reaktion, die den Ladungstransfer zwischen Ionen in der Losung und der Elektrode
ermoglicht, zustande kommt.[7] Diese elektrochemischen Reaktionen kénnen spontan ab-
laufen oder durch ein angelegtes Potential gesteuert werden. Ansonsten verhélt sich die
Phasengrenze wie ein Kondensator, der auf- und umgeladen werden kann.[7] In der elek-
trochemischen Doppelschicht reichern sich entsprechend der Uberschussladung der Me-
talloberfliche entgegengesetzt geladene Ionen an der Phasengrenze an.[8] Die Anordnung
dieser Ionen an der Oberfliche wird durch verschiedene Faktoren, wie z. B. die Ober-
flachenstruktur oder das angelegte Potential beeinflusst. Anhand des Stromflusses und
der daraus ermittelten Ladungsdichte konnen elektrochemische Reaktionen in der Grenz-
schicht identifiziert werden. Die Beteiligung einzelner Ionen bzw. Molekiile (Anionen,
Kationen und ungeladenen Molekiile) konnen aus der Ladungsdichte nicht weiter quan-
tifiziert werden. Ein grofler Fortschritt in der Untersuchung dieser Grenzschicht hat die
Kombination von elektrochemischen mit oberflichensensitiven in-situ-Methoden erzielt.

Dazu hat vor allem der Einsatz des STM zur Aufklirung von Strukturen an Elektro-
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1. FEinleitung und Motivation

denoberflichen beigetragen.[9, 10] Diese Methode ermoglicht jedoch nur einen statischen
Einblick in die elektrochemische Grenzschicht. Fiir die Detektion von elektrochemischen
Prozessen eignen sich spektroskopische Methoden, wie z. B. die IR-Spektroskopie.[11] Mit
diesen Untersuchungen kénnen die Orientierungen der Molekiile in der ersten Monolage
an der Grenzschicht bestimmt werden. Die Herausforderung bei dieser Methode ist es,
den Einfluss des Elektrolyten auf das gemessene Signal zu quantifizieren.

Eine in-situ-Methode, die durch ihre vielseitigen Kombinationsmoglichkeiten [12-15] be-
kannt geworden ist und ihren Einsatz in der Elektrochemie [16-24] gefunden hat, ist die
Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie. Diese Methode ist unter der Abkiirzung
SPR bekannt, welche sich aus dem Englischen surface plasmon resonance ableitet. Das
Besondere an dieser Methode ist, dass die elektrochemische Grenzschicht ohne stérenden
Einfluss des Elektrolyten und mit hoher Signalintensitéit ,von hinten“ untersucht werden
kann. Durch die Reflexion von p-polarisiertem Licht an einer Glas-Metall Grenzschicht
wird eine evaneszente Welle auf der gegeniiberliegenden Metall-Elektrolyt-Grenzschicht
erzeugt. Die Kopplung dieser evaneszenten Welle mit den Oberflichenplasmonen hangt
empfindlich vom Brechungsindex der elektrochemischen Grenzschicht ab. Daher ist diese
Methode auf submonolagige Verdanderungen der Zusammensetzung der elektrochemischen
Grenzschicht sensitiv. Eine erfolgreiche Anregung der Oberflichenplasmonen ist in einer
sogenannten Resonanzkurve im reflektierten Strahl zu erkennen.

Es gibt zwei unterschiedliche Prinzipien, die Anderungen der Anregungsbedingungen
der Oberflachenplasmonen zu verfolgen. Diese sind die SPR-Mikroskopie und die SPR-
Spektroskopie. Die SPR-Mikroskopie [25-29] wird verwendet, um einen groferen Bereich
der Goldoberfliche gleichzeitig zu betrachten, indem mit einer CCD-Kamera die Re-
flektivitat dieser Flache ortsaufgelost aufgezeichnet wird. Durch Prozesse an der Metall-
Elektrolyt-Grenzschicht werden punktuell die Anregungsbedingungen fiir die Oberfléchen-
plasmonen erfiillt bzw. verdandert und erzeugen somit unterschiedliche Intensitétsprofile
der Oberfldche. Daher kénnen lokale Veranderungen durch den Abgleich mehrerer Bilder
identifiziert werden.

Bei der SPR-Spektroskopie [30, 31] wird die winkel- oder wellenléngenabhéngige Reflek-
tivitdt an einer Stelle der Goldoberfliche untersucht. Anhand der Anderung des Winkels
bzw. der Wellenldnge, an der die Anregung der Oberflichenplasmonen erfolgt, kénnen
Prozesse an der Metall-Elektrolyt-Grenzschicht verfolgt werden. Die Reflektivitéit zeigt
ein charakteristisches Intensitétsprofil, das als Oberflichenplasmonenresonanz-Kurve be-
zeichnet wird. Die Verdnderungen dieser Resonanzkurve erfolgen simultan mit den Ande-
rungen der optischen Eigenschaften der Grenzschicht.

Fir die Anregung von Oberflichenplasmonen haben sich zwei konstruktive Konzepte
durchgesetzt, s. Abbildung 1.1.[32] Der Goldfilm kann entweder auf ein Prisma oder auf



1. Einleitung und Motivation

einen Wellenleiter [33] aufgedampft werden. Die Anregung der Oberflichenplasmonen er-
folgt durch die Reflektion von Licht auf der Riickseite des Goldfilms. Weiterhin gibt es die
Moglichkeit, die Oberflichenplasmonen durch den Elektrolyten hindurch anzuregen. Die
Anregung erfolgt an einem in die Goldoberfliche geétztes Gitter, welches als Beugungs-
gitter dient.[34, 35]

Kretschmann-Konfiguration Wellenleiter Oberflachenbearbeitetes

Prismenkopplung \ Gold /

=

Abb. 1.1.: Es sind die am h&ufigsten verwendeten Konfigurationen zur Anregung von Oberfla-
chenplasmonen dargestellt. Links ist die Kretschmann-Konfiguration dargestellt, bei
der der Lichteinfall durch ein Prisma auf den Goldfilm erfolgt. In einer dhnlichen
Aufbaureihenfolge erfolgt die Anregung mithilfe eines Wellenleiters. Auflerdem ist die
Anregung durch die Fliissigkeit moglich, wenn in die Goldoberflache ein Gitter gedtzt
wurde. Adaptiert aus [36]

Die Oberflichenplasmonenresonanz-Spektroskopie findet ihre Anwendung als Sensor in
der Biochemie bzw. der Arzneimittelforschung.[36, 37] Dabei werden die Bindungseigen-
schaften und die Bindungskinetik untersucht. Eine weitere Anwendung ist die Bestimmung
der Kinetik und der Schichtdicke von Beschichtungsprozessen bei bekanntem Brechungs-
index. Dafiir werden haufig Durchflusszellen verwendet und die Verdnderung der Mini-
mumsintensitat in Abhangigkeit der Zeit verfolgt. Die Verbesserung der Sensitivitét [38]
und der Interpretation der Ergebnisse steht dabei im Fokus. Fiir diese Untersuchungen
kommen héaufig kommerziell erhaltliche Gerdte zum Einsatz, deren Schwerpunkt auf der
Beobachtung der zeitlichen Anderung des Winkels einer ausgewéahlten Stelle der Reso-
nanzkurve liegt. Informationen iiber die Gréfle der Brechungsindexdanderung wird durch
eine vorherige Kalibrierung mit einer &hnlichen Fliissigkeit, deren Brechungsindex bekannt
ist, erhalten.[39, 40] Die physikalische Beschreibung der vollstandigen Resonanzkurve ist
fir diese Anwendung nicht notwendig.[39] Daher sind nur wenige Beispiele bekannt, bei
denen elektrochemische Systeme untersucht und die Verdnderungen des vollstandigen Re-
sonanzprofils interpretiert wurden.[24, 41]

Ziel dieser Arbeit ist die quantitative Beschreibung der Zusammensetzung von elektroche-
mischen Adsorbatsystemen auf Goldoberflichen. Dafiir werden elektrochemische Messun-

gen durchgefiihrt, bei denen in-situ die Veranderungen der Oberflichenplasmonenresonanz-
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1. Einleitung und Motivation

Kurven aufgezeichnet werden. Die Interpretation der Anderungen einer vollstindigen
Resonanzkurve erfolgt durch die Beschreibung der Resonanzkurven mit einem Mehrpha-
senmodell.

In einer Vorgangerarbeit wurde die Verkniipfung der elektrochemischen Experimente mit
der Oberflichenplasmonenresonanz-Spektroskopie erfolgreich durchgefiihrt.[42] Die Sen-
sitivitat der Oberflachenplasmonen auf die unterschiedlichsten Prozesse in der elektroche-
mischen Grenzschicht wurde gezeigt. Dabei haben sich experimentelle Herausforderungen
ergeben, welche zu Beginn dieser Arbeit behoben wurden. Es wurde ein neues Spek-
trometer entwickelt, welches eine prézise und schnelle Aufnahme der Resonanzkurven
ermoglicht. Des Weiteren wurde die Qualitit der Goldfilme durch ein neues Substrat und
die anschlieBende Praparation verbessert. Durch eine optimierte elektrochemische Zelle
wurden Verunreinigungen unterbunden und die Messung unter Inertgasbedingungen er-
moglicht.

Als erstes System wird die Sulfatadsorption auf Au(111) aus schwefelsauren Losungen
untersucht. Aus der Literatur ist bekannt, dass nur das Sulfat am Adsorptionsprozess
beteiligt ist und eine geordnete Struktur bei maximaler Bedeckung ausbildet. Diese In-
formationen dienen als Grundlage zur Entwicklung eines Modells fiir die quantitativen
Beschreibung der Resonanzkurve und der anschlieBenden Validierung der Ergebnisse.
Fiir die Interpretation wird der einfachste Fall eines Mehrphasenmodells verwendet, wel-
ches bei diesem System einem Vierphasenmodell entspricht. Dieses wird mithilfe des
Abeles-Matrix-Formalismus an die gemessenen Resonanzkurven angepasst. Als einzig
freier Parameter ergibt sich daraus der Brechungsindex in Abhéngigkeit des Potentials.
Der Vergleich mit dem Modell zeigt, dass der Brechungsindex fiir die maximal mit Sul-
fat bedeckten Oberflache nur physikalisch sinnvoll ist, wenn das Vierphasenmodell um
eine Phase erweitert wird. Dieses Fiinfphasenmodell berticksichtigt die Polarisierung der
Goldoberflache. Die ermittelte Brechungsindexénderung entspricht einer Konzentrations-
anderung in der elektrochemischen Grenzschicht. Diese Konzentrationsdnderungen im
Vergleich zur Volumenphase entspricht der Oberflaichenexzesskonzentration.

Die Phasenumwandlung des SDS auf Au(111) ist ein weiteres System, bei dem nur eine
Spezies an den Oberflichenprozessen beteiligt und somit fiir die Interpretation mit ei-
nem Mehrphasenmodell geeignet ist. Aulerdem ist aufgrund der hohen Zeitauflosung der
SPR-Spektroskopie ein Einblick in die Kinetik des Phaseniibergangs moglich.

Ein weiteres interessantes System ist die Kupferabscheidung aus schwefelsauren Losungen
in Hinblick auf die Kinetik als auch auf die Bedeckung der Goldoberfléche mit unterschied-
lichen Ionen. Die Interpretation der Unterpotentialabscheidung auf Au(111), welche sich
aus mehreren Ionen zusammensetzt, kann nur durch den Vergleich mit Simulationen

erfolgen. Die Interpretation der Volumenabscheidung ist hingegen vielversprechend.



2. Bestimmung optischer Konstanten der
Elektrode-Elektrolyt-Grenzschicht mithilfe

der Oberflachenplasmonenresonanz
(SPR)-Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein diinner Metallfilm zwischen einer Glashalbzylinder-
linse und einem Elektrolyten eingesetzt. Das einfallende Licht wird an der Metall-Glas-
Grenzschicht reflektiert und die Oberflichenplasmonen werden an der Metall-Elektrolyt-
Grenzschicht angeregt. Die Anregung der Oberflichenplasmonen kann im reflektierten
Strahl in Form einer verringerten Intensitit nachvollzogen werden. Die Oberflichenplas-
monen reagieren empfindlich auf Verdnderungen des Brechungsindexes in der Néhe der
Grenzschicht. Zum Verstédndnis wird im Folgenden zunéchst die Metalloberflache in Kon-
takt mit Vakuum betrachtet. Dadurch kann die Anderung des komplexen Brechungsin-
dexes des Metalls nachvollzogen werden.

Die optischen Eigenschaften von Metallen héngen stark von der Frequenz der auf der
Oberflache auftreffenden Strahlung ab.[43] Die Dielektrizitatskonstante € ist neben der
Leitfahigkeit ein Koeffizient, der die Ausbreitung der elektromagnetische Welle in einem
Festkorper charakterisiert. Diese entspricht dem Quadrat des komplexen Brechungsin-
dexes n = n + i - k und beschreibt die Geschwindigkeit c¢o/n mit der sich die Welle im
Festkorper ausbreitet und deren Dampfung exp(—27k - ) in Ausbreitungsrichtung. Dabei
entspricht ¢y der Lichtgeschwindigkeit, n dem Realteil des komplexen Brechungsindexes
und k& dem Absorptionskoeffizient.[43]

Bei senkrecht einfallender Strahlung kann durch das Verhéltnis der komplexen Amplitu-
den der einfallenden und an der Oberflache reflektierten Welle ein reeller Reflexionskoef-
fizient formuliert werden.[43]

(n—1)? 4 k?

T (121 21)

Der frequenzabhangige Brechungsindex n(w) und Absorptionskoeffizient k(w) kénnen
nicht unabhangig voneinander berechnet werden, sondern miissen der Kramers-Kronig-
Relation folgen.[43]

Die Adsorption elektromagnetischer Wellen im Metall ist die Folge der kollektiven Anre-

gung des Leitungselektronengases, der sogenannten Plasmaschwingung,.[44]
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Das Metall besteht modellhaft aus einem Ionengitter mit frei beweglichen Leitungselektro-
nen. Eine Auslenkung des Elektronengases aus seiner Ruheposition erzeugt ein elektrisches
Feld, welches wie eine Riickstellkraft auf die Elektronen wirkt. Die Bewegung der Elek-
tronen im Metall (Plasma) entspricht in 1. Ordnung der eines harmonischen Oszillators
mit der Plasmafrequenz w,

, Neé?

_ 2.2
A (2:2)

Das Quasiteilchen dieser Plasmaschwingung wird als Plasmon bezeichnet. Plasmonen kon-
nen sowohl im Metall als auch an der Oberflache erzeugt werden.[45] Bei Volumenplas-
monen handelt es sich um longitudinale Wellen, die im Gegensatz zu Oberflachenplas-
monen nicht mit transversalen elektromagnetischen Wellen angeregt werden kénnen.[46)]
Der Schwingungsmodus der Oberflichenplasmonen ist entlang der Oberflédche longitudi-
nal und im Volumen transversal.[47] Die Frequenz der Schwingung w ist gekoppelt an
den Wellenvektor k durch die Dispersionsrelation w(k).[48] Die Phasengeschwindigkeit 2
ist immer kleiner als die Lichtgeschwindigkeit cy. Daher kénnen auch die Plasmaschwin-
gungen an der ans Vakuum angrenzenden Oberfliche nicht mit transversalen Lichtwellen

gekoppelt werden.[47]

2.1. Was sind Oberflachenplasmonen (SP)

Nicht strahlende Oberflichenwellen des Elektronengases wurden zum ersten Mal als Lo-
sung der Maxwellschen Gleichung 1909 von Sommerfeld postuliert.[49] Wie im Kapitel
zuvor erwahnt, handelt es sich bei Oberflichenplasmonen um die Schwingungen der Lei-
tungselektronen, deren Gleichgewichtszustand gestort wird.[48] Die entstehende kollekti-
ve Schwingung breitet sich entlang der Oberfliche (x-Richtung) mit einer longitudina-
len Osrzillation aus und ist an das transversale elektromagnetische Feld innerhalb (—z-
Richtung) und auflerhalb (4z-Richtung) des Metalls gekoppelt.[48, 50] Die Ausbreitung
in z-Richtung erfolgt entsprechend der Thomas-Fermi-Abschirmldnge, welche ca. 1 bis 1,5
A entspricht. Der imagindre Wellenvektor k, fithrt zu einem exponentiellen Abklingen des
elektrischen Feldes F..[48] Die Oszillation der Ladungen und das gekoppelte elektroma-
gnetische Feld der Oberflichenplasmonen ist in Abbildung 2.1 skizziert.

In den 1960iger Jahren forschten verschiedene Arbeitsgruppen an einer Moglichkeit, Ober-
flachenplasmonen mit Licht anzuregen. Bis dahin konnten Plasmonen nur mithilfe der

Elektronenenergieverlustspektroskopie nachgewiesen werden.[51, 52] Die Energieverlust-
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Abb. 2.1.: Oszillationen der Ladungen und das gekoppelte elektromagnetische Feld der Oberfla-
chenplasmonen. Diese breiten sich in x-Richtung aus. Auflerdem ist die exponentielle
Abhéngigkeit des Feldes E, dargestellt. Adaptiert aus [48].

spektren beim Durchgang von schnellen Elektronen durch Silber zeigten zwei Maxima
(10,0 €V und 14,8 eV). Das Maximum bei 10,0 eV wurde den Oberflichenplasmonen und
das zweite Maximum den Volumenplasmonen zugeordnet.[52, 53]

1968 veroffentlichte Otto eine neue Methode zur Anregung von nicht strahlenden Oberfla-
chenwellen mithilfe der frustrierten Totalreflexion.[30] Dabei wird die Phasengeschwindig-
keit des Lichts, mit dem die Plasmonen angeregt werden, stark verringert und somit kon-
nen die Photonen mit dem transversalen Anteil der Oberflichenplasmonen koppeln.[47]
Kretschmann zeigte 1971 eine technisch einfacher zu realisierende Methode, basierend auf
dem gleichen Prinzip, s. Abbildung 2.3.[31]

2.2. Bedingungen fiir die Anregung der

Oberflachenplasmonen mit Licht

Die Untersuchungen von Otto [30] haben ergeben, dass sich Oberflichenplasmonen mit
Licht anregen lassen, wenn die Dispersionsrelation der Photonen einen Schnittpunkt mit
der Dispersionsrelation der Plasmonen aufweist. Eine erfolgreiche Kopplung des einstrah-

lenden Lichtes mit den Oberflichenplasmonen erfolgt, wenn die Impulserhaltung

kx,Plasmon = kx,Photon (23)
p=~h-k mit k= 27”

und Energieerhaltung erfillt werden.

WPlasmon — WPhoton (24)

F=h-w mit w=2r-v
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Die Dispersionsrelation der Photonen ergibt sich aus der Definition der Vakuumlichtge-

schwindigkeit co = v - A zu

w=co-k (2.5)

Die Ausbreitung einer elektromagnetischen Welle beim Ubergang von einem Medium
in ein anderes wird durch die zunéchst empirisch aufgestellten fresnelschen Gleichungen
beschrieben.[54] Sie wurden spéter als Spezialfall der Maxwell-Gleichungen erkannt.[54]
Interessanterweise ist die Dispersionsrelation fiir Plasmonen bereits vollstandig in den
fresnelschen Gleichungen enthalten. Auf diesen Sachverhalt hat M. Cardona aufmerksam
gemacht. [55]

Der Reflexionsgrad R, fir p-polarisiertes (p) Licht ist durch die fresnelschen Gleichungen
definiert als das Quadrat des Verhéltnisses der Amplituden E der reflektierten zur einfal-
lenden Welle.

R, = <E’">2= (?t'cow_?“cosﬂ)z (2.6)
E; N - €cos ¢ + Ny - cos B

Die Indizes i, r und t stehen fir einfallendes, reflektiertes und transmittiertes Licht. Der

Winkel ¢ entspricht dem Einfallswinkel und 5 dem Brechungswinkel. Diese Formel kann

zu einem Ausdruck fiir den Reflexionsgrad, der nur von den Winkeln ¢ und /5 abhéangt,

umgeformt werden.[56] Die ausfithrliche Rechnung befindet sich im Anhang, s. Kapitel C

im Anhang.

Damit ergibt sich, dass der Reflexionsgrad vom Einfallswinkel ¢ und vom Winkel 5 des

gebrochenen Strahls abhéngig ist. Fir ¢ + 8 = § wird der Nenner unendlich und der

Reflexionsgrad gleich Null. Dieser Zustand entspricht dem Brewster Winkel und gilt nur,
wenn das eingestrahlte Licht p-polarisiert ist. Diese Winkeleinstellung wird spéater bei der
Justierung der Apparatur zur Uberpriifung der Polarisation verwendet. Nur wenn der s-
Anteil minimal ist und somit der Polarisationszustand bestmdoglich p-polarisiert ist, lasst

sich beim Brewster-Winkel ein Intensitatsminimum im reflektierten Strahl detektieren.

Fir den Fall ¢ — 8 = 7 wird der Zéhler unendlich. Die daraus resultierende Divergenz

des Reflexionsgrads entspricht einer Resonanz.
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Abb. 2.2.: Ein Teil des durch die Halbzylinderlinse einfallenden Lichts wird an der Grenzschicht
zwischen Medium 1 und Medium 2 reflektiert und der andere Teil transmittiert im
Medium 2. Der Wellenvektor k des reflektierten Strahls setzt sich aus einer parallelen
k|- und einer senkrechten k-Komponente zusammen.

In Abbildung 2.2 ist eine metallbeschichtete Halbzylinderlinse (Medium 1) skizziert. Licht
fallt im Winkel ¢ auf die Riickseite des Metallfilms (Medium 2) und wird reflektiert. Ein
Teil des Lichts transmittiert in Medium 2 unter dem Winkel 5. Das snelliussche Bre-

chungsgesetz kann dann wie folgt formuliert werden.

sing @
sinf3 /&1 (28)

Die Resonanzbedingung ¢ — 8 = 7 impliziert den Zusammenhang cos¢ = —sin 3 und
somit folgt fir Formel (2.8)
k
tan ¢ = _ve _ Ry (2.9)

Va kL

In Abbildung 2.2 ist der Wellenvektor k des reflektierten Strahls dargestellt. Dieser ergibt
sich aus einem parallelen k) und senkrechten k; Anteil der ebenen Welle zur Einfallsebene.
Die parallele Komponente entspricht der x-Richtung und die senkrechte der z-Richtung
des Wellenvektors.

w?

1 — =k = kif + k7 (2.10)
&0
—_———
Dispersionsrelation Pythagoras

im Medium 1
fir ebene Welle
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Werden die beiden Formeln (2.9) und (2.10) zusammengefithrt und nach &) aufgeldst, da
k, fiir alle Schichten gleich grof ist, ergibt sich die Dispersionsrelation eines Oberflichen-

plasmons. Die Umrechnung befindet sich im Anhang im Kapitel C.

WPlasmon €1 &2 (2 11)

k Plasmon —
I Co €1+ &2

Die Dispersionsrelationen des Photons und des Plasmons konnen entsprechend Formel

(2.4) gleichgesetzt werden.
kH,Plasmon " Co _ kH,Photon * Co (2 12)
Jim oA

In Abbildung 2.3 ist graphisch dargestellt, unter welchen Bedingungen eine Resonanz

erfolgt und somit die Anregung der Oberflichenplasmonen mit Licht moglich ist.

0<90°
g>1

Resonanz

0 k’

X

Abb. 2.3.: Griin: Verlauf der Dispersionsrelation des Plasmons. Grau, schwarz und rot: Ver-
lauf der Dispersionsrelation des Photons. Nur bei den Bedingen der roten Kurve ergibt
sich ein Schnittpunt und somit eine Resonanz, welche zur Anregung der Oberflichen-
plasmonen mit Licht fithrt. Adaptiert aus [42].

Die Gleichung 2.12 ist nur erfiillt, wenn der Einfallswinkel ¢ < 90° und das Licht durch

ein Medium mit einer Dielektrizitatskonstante € > 1 einfallt.
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2.3. Experimentelle Umsetzung durch die

Kretschmann-Konfiguration

Die Kretschmann-Konfiguration [31] umfasst eine Halbzylinderlinse und eine diinne Me-
tallschicht, welche auf die plane Flache der Linse aufgedampft wird. Diese ist in den
Abbildungen 2.2 und 2.4 skizziert. Parallel polarisiertes Licht strahlt in einem Winkel
grofler als der Grenzwinkel der frustrierten Totalreflexion durch die Halbzylinderlinse auf
die Riickseite einer diinnen Metallschicht und wird fast vollstandig reflektiert. Die Variati-
on des Einfallswinkels des monochromatischen Lichts zeigt bei einem bestimmten Winkel,
aufgrund der Absorption der eingestrahlten Energie durch die Anregung der Oberflachen-
wellen, eine starke Abschwachung der Intensitéit des reflektierten Strahls. Die Intensitéat
in Abhéngigkeit des Einfallswinkels des p-polarisierten Lichts ist rechts in Abbildung 2.4
dargestellt. Die Nummern kennzeichnen das einfallende Licht bei einem bestimmten Win-
kel und dessen reflektierten Strahl.

Kretschmann- Resonanzkurve
Konfiguration A
1.2

1.0
0.8
b 0.6

< 0.4
SPR-Winkel 02

0.0

R rel

Abb. 2.4.: Licht wird an einer Glas-Metall-Grenzschicht reflektiert. Der Winkel ¢ entspricht
dem kritischen Winkel der Totalreflexion. Wird der Winkel weiter erhoht, dndert
sich die Intensitdt des reflektierten Strahls. Beim Winkel ¢3 ist in diesem Beispiel
ein Intensitdtsminimum, da die Energie zur Anregung der Oberflichenplasmonen be-
notigt wird. Das winkelabhdngige Intensitatsprofil des reflektierten Strahls wird als
Resonanzkurve bezeichnet.

11
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2.4. Mehrphasenmodell zur Beschreibung der

Resonanz-Kurve

Die Anregung der Plasmonen lédsst sich als Intensitdtsminimum der reflektierten Strah-
lung als Funktion des Einfallswinkels nachweisen, s. Abbildung 2.4. Die genaue Winkellage
dieses Minimums, ¢,,;,, hingt empfindlich von den optischen Eigenschaften des Halbzy-
linders, des Goldfilms und - das ist im Folgenden von besonderer Wichtigkeit - von den
charakteristischen optischen Eigenschaften der Medien oberhalb des Au-Films ab. In die-
sem angrenzenden Medium finden die elektrochemischen Prozesses statt, die mit der
Plasmonenresonanz untersucht werden sollen. Das Profil vom Halbzylinder iiber den Au-
Film und eventuelle Adsorbatschicht bis in den homogenen Elektrolyten lésst sich durch
ein Mehrphasenmodell approximieren. Die Berechnung eines solchen Modells mithilfe der
héufig verwendeten fresnelschen Formeln [30] wird ab drei Schichten zu komplex.[54] Eine
elegantere Berechnung ist die unter der Verwendung der Transfermatrizen, die von F.
Abeles eingefiihrt wurden.[57] Die Darstellung der Matrizen erfolgt nach der Schreibweise
von Tompkins und Irene [45] mit der Vorzeichenkonvention von Hunderi [58].

Das Mehrphasenmodell kann aus einer beliebigen Anzahl an Schichten bestehen, fiir die
folgende Annahmen gelten miissen. Die Phasen sind optisch homogen und in laterale
Richtung infinit. Die Ubergénge zwischen zwei benachbarter Phasen werden durch eine
diskontinuierliche Stufenfunktion beschrieben.[59] Jede Phase j der N Phasen wird durch
eine 2 x 2-Matrix beschrieben, s. Formel (2.14). Dabei enthalt der Filmphasenparameter

27

b= 7 : djﬁj : COS(QZﬁj) (213)

die entsprechenden Parameter zur Beschreibung der einzelnen Schichten. Es werden fol-
gende Parameter benétigt: die Filmdicke d;, die Wellenlange des eingestrahlten Lichts A,
der komplexe Brechungsindex 71; und der Winkel ¢;, welcher sich aus dem snelliusschen
Brechungsgesetz, s. Formel (2.8), fiir die entsprechende Schicht ergibt.
o cos(d)
cos(b; —17 - ——L - sin(b;
P‘ _ ( ( J) j ( ]))
0

2P

(2.14)

—i - ﬁ{m - sin(b;) cos(b;)

Die Matrizen der beiden aufleren semi-infiniten Phasen, die des einfallenden Lichts xq

und die des Substrats Xsup, unterscheiden sich von denen der innen liegenden, finiten

12
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Schichten.

L (1 e
no
1 COS~(¢sub) 0
Xsubp = 5 ' nSfb 0 (216)

Die charakteristische Matrix M, des N-Phasenmodells kann damit durch eine Matrixmul-

tiplikation berechnet werden.
N-2
Mp = Xo,p * ( H Pj}p) * Xsub,p (2.17)
j=1

Der komplexe Reflexionsgrad ergibt sich durch das Verhéltnis der beiden charakteristi-

schen Matrixkomponenten.[45]

2
Mo

R —
P Mll,p

(2.18)

2.5. Bestimmung des Anregungswinkels

Die Oberflichenplasmonenresonanz-Spektroskopie beruht auf der Sensitivitdt der Ober-
flachenplasmonen auf Verdnderungen der optischen Konstanten in der Umgebung der
Metalloberfliche. Wie bereits erwéihnt, manifestieren sich diese Verdnderungen in der
Verschiebung des Anregungswinkels. Die Absolutlage des Winkels, zu dem die relativen
Verschiebungen betrachtet werden, héangt von drei Faktoren ab. Ein einfaches Modell aus
drei Schichten soll zur Veranschaulichung dienen. Dieses besteht aus einer Halbzylinder-
linse, einem diinnen Metallfilm und dem zu untersuchenden System. Der Brechungsindex
der Halbzylinderlinse muss grofler eins sein, das hat sich aus den Anregungsbedingun-
gen ergeben. Die Wahl der Halbzylinderlinse wird zusétzlich durch den Brechungsindex
der Volumenphase bestimmt. Die Lage des Anregungswinkels wird durch die optischen
Eigenschaften des Films definiert. Die Kriterien zur Auswahl der Materialien und die

Berechnung der optischen Konstanten werden in den nachfolgenden Punkten besprochen.

13
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2.5.1. Wahl des Materials der Halbzylinderlinse in Abhangigkeit des

Brechungsindex der Volumenphase

Ein Schnittpunkt der Dispersionsrelationen des Photons und des Plasmons bei einem
festen Winkel und Wellenlange erfordert einen Brechungsindex in dem Medium des ein-
fallenden Lichts der grofler eins ist. Eine hochbrechende Halbzylinderlinse aus SF11-Glas
(n = 1,7844) erfilllt diese Bedingung. In dieser Arbeit wird die elektrochemische Grenz-
schicht von Gold und einem wéssrigen Elektrolyten untersucht. Fiir ein wassriges System
mit einem Brechungsindex von ca. n = 1, 33 ergibt sich daher mit dieser Halbzylinderlinse
ein Anregungswinkel von etwa ¢ = 54°. Mit einer Linse aus BK7-Glas (n = 1,515) lage
der Winkel bei ¢ = 63°. Es wurde eine Halbzylinderlinse aus SF11-Glas gewahlt, da der
Anregungswinkel eine Untersuchung nichtwéssriger Systeme mit einem deutlich hoherem

Brechungsindex erméglicht.

2.5.2. Bestimmung der Dielektrizitatskonstante des Goldes

Als optische Konstanten des Goldes wird die frequenzabhédngige Dielektrizitdtskonstante
fiir die Beschreibung der Oberflachenplasmonenresonanz-Kurve mit dem Mehrphasenmo-
dell benétigt. Der starke Einfluss auf die Absolutlage des Anregungswinkels erfordert ihre
moglichst prazise Bestimmung. Im Fall von Gold tragen zu den optischen Eigenschaften
bei:

e freie Elektronen (Berticksichtigung durch das Drude-Modell [60])
e Interbandiibergdnge (modelliert als Lorentz-Oszillatoren)

Dariiber hinaus unterscheiden sich die optischen Konstanten je nach Praparationsbedin-
gungen des Goldfilms und ob es sich um poly- oder einkristalline Praparate handelt.
Darauf hat bereits D.E. Aspnes aufmerksam gemacht.[61]

In einer im Rahmen dieser Arbeit betreuten Bachelorarbeit von J. Braun [62] wurde in
Anlehnung an Yang et al.[63] das DL-Modell um die Fuchs-Sondheimer-Theorie erweitert.
Dabei wurde ein Faktor f fiir die reduzierte Leitfahigkeit in diinnen Filmen im Vergleich
zur Volumenphase im Drude-Term integriert.[64, 65] Der Faktor [ ist von zwei weiteren
Faktoren x und p abhingig. Dabei beschreibt p die Rauigkeit der Oberfliche. Wenn p den
Wert 0 annimmt, entspricht das einem perfekten Diffusor, und bei p = 1 einem perfekten
Reflektor. Das Verhaltnis der Schichtdicke d zur mittleren freien Wegldnge der Elektro-
nen \g wird durch x wiedergegeben. In der Bachelorarbeit von J. Braun [62] wurden
die angepassten Dielektrizitatskonstanten von Yang et al. mit den experimentellen Wer-

ten von Innes and Sambles [66] iiber einen groferen Frequenzbereich genauer verglichen.
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Dabei wurde eine signifikante Abweichung im Bereich der in diesem Experiment verwen-
deten Wellenlinge von 635 nm festgestellt. Es wurde eine Uberschitzung der Grofe des
Imaginirteils gefunden. Daher wird fiir eine bessere Ubereinstimmung des Imagindrteils
ein weiterer Lorentz-Oszillator eingefiihrt. Die Lorentz-Oszillatoren berticksichtigen die
Déampfung I';, und Starke f,, des Oszillators. Die Kramers-Kronig-konsistente Dielektrizi-

téatskonstante ergibt sich zu folgender Formel

(2.19)

w2 +ilpw = (W? —w?) +ilw
mit
3 oo /] 1 1 — exp(—kv)
D =1- - / (_) d 2.20
Blx.p) 2,%( P) 1\ v/ 1—p-exp(—kv) ! (2.20)

Dazu werden im Vergleich zu Yang et al. drei anstatt zwei Lorentz-Terme verwendet.
Bei der Anpassung der Werte aus [66] mit der Formel 2.19 zeigte sich, dass  konstant
bei 0,8935 gehalten werden musste, da die Anpassung sonst nicht konvergieren kann. (8
wurde mit der Formulierung nach Sondheimer berechnet.[65] Ein Vergleich mit weiteren
Darstellungsmoglichkeiten von 5 hat ergeben, dass diese eine zu starke Abweichung von
k im relevanten Frequenzbereich aufzeigen.[62] Die Anpassung der Gleichung 2.19 an die
experimentell bestimmten e(w) -Werte aus [66] mit § = 0,8935 ergibt folgende Parameter,
s. Tabelle 2.1.

Fiir eine Wellenldnge von A = 635nm und einer Schichtdicke von d = 45nm kann die
Dielektrizitatskonstante mit den Parametern aus Tabelle 2.1 berechnet werden. Mit die-
ser Berechnung kann der im Experiment verwendete Goldfilm genau definiert werden. An
dieser Stelle muss daraus hingewiesen werden, dass den Parametern nicht unmittelbar

eine physikalische Bedeutung zukommt.
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Parameter | Ergebnis
Ao (nm) 30,8795
p 0,5707

w, (eV) 9,2070

I, (eV) 0,0630

fi 4,3283

wy (eV) 4,2750

[y (eV) 1,3221

fa 8,1708

wy (eV) 2,7929

[y (eV) 1,3113

f3 -7,5264
ws (eV) 2,7242

I3 (eV) 1,4128

d (nm) 45

Tab. 2.1.: Ergebnis fiir die Parameter, welche sich durch die Anpassung an die Werte von [66] mit
dem erweiterten DL-FS-Modell aus der Bachelorarbeit von J. Braun ergeben haben
[62]
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3. Entwicklung eines SPR Spektrometers mit
einer elektrochemischen Zelle zur Messung

unter Inertgasbedingungen

In dieser Arbeit werden elektrochemische Prozesse an der Grenzfliche zwischen einer
Goldelektrode und einem wassrigen Elektrolyten untersucht. Bedingt durch Prozesse,
wie z. B. Adsorption, Metallabscheidung oder Phaseniibergéinge, verandert sich die Zu-
sammensetzung des Elektrolyten in der Nahe der Goldoberfliche. Die Prozesse an der
Goldelektrode koénnen durch kontinuierliche oder sprunghafte Anderungen des angeleg-
ten Potentials gesteuert werden. Anhand der daraus resultierenden Stromdichte kénnen
Informationen iiber die elektrochemischen Prozesse erhalten werden. Durch die Kombi-
nation der Elektrochemie mit in-situ Oberflichenplasmonenresonanz-Spektroskopie, der
sogenannten eSPR (engl.: electrochemical surface plasmon resonance), konnen aus opti-
schen Daten zusétzlich ladungsunabhéangige Informationen tiber die Geschwindigkeit und
den Grad der Anderung der Zusammensetzung in der Niahe der Goldoberfliche ermittelt
werden. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt zunéchst darin, die experimentellen Grund-
lagen dafiir zu schaffen.

Die Untersuchungen erfolgen mit einem selbst entwickelten Spektrometer, welches auf
der Kretschmann-Konfiguration basiert. Dieses Spektrometer besteht im Wesentlichen
aus einer hochbrechenden Halbzylinderlinse und einem 50 nm diinnen Goldfilm, auf dem
sich die elektrochemische Zelle mit einer Dreielektrodenanordnung befindet, s. Abbildung
3.1. Die Referenz (RE, engl.: reference electrode)- und Gegenelektrode (CE, engl.: counter
electrode) bestehen aus Platindrédhten. Der Goldfilm dient in diesem Aufbau zum einen als
Arbeitselektrode (WE, engl.: working electrode) in den elektrochemischen Experimenten
und gleichzeitig fiir die Anregung der Oberflachenplasmonen. Diese breiten sich entlang
der Goldoberflache, die in Kontakt mit dem wéssrigen Elektrolyten ist, aus.

Die Oberflichenplasmonen konnen durch p-polarisiertes Licht, das durch die Halbzylin-
derlinse auf die Riickseite des Goldfilms fokussiert ist, angeregt werden. Wie in Kapitel
2.3 beschrieben, befindet sich der Einfallswinkel bei dem die Anregung der Oberflichen-
plasmonen erfolgt oberhalb des kritischen Winkels der Totalreflexion und hangt von den
Brechungsindices der Halbzylinderlinse, des Goldfilms und des Elektrolyten ab. Die To-
talreflexion findet an einer Glas-Metall-Grenzschicht statt. Ein Teil des Lichts wird vom
Metall absorbiert, daher wird dies als frustrierte Totalreflexion (ATR, engl.: attentuated
total reflection) bezeichnet. Der Winkel, bei dem die Anregung der Oberflachenplasmo-
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nen erfolgt, kann anhand eines Intensitdtsminimums im reflektierten Strahl ermittelt
werden. Dabei erfolgt die Anregung der Oberflichenplasmonen durch die Kopplung der
evaneszenten Welle, welche durch die ATR entsteht, mit den Plasmaschwingungen. Diese
evaneszente Welle dringt mehrere hundert Nanometer in das an die Goldoberfliche an-
grenzende Medium ein.

Andert sich im Bereich der Eindringtiefe der evaneszenten Welle die Zusammensetzung
des Elektrolyten an der Goldoberfliche, z. B. durch An- und Abreicherung von Ionen,
fithrt dies zu verdnderten Anregungsbedingungen der Oberflichenplasmonen. Dabei rea-
gieren die Oberflichenplasmonen auf Verdnderungen im submonolagen Bereich. Das be-
deutet bei diesem Spektrometer, in dem eine definierte Wellenlédnge (A = 635nm) und
ein fester Einfallswinkel des Lichts verwendet wird, dass Anderungen an der Elektrode-
Elektrolyt-Grenzschicht in geringen Verschiebungen des Anregungswinkels und somit des
Intensitatsminimums im reflektierten Strahl festgestellt werden konnen. Bei einer punkt-
formigen Lichtquelle miisste daher der Winkel des einstrahlenden Lichts kontinuierlich
angepasst werden um die Verdnderungen der Anregungsbedingungen folgen zu koénnen.
Eine kontinuierliche manuelle Anpassung des Winkels verhindert Messungen von schnel-
len elektrochemischen Prozessen. Daher wird in diesem Experiment eine Laserdiode mit
einen breiten Lichtfacher verwendet. Dieser Strahl wird kollimiert und anschlieflend auf
die Riickseite des Goldfilms fokussiert. Der reflektierte Strahl umfasst somit den fir die
Messung relevanten Winkelbereich, der vor dem ATR-Winkel beginnt und oberhalb des
ATR-~-Winkels an dem Winkel endet, an dem die Reflektivitat wieder nahezu der am ATR-
Winkel entspricht. Die winkelabhéngige Reflektivitat R(¢) entspricht somit einer vollstan-
digen Resonanzkurve der Oberflichenplasmonen, s. Abbildung 2.4. Die Verwendung eines
aufgeweiteten Lichtstrahls ermoglicht mit einem Zeilendetektor die Aufnahme einer voll-
stdandigen Resonanzkurve pro Millisekunde. Kleinste Verdanderungen der Resonanzkurve
bedingt durch Veranderungen der Zusammensetzung im Bereich an der Goldoberfliche

konnen somit mit hoher Zeitauflosung festgestellt und interpretiert werden.

Im Rahmen der Dissertation von A. E. Timm [42] wurde bereits ein Spektrometer basie-
rend auf der Kretschmann-Konfiguration entwickelt. Im Folgenden werden die positiven
und negativen Erkenntnisse aus dieser Arbeit gegeniibergestellt. Darauf aufbauend wird

die Grundlage fiir das in dieser Arbeit verwendete Spektrometer definiert.

Positiv

e Verwendung eines Halbzylinders anstatt eines Prismas = 1. Der Goniometerwinkel
entspricht dem Einfallswinkel und 2. die Brechung im Prisma muss bei der Winkelbe-

rechnung nicht berticksichtigt werden.
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e Goniometer mit einer Schiene fiir alle optischen Komponenten und einer fiir den De-
tektor = Eine einfache Verstellung der Schiene ermoglicht eine schnelle Anpassung des

Goniometerwinkels an den zu untersuchenden Elektrolyten.
e Luftgefederte Steinplatte = Entkopplung von Gebadudeschwingungen.

e Zeilendetektor fiir die Aufnahme einer vollstandigen Oberflichenplasmonenresonanz-
Kurve = Hohe Zeitauflosung ermoglicht Detektion geringer Anderungen der Resonanz-

kurve.
Negativ

e Material der Halbzylinderlinse und des goldbedampften SF11-Pléittchens. Dadurch be-
dingt kam es zu Schwierigkeiten bei der Reinigung, der Haftung des Goldes und die
Verwendung von Diiodmethan als Immersionsfliissigkeit = Plattchen konnten nicht wie-
derverwendet werden und der Goldfilm war aufgrund der schlechten Haftung instabil

gegeniiber Wasserstoffentwicklung und Goldoxidation.

e nicht-linearer Pixel-Winkel-Zusammenhang durch die verwendeten Sammellinsen =

Die Bestimmung des Einfallswinkel erfolgte anhand einer Abbildungsfunktion.
e Auftreten von Lasergranulation bzw. Interferenzphdnomenen

e Aufwendige Grundjustierung, da die Position des Strahls hinsichtlich der einzelnen
Komponenten nicht genau definiert ist und die einzelnen Komponenten zu viele Ein-

stellmoglichkeiten beziiglich ihrer Position haben.

e Steuerung iiber zwei PCs = Die Synchronisation von zwei NI-Messkarten in einem

Rechner war zu diesem Zeitpunkt noch nicht realisiert.

Fazit

Der nicht-lineare Pixel-Winkel-Zusammenhang und die aufwendige Grundjustierung des
Spektrometers aus der Arbeit von A. E. Timm [42] konnten nicht korrigiert werden. Da-
her wurde im Rahmen dieser Arbeit ein neues Spektrometer entworfen, dass eine prézise
Zuordnung des reflektierten Lichts zum entsprechenden Einfallswinkel ermoglicht. Dieses

Spektrometer ist in Abbildung 3.1 dargestellt und wird im Folgenden beschrieben.

Das Goniometer befindet sich wie zuvor auf einer luftgefederten Steinplatte (1) in einem
abgedunkelten Raum. Die Goniometerform des Spektrometers wird prinzipiell beibehal-
ten. Das grofie unhandliche Goniometer des vorherigen Spektrometers wird durch zwei

optische Schienen (3 und 4) mit Linearfithrung ersetzt. Diese Schienen sind mit einem
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Abb. 3.1.: Aufbau des eSPR-Spektrometers: (1) Luftgefederte Steinplatt (2) Schwingungsge-
ddmpfte Lochplatte (3) Optische Schiene (4) Detektorschiene (5) Kretschmann-
Konfiguration (6) Argon-Anschluss (7) Pumpenanschluss (8) Elektrochemische Zelle
(9) Halter mit der Fokuslinse (10) Zeilendetektor (11) Spannungsversorgung (12) Po-
tentiostat (13) Magnet

Gelenk miteinander verbunden. Das Gelenk besteht aus Kugellagern um eine Drehachse,
welche eine stufenlose Veranderung des Winkels der beiden optischen Schienen erméglicht.
Die beiden Schienen werden durch ein-/ausschaltbare Magnetfifle (13) in ihrer Position
gehalten. Der Dreh- und Angelpunkt des Goniometers ist an einer schwingungsgeddmpf-
ten Lochplatte (2) fixiert. Im Mittelpunkt dieser Drehachse ist die Halterung fir die
Kretschmann-Konfiguration (5) angebracht. Die Lichtquelle und die entsprechenden op-
tischen Komponenten befinden sich auf der optischen Schiene (3) und der Detektor auf

der anderen Schiene (4).
Die wesentliche Optimierung im Vergleich zum alten Spektrometer liegt in der konstruk-

tiven Anordnung der Halter der optischen Komponenten (Laserdiode, Zylinderlinsen,

Halbzylinderlinse, Detektor), welche erméglicht, dass sich der Mittelpunkt aller Kompo-
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nenten auf einer optischen Achse befindet. Abweichungen in der Position der optischen

Komponenten liegen nur noch im Bereich der Fertigungstoleranzen.

Bevor im folgenden Kapitel auf die Details des Spektrometers eingegangen wird, werden
zunachst die Optimierungen der Kretschmann-Konfiguration vorgestellt. Wie bereits er-
wahnt, dient der Goldfilm zum einen fiir die Anregung der Oberflichenplasmonen und
gleichzeitig als Arbeitselektrode in den elektrochemischen Experimenten. Die elektroche-
mischen Experimente erfordern eine (111)-facettierte Oberfliche. Dafiir wird ein Substrat
bendtigt, welches diese Facettierung beim Bedampfen begiinstigt, an dem das Gold gut
haftet und thermisch stabil gegeniiber dem Tempern ist. In der Dissertation von Fritt-
mann [67] wurde festgestellt, dass Saphir ein geeignetes Material dafiir ist. Saphir ist
ein optisch anisotroper Kristall und hat somit unterschiedliche Brechungsindizes paral-
lel und senkrecht zur c-Achse. Daher kann Saphir nicht als Halbzylinderlinse verwendet
werden, sondern es wird in Form von (15 x 15 x 1) mm Saphirplattchen eingesetzt. Die-
se Plattchen werden thermisch mit 50nm Gold bedampft und anschlieBend mit einer
Immersionsfliissigkeit in optischen Kontakt mit der Halbzylinderlinse aus SF11-Glas ge-
bracht. Die Halbzylinderlinse ist in ihrem Radius um die Dicke des Saphirplattchens
reduziert. Die Halbzylinderlinse und das Diiodmethan als Immersionsfliissigkeit wurden
aus dem Vorgéngerspektrometer iibernommen. Die Immersionsfliissigkeit ist leicht fliich-
tig. Das Entweichen der Immersionsfliissigkeit fithrt zum Verlust des optischen Kontakts
und somit zu einem vorzeitig beendeten Experiment. Die konstruktive Umsetzung des
neuen Spektrometers verhindert durch Abdichtung mit O-Ringen zwischen der Halbzy-
linderlinse und der elektrochemischen Zelle das Entweichen der Immersionsfliissigkeit und
ermoglicht somit zeitlich unbegrenzte Experimente.

Neben dem Einfluss auf die Messzeit konnte dem Diiodmethan ein Einfluss auf die Mess-
qualitdt nachgewiesen werden. Anfangliche Schwierigkeiten wéihrend den elektrochemi-
schen Experimenten konnten auf Verunreinigungen durch Diiodmethan, verursacht durch
die Reihenfolge beim Zusammenbau der Kretschmann-Konfiguration mit der elektroche-

mische Zelle, zuriickgefithrt werden.

Urspriingliche Reihenfolge des Zusammenbaus: Die Halbzylinderlinse ist durch ei-
ne Halterung fest mit der Drehachse des Spektrometers verbunden. Auf die plane Fliche
der Linse wird ein Tropfen Diiodmethan und das goldbedampfte Saphirplattchen gegeben.
Die Arbeitselektrode wird mit einer Kupferspange kontaktiert und die O-Ringe werden
positioniert. Anschlieend wird die elektrochemische Zelle aufgesetzt. In den elektroche-
mischen Experimenten konnte nur nach einmaliger Goldoxidation und -reduktion eine

potentialabhédngige Stromdichte gemessen werden, welche im néchsten Zyklus nicht mehr
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messbar war. Dieses Verhalten konnte eindeutig den Verunreinigungen durch Diiodmethan
zugewiesen werden. Die Schlussfolgerung demzufolge ist, dass die Phase des Zusammen-

baus fiir eine Kontamination des Goldfilms ausreicht.

Optimierte Reihenfolge des Zusammenbaus: Aus diesem Grund wurde eine neue
elektrochemische Zelle entworfen, die den Kontakt der Goldoberfliche mit Diiodmethan
verhindern soll. Die Idee ist, dass das goldbedampfte Saphirplattchen mit dem O-Ring an
die elektrochemische Zelle angesaugt und dieser Verbund auf den Tropfen Diiodmethan
aufgesetzt wird. Im Rahmen dieser Optimierung wurde die Kontaktierung des Goldfilms
angepasst und ein Deckel fiir die elektrochemische Zelle entworfen. Dieser Deckel ist an
eine Vakuumpumpe angeschlossen und ermoglicht durch eine O-Ring-Dichtung, dass das
Saphirplattchen an die Zelle angesaugt werden kann. Die neue Zelle zeigt Verbesserun-
gen beziiglich den Verunreinigungen. Beim Aufsetzen der Zelle kommt es gelegentlich
zu einem Kontaktverlust des angesaugten Plattchens und der elektrochemischen Zelle.
Dadurch wird das Diiodmethan in die Zelle gesaugt und der Goldfilm wird wieder konta-

miniert.

Finale Reihenfolge des Zusammenbaus: Die vorangegangenen Reihenfolgen zeigten
weitere Schwachstellen auf und fiithrten so zu einer Weiterentwicklung der elektroche-
mischen Zelle. Die wesentliche Veranderung besteht darin, dass das Diiodmethan nach-
traglich hinzugefiigt wird. Der Verbund aus Saphirplattchen und elektrochemischer Zelle
werden auf der Halbzylinderlinse montiert, s. Abbildung 3.5 auf Seite 27. Der Deckel wird
abgenommen und die Zelle wird mit Argon iiberstromt. Das Diiodmethan wird durch
eine Offnung in der elektrochemischen Zelle neben das Saphirplittchen auf die Halbzy-
linderlinse gegeben. Durch Kapillarkréifte verteilt sich das Diiodmethan zwischen dem
Saphirplittchen und der Halbzylinderlinse. Ein weiterer Vorteil durch das Uberspiilen der
Zelle mit Argon ist, dass die elektrochemischen Experimente sauerststofffrei und somit
ohne Fehlstrome erfolgen. Damit ist eine korrekte Identifikation der elektrochemischen
Prozesse an der Goldoberfliche anhand der nun messbaren potentialabhidngigen Strom-

dichte moglich.
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3.1. Spektrometer

Der Vorteil dieses neuen Spektrometers liegt darin, dass einmalig alle optischen Kompo-
nenten in ihre entsprechenden Halter eingesetzt und diese Halter entlang der optischen
Schiene positioniert werden. Durch die Verwendung einheitlicher Halter und individuell
angepasster Linsenhalterungen ist der Mittelpunkt aller optischen Komponenten auf einer
optischen Achse. Ein weiterer wesentlicher Vorteil dieses neuen Spektrometers ist die Auf-
nahme einer vollstandigen Plasmonenresonanz-Kurve pro Millisekunde, was durch eine
vollstdndige Ausleuchtung des Detektors mit einem Lichtfacher ermoglicht wird. Daher
sollen im Folgenden anhand der Abbildung 3.2 die Details des Spektrometers erklart und

mit Abbildung 3.4 die Justierung dieser Komponenten vorgestellt werden.

/Achse
Kretschmann-Konfiguration

Detektorflache

Detektor

N

Halter

Detektorschienen

Optische Schienen
Laserdiode
Elliptische
7 Strahlform
X y Lochplatte

Abb. 3.2.: Lochplatte mit darauf befestigtem Goniometer. Farblich hervorgehoben sind die op-
tischen Komponenten und der Verlauf des Strahlengangs.

Zuerst wird die optische Schiene mit den fiinf Haltern fiir die Lichtquelle und den Zylinder-
linsen betrachtet. Auf der optischen Schiene die eine Linearfiihrung ermoglicht befinden
sich funf Halter, die unterschiedliche Komponenten beinhalten. In Abbildung 3.3 ist ex-

emplarisch ein Halter dargestellt. Dieser besteht aus einer Aluminimumplatte (3), die
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senkrecht auf einem Reiter (1) befestigt ist. In der Mitte der Aluminiumplatte befindet
sich eine Offnung mit einem individuell an die entsprechende Zylinderlinse angepassten
Einsatz (6) aus Messing. Dieser Messingeinsatz wird mit Kunststoffschrauben (4) in der
entsprechenden Orientierung gehalten. Diese wird durch die Funktion der Linse definiert.
Damit die Linse in dem Messingeinsatz fixiert ist, wird eine Kunststoffhalterung (7) mit

Negativform der Linse verwendet.

(1) 2 (2)

Abb. 3.3.: Halter auf Reiter (1), welcher mit einer Kunststoffschraube (2) an der optischen Schie-
ne fixiert werden kann. Die Aluminiumplatte (3) enthilt eine zentrische Offnung in
der die Linsenhalterung (5) sitzt, die mit drei Kunststoffschrauben (4) in Position
gebracht wird. Die Linsenhalterung (Querschnitt auf der rechten Seite) besteht aus
einem Messingeinsatz (6) und einer Kunststoffhalterung (7). Diese hat die Negativ-
form der entsprechenden Linse (8) und bringt diese in die gewiinschte Orientierung.

In Abbildung 3.2 sind die einzelnen Halter von der Lichtquelle aus in Richtung Drehachse
von 1 bis 5 nummeriert. Halter 1 enthalt die Laserdiode. Der abgestrahlte Laserstrahl ist
in Ausbreitungsrichtung leicht divergent und hat senkrecht zu ihr ein elliptisches Profil.
Der Strahl ist somit teilpolarisiert und die Schwingungsebene liegt parallel zur langen
Ellipsenachse. Die Laserdiode wird so positioniert, dass der elliptische Strahl mit der
langeren Achse parallel zur Einfallsebene ausgerichtet ist. Somit wird gewéahrleistet, dass
der einfallende Lichtstrahl hauptsachlich aus p-polarisiertem Licht besteht. Ein Polarisa-
tionsfilter in Halter 5 entfernt den geringen Anteil an s-polarisiertem Licht.

In Halter 2 befindet sich eine plankonvexe Zylinderlinse, welche den Strahl senkrecht zur
Einfallsebene kollimiert. Dadurch ergibt sich eine ca. 5mm breite Fokuslinie statt eines
punktuellen Fokus an der Grenzfliche zwischen dem Saphir und dem Goldfilm in der

verwendeten Kretschmann-Konfiguration.
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Halter 3 beinhaltet eine plankonkave Zylinderlinse, welche den Strahl in der Einfallsebene
aufweitet.

Zwischen Halter 4 und 5 wird der Strahl kollimiert und anschlieend auf die Riickseite
des Goldfilms fokussiert. Halter 5 unterscheidet sich in der Bauweise von den restlichen
vier Haltern. Zwischen der deutlich kleineren Aluminimumplatte und dem Reiter befindet

sich ein Mikrometertisch der die Feinjustierung des Fokusses ermoglicht.

Die Position der einzelnen Halter zueinander und die entsprechenden Punkte an denen
die Abstdnde bestimmt werden ist in der skizzierten Aufsicht des Spektrometers in Ab-
bildung 3.4 zusammengefasst. Die Position der einzelnen Halter ist durch die Lichtquelle,
die Form der Linsen und der gewiinschten Form des Lichtfichers definiert.! In Tabelle
3.1 sind die optischen Komponenten des Spektrometers und in Tabelle 3.2 die simulierten
Absténde der Linsen und die sich daraus ergebenden Abstande der Halter aufgefiihrt. Der
Abstand zwischen Halter 4 und 5 ist aufgrund des kollimierten Strahls frei wahlbar.

Die Halbzylinderlinse der Kretschmann-Konfiguration befindet sich in einer Aluminium-
halterung, welche an der Drehachse des Goniometers befestigt ist. Dadurch ist die Position
der Halbzylinderlinse im Bereich der Fertigungstoleranz in ihrer Position zu den anderen
Linsen genau definiert. Der Lichtfacher, welcher durch den Mittelpunkt aller Zylinder-
linsen in den Haltern 2 bis 5 gefithrt wird, trifft den Mittelpunkt der Halbzylinderlinse
bzw. den Mittelpunkt des Saphirplittchens und wird an der Riickseite des Goldfilms re-
flektiert. Aufgrund der rechteckigen Form des Querschnitts des Lichtfachers ergibt sich
eine ca. b mm breite Fokuslinie anstatt eines Fokuspunktes. Dies ermoglicht eine grofleren
Bereich des Goldfilms abzubilden und eventuelle Defektstellen auszugleichen.

Auf der zweiten optischen Schiene befindet sich der Zeilendetektor. Dieser besteht aus 512
Pixeln der Grofie 2,5 mmx50 ym und hat somit eine aktive Fldche von (25,6x2,5) mm.
Der Abstand des Detektors wurde so gewahlt, dass eine vollsténdige Resonanzkurve auf-
genommen wird. Durch die Breite der Detektorfliche findet beim Auslesen des Detektors
eine spatiale Mittlung des reflektierten Strahls statt. Dadurch konnen Effekte durch In-

terferenzerscheinungen und Defektstellen des Goldfilmes eliminiert werden.

I Abstinde wurden mit WinLens3D simuliert.
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Abb. 3.4.: In der Aufsicht des Spektrometers ist die Position der einzelnen Halter zueinander

Position | Bauteil Material Grofle
1 Laserdiode AlGalnP 635 nm, 5 mW
2 Plankonvexe N-BK7 ?=12,5 mm
Zylinderlinse EFL=25 mm
3 Plankonkave N-BK7 ?=12,5 mm
Zylinderlinse EFL=-12,5 mm
4,5 Plankonvexe N-BK7 ?P=25 mm
Zylinderlinse EFL=50 mm
5) Polarisationsfilter M 37,0 x 0,75
400-700 nm
95 % Effizienz
Halbzylinder SF11 25,0x24,9 mm
NMOS Si-Halbleiter | 512 Pixel a
Zeilendetektor 2,5mm x50 um
Tab. 3.1.: Bauteile des Spektrometers
Halter | Halter | Abstand der Halter | Abstand der Linsen
1 2 17,4 mm
2 3 135 mm 135 mm
3 4 31 mm 33 mm
) HZ 21, 4mm 32,4mm
HZ | Detektor 90 mm

Tab. 3.2.: Abstande der einzelnen Halter und Linsen. Die Unterschiede in den Abstdnden zwi-

schen Halter und Linse ergeben sich durch die Position der Linsen im Halter.
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3.2. Elektrochemische Zelle

/v Membranpumpe

(a) Elektrochemische Zelle mit Deckel (b) Elektrochemische Zelle mit Elektrodenbriicke

Abb. 3.5.: Elektrochemische Zelle in Kombination mit der Kretschmann-Konfiguration. a) Elek-
trochemische Zelle mit Deckel. b) Elektrochemische Zelle mit Briicke fiir die Elektro-
den. (1) Halbzylinderlinse SF11-Glas, (2) Saphirpldttchen, (3) 50 nm Goldfilm, (4)
Elektrochemische Zelle aus Kel-F, (5) Deckel, (6) Teflon-Schlauch, der an eine Mem-
branpumpe angeschlossen ist, (7) Messingstifte mit vergoldeten Silberfedern an der
Spitze, (8) Teflonbriicke mit CE (counter electrode) und RE (reference electrode), (9)
Bohrung fiir die nachtrigliche Zugabe des Diiodmethans.

Die elektrochemische Zelle (EZ) in Kombination mit der Kretschmann-Konfiguration sind
in Abbildung 3.5 vereinfacht dargestellt. Die EZ (4) besteht aus einem Gehéuse aus Poly-
chlortrifluorethylen (PCTFE, Kel-F). Das Material ist chemisch bestdndig und lasst sich
mechanisch gut bearbeiten. Das Zellvolumen betrigt 670 pL. Auf der Halbzylinderlin-
se (1) liegt ein Saphirplattchen (2), welches als Tragermaterial fiir den 50 nm dinnen
Goldfilm (3) dient. Der Goldfilm hat zwei Funktionen. Einerseits wird er zur Anregung
der Oberflichenplasmonen genutzt und andererseits dient er als Arbeitselektrode in einer
Dreielektronenkonfiguration. Die Arbeitselektrode (WE, engl.: working electrode) wird
mithilfe von zwei Messingstiften (5) mit kleinen vergoldeten Silberfedern an der Spit-
ze kontaktiert. Die Referenz (RE, engl.: reference electrode)- und Gegenelektrode (CE,
engl.: counter electrode) bestehen aus 0,5 mm dicken Platindrédhten. Die Elektroden sind

an einen hauseigenen Potentiostaten? angeschlossen.

2 Potentiostat, Eigenbau, 030409 SR
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Eine weitere Bohrung (6) in der EZ ermoglicht eine nachtriaglich Zugabe der Immersions-
fliissigkeit in den hermetisch abgeriegelten Raum zwischen Zelle und Linse. Der Raum
wird durch zwei Viton-O-Ringe abgedichtet. Ein Tropfen des Diiodmethans wird mithilfe
einer Spritze neben dem Saphirplattchen platziert. Durch Kapillarkréfte verteilt sich das

Diiodmethan zwischen dem Plattchen und der Linse.

3.3. Zusammenbau

In diesem Kapitel wird die in Kapitel 3 finale Reihenfolge des Zusammenbaus im Detail

besprochen.

Zusammenbau der Zelle

Als Erstes werden die Messingkontaktstifte in die Zelle eingesetzt, anschliefend wird ein
(10,5 x 1) mm grofler Viton-O-Ring in die dafiir vorgesehen Nut auf der Oberseite der
ECZ gelegt. Die Zelle wird nach oben mit einem Kel-F Deckel abgedichtet. Dieser ist iiber

einen Teflon-Schlauch an eine Membranpumpe angeschlossen.

Ansaugen des Saphirpliattchens an die ECZ

Das zuvor flammengetemperte Saphirplattchen beschichtet mit 50 nm Gold wird unter
Vakuum an die Unterseite der ECZ, welche zuvor mit einem (5 x 1) mm grofien Viton-
O-Ring abgedichtet wurde, angesaugt. In Abbildung 3.6 sind die Punkte an denen die
Kontaktierung der Goldoberflache erfolgt markiert. Die Position der beiden Kontaktfedern
in der elektrochemischen Zelle befinden sich auf einer Diagonalen und daher gibt es nur
zwei mogliche Orientierungen des Saphirpléttchens zur ECZ. Diese definierte Orientierung
wird durch eine Vorrichtung beim Ansaugen des Plattchens an die Zelle gewéhrleistet.
AuBerdem wird durch diese Vorrichtung vermieden, dass durch ein Verrutschen des Sa-
phirpléttchens beim Ansaugen durch die Kontaktfedern das Gold vom Saphir entfernt

wird und somit kein elektronischer Kontakt moglich ist.

Zusammenbau ECZ und Goniometer

Anschlieend wird der Verbund aus der ECZ und dem goldbeschichteten Saphirplittchen?
auf die Halbzylinderlinse gesetzt und am Aluminiumgehéuse befestigt. Der zum Vakuum-
ziehen verwendete Deckel wird entfernt und die Teflonbriicke mit den Elektroden kann
nach dem Befiillen der Zelle mit Wasser aufgesetzt werden. Erst wenn die Zelle mit Ar-

gon {iiberspiilt wird, kann die Immersionsfliissigkeit durch die Offnung in der ECZ mit

3 Victor Kyburz AG
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einer Spritze neben das Saphirplattchen auf die Oberfliche der Halbzylinderlinse gegeben
werden. Durch Kapillarkréifte bildet sich ein dinner Film aus, der als optischer Kon-
takt zwischen dem Saphirplattchen und der Halbzylinderlinse dient. Ein (22,5 x 1,5) mm
Viton-O-Ring, welcher direkt auf der Halbzylinderlinse liegt, verhindert, dass das die Im-

mersionsfliissigkeit verdampft.

3.4. Vorbereitungen

Elektrochemische Experimente sind duflerst empfindlich auf Verunreinigungen, daher ist
eine saubere Arbeitsweise und griindliche Reinigung aller verwendeten Teile notwendig.
Die entsprechenden Schritte bis zu einer Messung und die notwendigen Rahmenbedin-

gungen wahrend der Messung werden in diesem Kapitel vorgestellt.

Reinigung

Alle im Experiment verwendeten Teile aus Kel-F, Viton und Glas werden mit einer
Mischung aus konzentrierter Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid im Verhéltnis 3:1 ge-
reinigt. Dazu werden die Teile fiir eine Stunde in die sogenannte Caro’sche bzw. Piranha
Saure gelegt. Dabei ist Vorsicht geboten, da die Mischung sehr heif§ wird. Anschlieend
wird die Sdure durch mehrmaliges Spiilen mit milliQ-Wasser abgespiilt und Saurereste
durch auskochen in millQ-Wasser entfernt. Anschliefend werden die einzelne Teile im
Trockenschrank bei 100 °C getrocknet.

Herstellung des diinnen Goldfilms

Als Substrat werden (15 x 15 x 1) mm grofe Saphirplattchen verwendet. Diese werden
nach dem zuvor vorgestellten Reinigungsprozedere behandelt. Die Plattchen werden vor
dem Einlegen in die Vorrichtung, s. Abbildung 3.6 zur Bedampfung mit milliQ-Wasser
abgespiilt und in der Bunsenbrennerflamme getrocknet. Diese Substrattragervorrichtung
kann mit sechs Saphirplattchen der Grofie (15 x 15 x 1) mm bestiickt und in die Auf-

4 eingeschleust werden. Ein 50 nm dicker Goldfilm wird bei einem Druck

dampfkammer
unter 2 - 107" mbar und mit 0,2nm/s aufgedampft. Die Schichtdicke wird mithilfe ei-
ner Quarzkristall-Mikrowaage bestimmt. Vor dem Experiment wird der Goldfilm in der
Bunsenbrennerflamme getempert, damit eine Oberfliche mit grofitmoglichen Au(111)-
Terassen erhalten wird. Nach dem Experiment wird der Goldfilm in Konigswasser aufge-

16st und die Plattchen werden wiederverwendet.

4 Eigenbau
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An diesen Punkten
wird die Goldoberflache
kontaktiert und an den
Potentiostaten
angeschlossen.

Abb. 3.6.: Mit diesem Aluminimumtriger kénnen sechs Saphirpldttchen in der Aufdampfkam-
mer mit Gold bedampft werden. Die Ecken der Plattchen miissen mit Gold bedeckt
sein, da dort der Kontakt zum Potentiostaten hergestellt wird.

Verwendete Losungen
Die verwendeten Chemikalien sind im Anhang verzeichnet. Diese Chemikalien werden

verwendet wie sie geliefert wurden (Ausnahmen sind vermerkt).

0,1 M Schwefelsédure

16 mM SDS-Losung

0,5mM SDS-Loésung in 50 mM KCl104
Das Kaliumperchlorat wurde vor der Verwendung in bidestilliertem Wasser umkristal-

lisiert, damit Chlorid-Verunreinigungen entfernt werden.

10mM CuSOy4 in 100 mM Schwefelsdure
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Experimentelle Schwierigkeiten

Eine groie Herausforderung bei diinnen Goldfilmen ist die Herstellung von reproduzierba-
ren Goldoberflachen. Dabei spielt die Oberfliche des Saphirs eine Rolle, die Aufdampfrate
und das anschlieBende Tempern. Wenige Nanometer Abweichung in der Filmdicke fithren
zu veranderten Plasmonenresonanzkurven. Auflerdem entnetzen diinne Goldfilme bei zu
hohen Temperaturen und bilden kleine Inseln. Daher ist die Ausbreitung der evaneszenten
Welle entlang der Oberflache nicht moglich. Die Entnetzung des Goldfilms zeigen die mi-
kroskopischen Untersuchungen in Abbildung 3.7 die im Rahmen der Diplomarbeit von C.
Sigwart entstanden sind.[68] Zu Entnetzungsphénomenen von diinnen Metallfilmen gibt

es einige interessante Arbeiten von S. Herminghaus.[69, 70]

Entnetzter 50 nm
Goldfilm Goldfilm

Abb. 3.7.: Aufnahme der Goldoberfliche nach dem Tempern mit einem Lichtmikroskop. Es zei-
gen sich deutliche Entnetzungserscheinungen.
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3.5. Ablauf eines Experiments

Mit einem Experiment ist ein Messtag gemeint, der sich aus einer Abfolge verschiede-
ner Messungen zusammensetzt. Das bedeutet, zu Beginn eines Experiments wird eine
Goldoberflache prapariert, die mit verschiedenen elektrochemischen Methoden untersucht
wird. Eine Messung beschreibt eine elektrochemische Untersuchung des Systems bei der
kontinuierlich die Plasmonenresonanz-Verschiebung aufgezeichnet wird. Alle 512 Pixel des
Detektors werden innerhalb von einer Millisekunde ausgelesen und ergeben ein vollstandi-
ges Intensitéitsprofil einer Oberflichenplasmonenresonanz-Kurve. Fiir die Datenerfassung
gibt es vier verschiedene Aufnahmemodi, die in Tabelle 3.3 zusammengefasst sind. In der
Tabelle ist gegekennzeichnet, welche Daten aufgezeichnet werden und was die Besonder-

heit des jeweiligen Modus ist.

Aufnahmemodus | Detektor | Potentiostat | Merkmal

Monitor schnelle Uberpriifung von Einstellungen
Continuous zeitlich unbegrenzt, wird manuell beendet
CV only geringer Speicherbedarf

Finite length die Messung wird automatisch

nach einer definierten Zeit beendet

< R
<SS

Pulse die Messung wird automatisch
nach einer definierten Zeit beendet,

steuert das Panel mit de Pulsparametern

Tab. 3.3.: Verschiedene Aufnahmemodi fiir die eSPR.
/: Daten werden gespeichert. X: Daten werden nicht gespeichert.

Normierungsmessungen
Mit dem Finite-Length-Modus werden iiber einen definierten Zeitraum Plasmonenreso-
nanzkurven der Goldoberflache gegen Luft, Wasser und dem Elektrolyten aufgenommen.
AuBerdem wird eine Dunkelmessung zur Bestimmung des elektronischen Grundrauschens
des Detektors durchgefiihrt.

Kontinuierliche Potentialveridnderung

Wihrend der Normierungsmessung des Elektrolyten wird das OCP bestimmt, welches
als nichstes fir die Einstellung des Startpotentials (IP, engl.: initial potential) der Drei-
ecksspannungsmessung benotigt wird. Fir die Aufnahme eines Zyklovoltammogramms
(CV, engl.: cyclic voltammogram) wird der Continuous-Modus verwendet. Es wird das
Startpotential, die Vorschubgeschwindigkeit und die Richtung der Potentialinderung am

Scangenerator eingestellt. Aulerdem wird definiert, wie viel Datenpunkte gemittelt wer-
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den sollen. Fir die Aufnahme eines CVs wird tber 100 ms beim Detektor und tiber 10
ms des Potentiostaten gemittelt. Wahrend eines CVs wird ausgehend vom IP das Poten-
tial zyklisch zwischen zwei Umkehrpunkten variiert. Die Vorschubgeschwindigkeit wird
dem zu untersuchenden System angepasst und liegt zwischen 10 mV /s und 50 mV/s.
Die Potentialgrenzen sind bei positiven Potentialen die Goldoxidation und bei negati-
ven Potentialen die Wasserstoffentwicklung. Die Potentiale werden bei dieser EZ gegen
die Quasi-Referenzelektrode Platin gemessen. Der Bereich innerhalb dieser Grenzen ent-
spricht dem Doppelschichtbereich. Ein CV dient zur Charakterisierung des Systems und

zur Untersuchung der Reinheit der Losung.

Potentiostatische und galvanostatische Pulsexperimente

Anschlielend werden im Pulse-Modus potentiostatische und galvanostatische Pulse durch-
gefiihrt. Diese Pulsexperimente dauern eine Sekunde und werden mit hoher Zeitauflosung
aufgenommen. Beide Pulsuntersuchungen basieren auf dem gleichen Prinzip. Die Doppel-
schicht wird durch einen kurzen Puls aus dem Gleichgewicht gebracht und das Relaxati-

onsverhalten wird betrachtet.

e Potentiostatische Pulse: Vor dem Potentialsprung wird das System 50ms auf einem
Potential gehalten. Die Dauer des Potenialpulses wird entsprechend der Fragesetllung
gewahlt (10 bis 300 ms). Anschliefflend an den Potentialsprung wird das System wieder
auf das Ausgangspotential gezwungen oder es wird das Relaxationsverhalten im OCP

aufgezeichnet.

e Galvanostatische Pulse: Es wird ein Startpotential eingestellt. AnschlieSfend wird das
System wieder 50 ms bei diesem Potential gehalten bis der Ladungspuls einsetzt. In-
nerhalb von 10 ms wird das System einem entsprechenden Strom ausgesetzt. Die Dop-
pelschicht wird aus dem Gleichgewichtszustand ausgelenkt und das anschlieBende Re-
laxationsverhalten des Potentials wird beobachtet. Das Potential das sich nach Ablauf
einer Sekunde eingestellt hat, dient als Ausgangspotential fiir den néchsten Puls. Diese
Pulsabfolge ermoéglicht die Untersuchung der Minimumsverschiebung und der Poten-
tialrelaxation innerhalb des Doppelschichtbereichs. Es werden Informationen tiber die

Orientierung und Bedeckung erwartet.

Speicherung und Auswertung der Daten

Die Steuerung des Potentiostaten und des Detektors und die Aufnahme der Daten aus
beiden Messgeréten erfolgt durch das Programm IgorPro 6.37. Dabei dienen zwei Messkar-
ten als Schnittstellen zwischen den Messgeraten und dem PC. Im Programm implemen-
tierte Funktionen ermdglichen eine synchronisierte Steuerung und Aufnahme der Daten.

Entsprechend des Aufnahmemodus werden die Daten des Detektors, das entsprechende
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Potential und der Strom gespeichert. Die Auswertung der Daten erfolgt ebenfalls mit
IgorPro 6.37 und den entsprechenden implementierten Funktionen, welche in der Bache-
lorarbeit von J. Braun[62] verbessert und erweitert wurden. Die Auswertung der Daten

der Oberflachenplasmonenresonanz-Kurven wird im folgenden Kapitel vorgestellt.

3.6. Auswertung eines Experiments

Das neue Spektrometer ermoglicht die Aufnahme der winkelabhangigen Reflektivitiat R(¢)
mit hoher Zeitauflosung in einem Winkelbereich von 16°, der einer vollstindige Reso-
nanzkurve der Oberflichenplasmonen entspricht. Bei der Aufnahme einer Resonanzkurve
entspricht jeder Pixel des Detektors einer lokalen Intensitéat des Lichtstrahls, die durch
die Konstruktion des Spektrometers eindeutig einem Winkel zugeordnet werden kann.
Waéhrend einer Messung werden mehrere Tausend Resonanzkurven aufgezeichnet, die alle
einzeln ausgewertet werden. Dabei wird zum einen die Verédnderung der Form der Reso-
nanzkurve betrachtet und zum anderen die Verschiebung des Anregungswinkels der Ober-
flachenplasmonen (SPR-Winkel) im Laufe der Messung verfolgt. Wie in Kapitel 2.3 be-
reits erwahnt entspricht der SPR-Winkel dem Intensitdtsminimum im reflektierten Strahl.
Die aufgezeichnete Resonanzkurve hat entsprechend der Anzahl an Detektorpixeln 512
Stiitzpunkte fiir die Beschreibung des Resonanzverlaufs. Die Differenz zwischen zwei Pi-
xeln entspricht bei einem Winkelbereich eines vollstandigen Resonanzprofils von 16° etwa
0,03°. Geringste Veranderungen der Zusammensetzung des Elektrolyten an der Gold-
Elektrolyt-Grenzschicht fithren zu Verdnderungen im Milligrad-Bereich des SPR-Winkels.
Kleinere Verschiebungen kénnen mit dieser Anzahl an Stiitzpunkten der aufgenomme-
nen Resonanzkurve nicht ausreichend beschrieben werden. Aus diesem Grund erfolgt die
Ermittlung des Intensitatsminimums phiénomenologisch im Bereich des Minimums mit
einem Polynom 5. Grades. Fiir die Interpretation der elektrochemischen Prozesse an der
Gold-Elektrolyt-Grenzschicht wird die vollstdndige Resonanzkurve mit einem physikali-
schen Modell, s. Kapitel 2.4, beschrieben.

In den folgenden Kapiteln wird exemplarisch der Ablauf einer Auswertung eines Expe-
riments beschrieben. Die Auswertung beginnt mit der Normierung. Diese ist notwendig,
da die Resonanzkurve Interferenzerscheinungen aufweisen, s. Abbildung 3.8. Diese werden
eindeutig der Frontscheibe des Detektors zugewiesen. Auflerdem treten weitere Unregel-
mafigkeiten in der gemessenen Reflektivitat auf, die durch Defektstellen im Goldfilm
auftreten. Die Dicke des Diiodmethanfilms ist nicht bekannt und variiert zwischen den
verschiedenen Experimenten. Als Folge ist je nach Dicke des Films eine sinusférmige

Uberlagerung der Resonanzkurve zu sehen. Diese Unregelmifigkeiten erschweren die Be-
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Abb. 3.8.: Die Resonanzkurve, welche sich durch die Reflexion im System Halbzylinderlinse-Au-
Luft (blau) und Halbzylinderlinse-Au-Elektrolyt (griin) ergeben, zeigen beide die
gleichen Interferenzerscheinungen.

schreibung der Resonanzkurve und somit die Ermittlung des SPR-Winkels. Daher wird
eine Normierung durchgefiihrt, welche zu einer Eliminierung dieser Messartefakte fiihrt.
Nach der Normierung der Resonanzkurven wird die Zuordnung der einzelnen Detektor-
pixel zu den entsprechenden Winkeln anhand der Reflektivitiat R(¢) der Goldoberflache
in Kontakt mit Wasser erlautert. Anschliefend wird die Ermittlung des SPR-Winkels
anhand mehreren Plasmonenresonanzkurven veranschaulicht, welche durch eine Anione-
nadsorption und -desorption an der Goldoberfliche im Winkel verschoben sind. Die An-
ionenadsorption und anschlieBende Desorption ist potentialgesteuert. Die Ermittlung des
entsprechenden SPR-Winkels zu einem bestimmten Potential erfolgt nach der Normie-
rung jeder einzelnen Kurve mit einem Polynom 5. Grades, welches an den Bereich um das
Resonanzminimum angepasst wird. Die potentialabhédngige Verschiebung der Resonanz-
kurve wird graphisch dem entsprechenden Stromdichteverlauf gegeniibergestellt.

Eine Interpretation der Ursache fiir die gemessene Verschiebung der Resonanzkurve kann
durch eine Beschreibung dieser Kurven mit einem Mehrphasenmodell durchgefiihrt wer-
den. Dafiir werden einzelnen Komponenten der Kretschmann-Konfiguration und das zu
untersuchende System als einzelne Schichten eines Mehrphasenmodells betrachtet. Der
Filmphasenparameter der bekannten Schichten wird prézise beschrieben und ermoglicht
somit die Ermittlung der optischen Konstanten der unbekannten Schicht, welche sich
durch die potentialabhéngigen Verdnderung des Elektrolyten an der Goldoberfliche er-
gibt. Auf die Definition der einzelnen Schichten wird im Kapitel 3.6.3 eingegangen.
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3.6.1. Normierung

Wie in Kapitel 3.1 bereits erwahnt wird, fithren Interferenzen bedingt durch die Front-
scheibe des Detektors und Defektstellen des Goldfilms zu Unregelméafigkeiten in der win-
kelabhangigen Reflektivitat, die eine Ermittlung des Resonanzminimums erschweren. Da-
her wird eine Normierung durchgefithrt, um diese Messartefakte aus der Reflektivitat
zu eliminieren. Die Intensitatsverringerung durch die Plasmonenanregung verhindert die
Identifikation der Messartefakte tiber den vollstandigen Winkelbereich der Reflektivitét.
Die Anregung der Oberflaichenplasmonen muss auflerhalb des eingestellten Winkelbereichs
liegen, damit die reine Reflektivitat der Goldoberfliche betrachtet werden kann. Fiir die
Normierung sind drei Messungen notwendig. Zuerst wird eine Dunkelmessung zur Iden-
tifikation des elektronischen Grundrauschens des Detektors durchgefithrt. Anschliefflend
wird eine Resonanzkurve des zu untersuchenden Systems aufgenommen. Darauthin wird
bei identischer Einstellung des Goniometers die winkelabhdngige Reflektivitidt von Gold
gegen Luft aufgezeichnet. Da die Anregung der Oberflichenplasmonen fiir Gold gegen
Luft bei der verwendeten Wellenldnge bei ¢ = 36° liegt und somit auflerhalb des einge-
stellten Winkelbereichs ¢ = 54+8° wird die reine Reflektivitit des Goldfilms ohne Einfluss
der Plasmonenanregung betrachtet (blaue Kurve). Dies entspricht der Ausgangsintensitét
Iyu/rupt = lo. Die gemessene Intensitédt der Resonanzkurve I (griine Kurve) wird durch I,
geteilt und ergibt somit die normierte Reflektivitét (rote Kurve) bei der die Messartefakte

eliminiert sind.

25 T T T T 1 2 T T T T T
20 SF11, Au, Luft 10
0.8 —
< 1.5 1R = IEIektront - IDunkeI . 306k |
10 rel” | I o
- 05 Luit ~ ! Dunkel 0.4 7
’ | | SF11, Au, Blektrolyt 0.2 | | Normierte SFI'R-Kun/eI—
0.0 0.0
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Pixel Pixel

Abb. 3.9.: Rohdaten der Oberflichenplasmonenresonanz an der Grenzfliche Gold-Luft (blau)
und an der Grenzfliche Gold-Elektrolyt (griin). Die normierte Resonanzkurve (rot)
ergibt sich aus der Division der winkelabhéngigen Intensitéit des Elektrolyten durch
die der Luft.

In Abbildung 3.9 ist dieser Vorgang dargestellt. Die griine Kurve entspricht einer Reso-
nanzkurve fiir das System SF11-Au-Elektrolyt und die blaue Kurve der winkelabhangigen
Reflektivitdt von SF11-Au-Luft. Werden beide Kurven um die Dunkelmessung reduziert
und Jay/Elektrolyt durch Tay pure geteilt, wird die normierte rote Kurve erhalten. Bei der

Au/ Luft Messung wird die Reflektivitét in einem Winkelbereich der frustrierten Totalre-
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flexion betrachtet und somit wird ein Teil des Lichts vom Gold absorbiert. Daher ergibt
sich eine relative Reflektivitat grofer eins im Bereich des ATR-Winkels der normierten

Resonanzkurve.

3.6.2. Zuordnung des Einfallwinkels zum Detektorpixel

Die Oberflichenplasmonenresonanz-Kurven werden in Abhéangigkeit der 512 Pixel des
Detektors aufgenommen. Fiir die Auswertung ist die Abhédngigkeit des Intensitéitsprofils
vom Winkel erforderlich. Aufgrund des Aufbaus des Spektrometers, entspricht der Pixel
0 einem kleineren Winkel als der Pixel 512. Eine genaue Zuordnung des einfallenden
Lichtstrahls zu den entsprechenden Pixeln erfolgt in vier Schritten, welche im Folgenden

erklart und in Abbildung 3.10 graphisch verdeutlicht werden.

Schritt 1 - Schritt 2

z

\\\
AN

tano=y/x ™ @}

Schritt 3 Schritt 4

1.2
0.8
o 0.6
0.4
0.2

0.0 0 0
0 100 200 300 400 500 :
Pixel

rel

9(°)

Abb. 3.10.: Schritt 1: Einstellung des Goniometerwinkels. Schritt 2: Berechnung des de-
tektierten Winkelbereichs. Schritt 3: Resonanzkurve von Au-Wasser. Schritt 4:
Anhand der Anpassung der normierten Resonanzkurve wird der Pixel-Winkel-
Zusammenhang erzeugt.

Schritt 1: Der Winkel des Goniometers entspricht dem zuvor berechneten Anregungs-

winkel der Oberflichenplasmonen an der Elektrode-Elektrolyt Grenzschicht. Der Arm des
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Goniometers lasst sich mit einer Genauigkeit von £ 0,1°instellen. Damit entspricht der

mittlere Strahl dem Anregungswinkel von ca ¢;, = 54°.

Schritt 2: Durch den Abstand (z = 91 mm) des Detektors zur Halbzylinderlinse und der
Breite der Detektionsfliche (2 -y mit y = 12,5 mm) lasst sich die Breite des Lichtfichers
mit einer einfachen Winkelfunktion berechnen. In dieser x-Position ergibt sich ein Win-
kelbereich von ungefahr ¢;, = 54°£8°. Die gewéhlte Position des Detektors und somit ein
Winkelbereich von 16° erméglicht die Aufnahme eines vollstandigen Profils einer Ober-

flachenplasmonenresonanz-Kurve.

Schritt 3: Es wird eine Plasmonenresonanzkurve von Wasser (n = 1, 3330 bei A = 589 nm
und 7" = 20°C [71]) an Gold aufgenommen. Der berechnete Anregungswinkel betragt 54°.
Die Annahme besteht, dass der Brechungsindex des Wassers dem an das Gold angrenzende
Medium entspricht und hier ein Dreiphasenmodell bestehend aus der Halbzylinderlinse,

dem Gold und der Volumenphase bestehend aus Wasser angenommen werden kann.

Schritt 4: Die Wasserplasmonenresonanzkurve, die in Intensitdtswerten als Funktion
der Pixelnummer vorliegt, wird normiert und gefittet. Fiir den linearen Winkel-Pixel-

Zusammenhang wird in guter Naherung angenommen

0 =m - Pizel +n (3.1)

Anpassungsparameter sind m und n, deren Startwerte sich aus der Hardware-Justierung
(abgelesener Goniometerwinkel und die x-Position des Detektors) ergeben: ngyy =
54°—§ und Mmgpgrr = %. Die gemessenen Werte der relativen Reflektivitdt werden mit
der aus dem Dreiphasenmodell theoretisch erwarteten Intensitdt durch Anpassen von m
und n angeglichen. Eine Kontrollmoglichkeit ist der Abstand zwischen dem Winkel der
Totalreflexion und dem Anregungswinkel des Plasmons.

Dieser so ermittelte Zusammenhang ist fiir ein Experiment (Definition siehe oben) an-
wendbar. Bei Anderung der elektrochemischen Bedingungen, z. B. wihrend eines CVs
treten Verschiebungen und Veranderungen der Plasmonenkurve auf. Diese Verschiebung
und Veranderungen relativ zum Dreiphasen-Kalibrier-Plasmon sind die eigentliche Mess-
grofie, die beobachtet und interpretiert werden kann.

Die Absolutlage des Winkels ist abhéngig von den Eigenschaften des Goldfilms. Die-
ser kann sich in Folge der Aufdampfrate und der Tempermethode in seiner Dicke und

Rauigkeit der Oberfliche unterscheiden. Daher muss die Zuordnung der Pixel zu den
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entsprechenden Winkeln des eingestrahlten Lichtfachers zu Beginn der Auswertung eines

jeden Experiments erneut durchgefiihrt werden.

3.6.3. Ermittlung des Anregungswinkels aus der Resonanzkurve

Die Ermittlung des Anregungswinkels der einzelnen Resonanzkurven innerhalb einer Mes-
sung wird am Beispiel einer potentialabhingigen Anionenadsorption auf Au(111) veran-
schaulicht. Bei dieser Messung, auf die in Kapitel 4 genauer eingegangen wird, verschiebt
sich die Resonanzkurve wahrend der Sulfatadsorption um 0,14°. Wahrend der Messung
bleibt der Goniometerwinkel und somit der Gesamtwinkelbereich unverdndert. Die klei-
nen Verschiebungen der Resonanzkurve innerhalb dieses Winkelbereichs sind zu ermit-
teln. Aus diesen Verdnderungen des Anregungswinkels der Oberflichenplasmonen kénnen
Riickschliisse auf die Prozesse an der Grenzschicht zwischen der Goldoberfliche und dem
Elektrolyten gezogen werden. Die Bestimmung der Winkelverschiebung erfolgt durch ei-
ne phianomenologische Beschreibung des Resonanzminimums der normierten Kurve mit
einem Polynom 5. Grades. Der Winkelbereich, in dem die Anpassung erfolgt, muss so
gewahlt werden, damit die Minima aller aufgezeichneten Kurven wahrend der Messung
beschrieben werden kénnen. Anschlielend erfolgt durch eine Extremwertbestimmung die
Ermittlung des Winkels des Intensitdtsminimums. Dieser ermittelte SPR-Winkel wird
der Zeit bzw. dem entsprechenden Potential zugeordnet. Werden diese Verschiebungen
des Resonanzwinkels dem elektrochemischen Experiment gegeniibergestellt, kann eine
Zuordnung der Verschiebung zu den elektrochemischen Prozessen erfolgen. Die phéano-
menologische Beschreibung des Resonanzminimums dient zur Ermittlung der Gréfle der
Verschiebung und dem potentialabhédngigen Verlauf. Fiir die Interpretation der Verin-
derungen der Resonanzkurve wird die Beschreibung des vollstdndigen Resonanzprofils
mithilfe eines Mehrphasenmodells bendtigt. Die Giiltigkeit des zugrunde liegenden Mo-
dells fiir die Berechnung der winkelabhéngigen Reflektivitdt kann durch den Vergleich
der ermittelten SPR-Winkelverschiebung mit der aus der phénomenologischen Beschrei-
bung tiberpriift werden. Die Berechnung der winkelabhangigen Reflektivitat erfolgt durch
einen Transfermatrizenformalismus, bei dem der einzig freie Parameter der Brechungsin-
dex der zu untersuchenden Schicht ist. Informationen iiber elektrochemische Prozesse in
der Grenzschicht werden aus den ermittelten Anderungen des Brechungsindexes erhalten.
Die phdnomenologische Ermittlung des Anregungswinkels und die Interpretation der Re-

sonanzkurve mit einem Mehrphasenmodell sind in Abbildung 3.11 dargestellt.
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Abb. 3.11.: Normierte Resonanzkurve (rot). Angepasste Kurve (schwarz). Potentialabhéngi-
ger SPR-Winkel ermittelt mit der phdnomenologischen Beschreibung des Minimums
(grau) oder mit einer physikalischen Beschreibung der Resonanzkurve (schwarz).

Die Interpretation der Veranderungen der Resonanzkurve erfolgt durch die Anpassung
eines Mehrphasenmodells mit dem Abelés Matrizenformalismus an die gemessenen Re-
sonanzkurven. Dafiir ist zuerst die Definition der Anzahl der Schichten des Mehrphasen-
modells notwendig. Die Anzahl ergibt sich durch die Komponenten der Kretschmann-
Konfiguration und dem zu untersuchenden System. Der verwendete Aufbau besteht aus
einer Halbzylinderlinse, die mit einer Immersionsfliissigkeit in optischen Kontakt mit
einem goldbedampften Saphirplattchen gebracht wird. An der Grenzflache des Elektroly-
ten und der Goldoberflache entsteht die zu untersuchende Doppelschicht. Die einzelnen
Schichten werden durch den Filmphasenparameter, s. Formel 2.13, charakterisiert. Daftir
werden die einstrahlende Wellenlange A = 635 nm, der komplexe Brechungsindex 7n;, die
Schichtdicke d; und der Einfallswinkel ¢; der einzelnen Schichten benétigt. Der Einfalls-
winkel in einer Schicht lasst sich mit dem nach dem Winkel aufgelosten Snellius’schen
Brechungsgesetz berechnen. Der Winkel ¢ ist der mit dem Goniometer eingestellte Ein-
fallswinkel. Die Plasmonenresonanz wird bei den verwendeten Materialien bei ¢y ~ 54°

erwartet.

(3.2)

¢; = arcsin (ﬁo : sin(%))

U

In Abbildung 3.12 ist die verwendete Kretschmann-Konfiguration und das zu untersu-

chende System als Mehrphasenmodell skizziert. Der einfallende Lichtstrahl in die Halb-
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Abb. 3.12.: Umsetzung der verwendeten Kretschmann-Konfiguration in ein Mehrphasenmodell.
Der einfallende und reflektierte Lichtstrahl ist eingezeichnet und die Brechung in-
nerhalb der Schichten angedeutet. Das Minimum der Kurve zeigt den Einfluss des
Saphirs bei den Simulationen der Resonanzkurven mit einem 6-Phasenmodell (rot)
bzw. einem Vierphasenmodell (schwarz). Die Interferenzen erschweren die Mini-
mumsbestimmung daher wird das vereinfachte Vierphasenmodell verwendet. Bei
diesem Modell wird nur die Halbzylinderlinse aus SF11 beriicksichtigt.

zylinderlinse und die anschlieBende Brechung in den einzelnen Schichten ist angedeutet.
Auf der linken Seite ist ein Sechsphasenmodell abgebildet, das aus der SF'11 Halbzylin-
derlinse, dem Diiodemethan, Saphir, Gold, der elektrochemischen Doppelschicht (EC DL)
und dem Elektrolyten besteht. In diesem Modell werden die Schicht des Saphirs und des
Diiodmethans als ideal plan parallel betrachtet. Das fiihrt zu sinusférmigen Interferen-
zen uber den gesamten Winkelbereich, die im realen Experiment aber nicht aufgelost
werden konnen. Leichte Uneinheitlichkeiten im tatsachlichen Phasenaufbau mitteln diese
Modulationen aus. Die nur im Modell auftretenden Modulationen fithren sogar zu einer
artefaktbedingten Fehlbestimmung des Minimums der Plasmonenresonanzkurve. Aus die-
sem Grund werden die ersten drei Schichten des Sechsphasenmodells zu einer SF'11 Schicht
zusammengefasst. Das ist moglich, da alle drei Schichten einen &hnlichen Brechungsindex
haben. Das optische Signal wird so behandelt, als ob der Goldfilm direkt auf dem Halb-
zylinder aufgedampft ware und somit wird ein Vierphasenmodell betrachtet. Durch die
préizise Beschreibung der einzelnen Schichten mit dem Filmphasenparameter ergibt die
Anpassung mit dem Mehrphasenmodell Werte fiir die Dicke und den Brechungsindex der
zu untersuchenden Doppelschicht. Aufgrund des Produkts der beiden Parameter, d; und
nj, in Formel 2.13 konnen diese nicht unabhéngig voneinander bestimmt werden. Einer
dieser beiden Parameter muss anhand von Modellvorstellungen definiert werden.

In Abbildung 3.11 ist auf der rechten Seite eine normierte (rot) und die angepasste Reso-
nanzkurve (schwarz) abgebildet. Die modellbehaftete Bestimmung des potentialabhdngi-
gen Resonanzwinkels ist im Vergleich mit der phanomenologischen Bestimmung in Abbil-

dung 3.11 dargestellt. Es zeigt sich das beide Kurven in diesem Beispiel eine Abweichung
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von ca. 0,02° aufweisen. Der Fehler in der Ermittlung des Minimums liegt im Milligrad-
bereich und somit ist davon auszugehen, dass die Abweichungen aus der Anpassung mit
dem Abeles-Matrizen resultieren. Aufgrund des gewéhlten Schichtmodells erfolgt eine un-
zureichende Beschreibung der Resonanzkurve und des damit ermittelten SPR-Winkels.
Als Ausgangssituation fiir die Interpretation wird das einfachste Schichtmodell gewéhlt.
Durch Hinzufiigen weiterer Schichten kann die Abweichung zwischen der phanomenologi-
schen und der modellbehafteten Beschreibung der Resonanzkurve reduziert werden. Die

physikalische Interpretation dieses Modells wird dadurch aber erschwert.

3.7. Fehlerbetrachtung

Zu Beginn dieser Arbeit gab es erhebliche Schwierigkeiten reproduzierbare Ergebnisse zu
erhalten. Die Ursachen dafiir wurden identifiziert und fiithrte zu einer Weiterentwicklung
der elektrochemischen Zelle. Diese Optimierung fiihrt zu einer Verbesserung der Qualitét
der Zyklovoltammogramme und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist gewéahrleistet.
Als Ursache fiir die Schwierigkeiten wurde die Verunreinigung der Goldoberfliche durch
Diiodmethan mittels CVs der Sulfatadsorption auf Au(111) identifiziert. Im Folgenden
werden die Merkmale vorgestellt, die eine solche Verunreinigung erkenntlich machen. Die

dazu verwendeten CVs und dazugehorigen SPR-Winkelverschiebungen werden im Kapitel
4 ausfiihrlich behandelt.

In Abbildung 3.13 sind mehrere Zyklen eines CVs der Sulfatadsorption auf Au(111) ab-
gebildet, die den Einfluss der Diiodmethanverunreinigung veranschaulichen. Der erste
Zyklus des CVs (rot) in einem Potentialbereich von —0,65 bis 0,5V zeigt keine charakte-
ristischen Peaks der Sulfatadsorption fiir 111-textuierte Goldfilme auf. Auflerdem ist keine
Verschiebung der Resonanzkurve vorhanden. Es gibt die Moglichkeit, die Goldoberflédche
in-situ zu reinigen, in dem die Goldoberflache oxidiert und anschliefend wieder reduziert
wird. Durch die Umstrukturierung der Goldoberfliche wiahrend der Oxidation werden Ver-
unreinigungen entfernt und es kommt zusétzlich zu einer Aufrauung der Oberflache.[72]
Der Oxidations- und Reduktionsprozess der Goldoberflache fithrt teilweise zu einer Ver-
anderung der Facettierung der Oberflaiche und wird daher normalerweise vermieden. Aus
diesem Grund wird der Potentialbereich in positive Richtung nur bis 0,5V erweitert (gri-
ne Kurve). In den anschlieBenden Zyklen des CVs ist sowohl in der Stromdichte als auch
in der Winkelverschiebung eine Veranderung zu erkennen. Eine deutliche Verschiebung
der Resonanzkurve im Bereich von 0V bis —0,2V ist nach dem einmaligen Durchlaufen
der vollstdndigen Oxidation und Reduktion der Goldoberfliche (0,5V < E < 0,8V vs.

Pt) zu sehen (blaue Kurve). Diese ist nur einmalig zu beobachten. Bei weiteren Durchlau-
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Abb. 3.13.: Zyklovoltammogramm einer 0,1 M Schwefelsdure auf Au(111) mit mehreren Zyklen.
Anhand der Verdnderung der SPR-Winkelverschiebung und der Stromdichte wird
die Verunreinigung der Goldoberfliche mit Diiodmethan identifiziert, s. Inset. Scan-
geschwindigkeit 50 mV /s: Aufnahmerate: (100:10)

Zyklus 1 (rot): Potentialbereich —0,65 — 0,45V
Zyklus 2 (griin): Potentialbereich —0,65 — 0,6V
Zyklus 3 (blau): Potentialbereich —0,65 — 0,84V

fen des Potentialbereichs zwischen —0,65V und 0,4V werden die Winkelverschiebungen
wieder kleiner. Ein erneutes Durchlaufen des Oxidations- und Reduktionsprozesses der
Goldoberflache ermoglicht erneut die einmalige Winkelverschiebung von ca. 0,07°, die mit
jedem weiteren Zyklus abnimmt.

In Abbildung 3.14 sind CVs der Sulfatadsorption auf Au(111) von 5 verschiedenen Ex-
perimenten, die mit der neuen elektrochemischen Zelle und der finalen Reihenfolge aus
Kapitel 3 auf Seite 17 durchgefithrt wurden. Alle 5 CVs zeigen die drei charakteristischen
Peaks in der Stromdichte, die mit D1-3 gekennzeichnet sind. Die Peaks zeigen sich beim
ersten Zyklus des CVs ohne vorherige Oxidation bzw. Reduktion der Goldoberfliche. Die
Grofle der Stromdichte bleibt in den gemessenen Potentialbereichen iiber mehrere Zyklen
unverdandert. Somit kann eine saubere Goldoberflache identifiziert werden. Wie in Abbil-
dung 3.14 zu sehen ist, gibt es trotz dieser sauberen Goldoberflichen Unterschiede in den
CVs zu sehen. Die Peaks unterscheiden sich in der Grofle der Stromdichte, der Form und

dem Potential an dem diese erscheinen.

In Abbildung 3.14 ist jeweils eine exemplarische Plasmonenresonazkurven der einzelnen

CVs aus Abbildung 3.14 und die entsprechende potentialabhéangige Verschiebung des Reso-
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Abb. 3.14.: Zyklovoltammogramme einer 0,1 M Schwefelsdure auf Au(111). Im CV sind die drei
charakteristischen Peaks D1-3 gekennzeichnet. Es werden Saphirplattchen aus zwei
unterschiedlichen Bedampfungschargen verwendet.

CV 1 (schwarz): Scangeschwindigkeit: 50 mV /s, Aufnahmerate (100:10), Charge 1
CV 2 (griin): Scangeschwindigkeit: 50 mV /s, Aufnahmerate (10:10), Charge 1

CV 3 ( ): Scangeschwindigkeit: 50 mV /s, Aufnahmerate (100:10), Charge 1
CV 4 ( ): Scangeschwindigkeit: 50 mV /s, Aufnahmerate (100:10), Charge 2
CV 5 ( ): Scangeschwindigkeit: 50 mV /s, Aufnahmerate (10:10), Charge 2

nanzwinkels dargestellt. Die Resonanzkurven der verschiedenen Experimente unterschei-
den sich in der Form und in dem daraus resultierenden absoluten Lage des Resonanzwin-
kels. Auerdem variiert die relative Verschiebung des potentialabhéngigen Winkels analog
zu den Auspriagungen der Peaks D1-3 der potentialabhéngigen Stromdichte. Warum die
SPR-Kurven sich im Detail unterscheiden, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht zweifels-
frei aufgeklart werden. Die Durchfiihrung mehrerer Experimente zeigt den Einfluss der
experimentellen Bedingungen. Mogliche Fehlerquellen werden im Folgenden diskutiert.
Dabei werden Fehler durch experimentelle Bedingungen, der Methode und Schwankun-
gen der Messgrofie betrachtet.

Zuerst werden mogliche Fehlerquellen, die sich aus experimentellen Bedingungen ergeben
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konnen, diskutiert. Die verschiedenen Experimente unterscheiden sich durch den Zusam-
menbau, durch die Elektrodenpréparation und den verwendeten Elektrolyten. Wahrend
des Zusammenbaus kann es durch den Anpressdruck der elektrochemischen Zelle zu un-
terschiedlich dicken Filmen des Diiodmethans und aufgrund der Benetzungseigenschaften
der Halbzylinderlinse und des Saphirplattchens zu einem unvollstandigen optischen Kon-
takt kommen. Die Reinigung der Saphirplattchen und der Bedampfungsvorgang der ein-
zelnen Pléattchen ist gleich und trotzdem kann es aufgrund der Mehrfachverwendung der
Plattchen zu unterschiedlichen Goldfilmen fithren. Der Goldfilm wird in einer Bunsenbren-
nerflamme getempert. Versuche die Plattchen bei einer definierten Temperatur in einem
Ofen oder auf einer Heizplatte zu Tempern zeigen, dass eine abschlieSfende Behandlung des
Goldfilms mit der Bunsenbrennerflamme unumgénglich ist. Die Temperatur des Elektroly-
ten und Anderungen der Konzentration haben einen Einfluss auf den Brechungsindex der
Losung und somit auf die Absolutlage des Resonanzwinkels der Oberflachenplasmonen.
Die elektrochemische Zelle wird fiir eine sauerstofffreie Messung der elektrochemischen
Prozesse mit Argon iiberspiilt, dadurch kommt es trotz einer Befeuchtung des Argons zu
Anderungen der Konzentration des Elektrolyten in der Zelle.

Wie oben schon erwahnt, unterscheiden sich die potentialabhédngigen Winkelverschiebun-
gen der einzelnen Experimente in der absoluten Winkellage als auch in der relativen
Verschiebung des Resonanzwinkels. Auflerdem unterscheidet sich der potentialabhédngige
Verlauf des Winkels in kleinen Details in Abhangigkeit der Auspridgung der Peaks der
Stromdichte im CV. Eine Mittelung der fiinf Experimente zur Eliminierung der experi-
mentellen Einfliisse ist nicht sinnvoll, da die Features bei unterschiedlichen Potentialen
und mit unterschiedlicher Auspragung auftreten. Aus diesem Grund wird jedes Experi-
ment als Einzelfall betrachtet.

Im Gegensatz dazu finden innerhalb einer Messung geringe Verschiebungen um 0, 002°
der einzelnen Zyklen zu grofleren Winkeln statt. Diese Veranderungen der Resonanzkurve
kénnen auf Anderungen der Rahmenbedingungen, z. B. Temperatur und Konzentration,
zuriickgefiihrt werden. Der Messwert, sprich die Resonanzkurve, unterliegt Schwankungen
aufgrund der Anderungen der Rahmenbedingungen wihrend des Experiments. In diesem
Fall ist eine Mittelung und anschlieende Bildung der Standardabweichung sinnvoll.
Dieser Fehler wird zusétzlich durch den Fehler der Methode bei der Bestimmung des
Resonanzwinkels beeinflusst. Dieser hédngt von der verwendeten Methode ab. Bei der An-
passung des Minimums mit einem Polynom 5. Grades kommt es zu Abweichungen von
+0,001°. Die Anpassung der Resonanzkurve mit einem Mehrphasenmodell durch den
Abeleés-Matrizenformalismus iiber den gesamten Potentialbereich ist unflexibel und daher

kann es zu einem Fehler bei der Minimumsbestimmung von +0, 03° kommen.
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4.1. Einleitung

Bei der elektrochemischen Untersuchung der Grenzfliche zwischen einer Goldelektrode
und verdiinnter Schwefelsdure findet positiv des Nullladungspotential der Goldoberfla-
che, dem sogenannten potential of zero charge (pzc), eine Anreicherung der Anionen der
Schwefelsaure an der Grenzschicht statt. In der Schwefelsaure liegen je nach pH-Wert
unterschiedliche Anteile an Hydrogensulfat (HSO;) und Sulfat (SO3~) vor. Die Anla-
gerung dieser Anionen an der Metalloberfliche wird als Adsorption bezeichnet.[8] Die
Oberflache der Elektrode hat einen starken Einfluss darauf, in welcher Position sich die
adsorbierende Spezie auf der Goldoberfliche anordnet.|[73, 74] Daher werden die meisten
Untersuchungen von Adsorptionsprozessen auf einer wohldefinierten Oberflichen durch-
gefithrt, z. B. Quecksilbertropfen oder Einkristalle.[8] Cuesta et al. konnte anhand von
in-situ STM-Untersuchungen an unterschiedlich textuierten Goldoberflichen in HySOy4
und H3POy, zeigen, dass es nur zu geordneten Strukturen der Adsorbate kommt, wenn
die Struktur der Oxoanionen mit der Oberflache tibereinstimmt.[75] Die trigonale Sym-
metrie der Au(111)-Oberfliche begiinstigt die Adsorption des tetraedrichen Sulfats und
scheint die Adsorption des Hydrogensulfats zu verhindern.[76] Obwohl Hydrogensulfat
die dominierende Spezies in den am héufigsten verwendeten Elektrolyten ist, haben viele
Messungen ergeben, dass Sulfat die adsorbierende Spezies ist.[11, 76-85] Aber auch Hy-
drogensulfat wurde als adsorbierende Spezies diskutiert.[86-88] Magnussen et al. konnten
zum ersten Mal mit in-situ STM Messungen eine geordnete Struktur bei 0,75V vs. SCE
auf Au(111) in der Adsorbatschicht nachweisen. Anhand der STM-Bilder und fritheren
Annahmen zur Anionenbedeckung aus [89] konnte eine (v/3 x +/7)-Struktur aus Hydro-
gensulfationen ermittelt werden, welche eine maximale Bedeckung von 0,4 Monolage (ML)
ergibt.[9] Eine weitere Interpretation erfolgte durch STM/FTIRS basierend auf den chro-
nocoulometrischen Messungen aus [78] durch Eden et al. Diese Messungen haben ergeben,
dass die (v/3 x v/7)-Struktur aus Sulfationen besteht, welche durch Hydroniumionen sta-
bilisiert ist und somit die maximale Bedeckung auf 0,2 ML reduziert.[79] Die Bedeckung
beschreibt die Anzahl der adsorbierenden Molekiile im Vergleich zur Anzahl der Ober-
flichenatome (Au(111) entspricht 1,4-10'% Atome/cm?). Dieser Grad der Bedeckung von
0,2 ML wurde weiterhin durch radioaktive Markierungsmessungen ermittelt.[78, 88] Die

Uberstruktur des Sulfats wurde durch verschiedene experimentelle Methoden [75, 76, 78,
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79, 90-93] und durch theoretische Berechnungen [82, 83] bestatigt. Welche Wasserspezi-
es durch die Reduzierung der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Anionen
zur Stabilisierung der Struktur fithrt, konnte bisher noch nicht eindeutig geklart werden.
Es kann sich dabei um Wassermolekiile, Hydroniumionen, hydratisierte Hydroniumionen
oder Zundelionen handeln.[79, 81-83, 90]

Diese bisherigen Erkenntnisse beziehen sich auf die Struktur des Sulfats auf Au(111) bei
einer maximalen Bedeckung von 0,2 ML. Der vollstandige Adsorptionsprozeses kann durch
kontinuierliche Potentialénderung und der daraus resultierenden Stromdichte charakteri-
siert werden. Das Zyklovoltammogramm (CV, engl.: cyclic voltammogram) einer Sulfa-
tadsorption auf Au(111) zeigt drei charakteristische Peaks in der gemessenen Stromdichte
[89, 94, 95], welche nach [95] mit D1-3 bezeichnet werden. Beginnend von der sulfatfreien
Goldoberflache bildet sich ein groer Peak (D1) bei ca. 0,2 V vs. SCE aus, dem sich direkt
bei positiveren Potentialen ein breiter Peak (D2) mit geringerer Stromdichte anschlieft.[9]
Bei ca. 0,75V vs. SCE tritt ein reversibles Peakpaar (D3) auf. Diesem wird die Ausbildung
der Uberstruktur zugeordnet.[9, 79, 93] Der Peak D1 entsteht durch die anionenadsorp-
tioninduzierte Aufhebung der Rekonstruktion der Goldoberfliche (23 x+1/3) — (1 x1).[76,
93, 96-99] Die potentialinduzierte Rekonstruktion scheint aufgrund einer Hysterese in der
Stromdichte ein langsamerer Prozess als die anioneninduzierte Authebung der Rekonstruk-
tion zu sein.[100, 101] Die Erklarung dafiir kénnte ein komplexer Zweistufenprozess sein,
in dem die Rekonstruktion durch einen schnellen und einem anschliefend langsameren
Prozess erfolgt, wobei eine vollsténdige Ausbildung der rekonstruierten Oberfliche nicht
beobachtet werden konnte.[100, 101] Mit STM- und AFM-Messungen wurde die ungeord-
nete Adsorption von mobilen Sulfationen an der Goldoberfliche im Potentialbereich des
Peaks D2 festgestellt.[9, 92, 102]

Die umfangreichen Studien der thermodynamischen Daten von Lipkowski et al. [78, 80,
103] und die spektroskopischen Messungen von Ataka et al. [81, 104] ermoglichen ei-
ne detaillierte Modellbeschreibung der elektrochemischen Doppelschicht fiir Au(111) in
HySOy, welche in Abbildung 4.1 skizziert ist. Im Potentialbereich um das pzc wurde
anhand von IR-Messungen ein Umklappen der Dipolorientierung der Wassermolekiile be-
obachtet. Negativ vom pzc liegen die Wassermolekiile in einer ,,H-down“-Orientierung vor.
Am pzc findet eine parallel Orientierung des Dipols zur Goldoberfliche statt und positiv
vom pzc eine ,H-up“-Orientierung, welche zur Ausbildung einer eisartigen Struktur der
Wassermolekiile in der Grenzschicht fithrt.[81, 90, 104, 105] Das pzc wurde durch chrono-
coulometrische Messungen dem Potential des Peaks D1 zugeordnet.[91] Die Adsorption
der Anionen beginnt bei negativ polarisierter Oberfliche und somit vor dem Potential
des groflen Peaks. Die Oberflichenkonzentration von Sulfat &ndert sich erst langsam mit

dem Potential. Bevor diese nach einem steilen Anstieg im Potentialbereich des Peaks D1
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bei positiven Potentialen ein Quasi-Plateau erreicht.[78, 88, 106] Der potentialabhéngige
Verlauf der Oberflichenexzesskonzentration I'(E) konnte bei den chronocoulometrischen
Messungen ohne Modell direkt aus den experimentellen Daten ermittelt werden. Es ergab
sich fiir eine 0,2 ML Sulfatbedeckung bei ca. 0,9V vs. SCE T = 2,8-10' Tonen/cm? (0,1 M
HCIO4 + 5 - 1074 M K5S0y).[78]

Konzentrationszunahme an Sulfatmolekllen

*

0,1 M Schwefelsaure

Orienrierung der Wassermolekile Sapagizg;%?gtti) 0 Geordnete Uberstruktur
Au = - = pzc P 9r  a9r + 4+ + <+ + + 4+ + + +
(]
(@ Sulfat e e
()
& Wasser ) .' M~
Schwefel @
@® Sauerstoff ..’
O Wasserstoff [ J
Gold

Abb. 4.1.: Modellvorstellung  basierend auf Untersuchungen der Gold-Schwefelsdure-
Grenzschicht mit IR [81] und STM [9]. Adaptiert aus [90]

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen zeigen, dass nur Wasser und Sulfat am
potenialabhéngigen Prozess beteiligt sind und die Struktur bei maximaler Bedeckung gut
untersucht ist. Daher sollten bei einer kombinierten Untersuchung des Systems aus Zyklo-
voltammetrie und in-situ Oberflichenplasmonenresonanz-Spektroskopie die Verschiebung
des SPR-Winkels allein durch die Zunahme der Sulfat-lonen an der Goldoberfliche er-
folgen. Die Ergebnisse aus der Vorgangerarbeit von A. E. Timm bestétigen, dass der
reversible Adsorptionsprozess zu einer reversiblen Verschiebung der Resonanzkurve fiihrt
und diese somit sensitiv auf diesen Prozess ist.[42, 59] Aus diesem Grund wird dieses Sys-
tem gewéhlt, damit anhand der in-situ aufgenommenen Resonanzkurven ein Modell zur
Interpretation dieser Verschiebung entwickelt werden kann. Das Ziel dieser elektrochemi-
schen Untersuchungen und der parallelen Ermittlung der Anderungen der optischen Ei-
genschaften der elektrochemischen Grenzschicht ist es, Informationen iiber die detaillierte
Zusammensetzung der elektrochemischen Grenzschicht wahrend des potentialabhangigen

Adsorptionsprozess von Sulfat auf Au(111) zu erhalten.
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4.2. Zyklovoltammetrische Charakterisierung
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Abb. 4.2.: Zyklovoltammogramm von 0.1 M Schwefelsdure auf Au(111). Aufgenommen mit 50
mV /s im Doppelschichtbereich. Aufnahmerate (10:10)

Die Adsorption der Anionen (Sulfat bzw. Hydrogensulfat) einer 0.1 M Schwefelséure auf
Au(111) wird durch eine stetige Potentialanderung mit einer definierten Geschwindig-
keit untersucht. Die Umkehrpunkte der zyklischen Potentialanderung in Abbildung 4.2
sind bei positiven Potentialen der Start der Goldoxidation und bei negativen Potentialen
der Beginn der Wasserstoffentwicklung. Die auf die Flache bezogene Stromdichte wird
gegen das Potential in Abbildung 4.2 in einem Zyklovoltammogramm aufgetragen. Der
potentialgesteuerte Adsorptionsprozess ist durch drei pseudo-kapazitive Peaks im Doppel-
schichtbereich charakterisiert. Die Peaks D1 und D2 entsprechen der Adsorption der stark
chemisorbierenden Anionen der Schwefelsdure und der dadurch induzierten Authebung der
Rekonstruktion der Goldoberfliche. Der reversible Peak D3 wird einer Phasenumwand-
lung von einer ungeordneten in eine geordnete (\/§ x /T ) Adsorbatstruktur zugeordnet.
Der anodische und kathodische Stromdichteverlauf weist eine Hysterese im Peak D1 auf.
Die potentialinduzierte Rekonstruktion ist langsamer als die anioneninduzierte Aufhe-
bung der Rekonstruktion.[107] Das CV ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur
fir (111)-textuierte Goldfilme.[9, 81, 95, 108]
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4.3. Plasmonenresonanz-Verschiebung wahrend der

Sulfatadsorption

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen neben den elektrochemischen Untersuchung der An-
ionenadsorption die in-situ SPR-Messungen, die mit hoher Zeitauflosung durchgefiihrt
werden. Das Ziel dieser Messungen ist die Anderung der Zusammensetzung der oberfli-
chennahen Schicht tiber den gesamten Doppelschichtbereich zu verfolgen, wiahrend die
Oberfliache polarisiert wird. Die Sulfatkonzentration an der Oberfliche wird wahrend des
potentialgesteuerten Adsorptionsprozesses erhoht, welche wiederum zu einer Zunahme der
optischen Dichte innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht fithrt. Aufgrund der dar-
aus resultierenden Brechungsindexdanderung wird eine Verschiebung zu grofleren Winkeln

der Resonanzkurve mit steigendem Potential erwartet.
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Abb. 4.3.: a) CV einer 0,1 M Schwefelsdure auf Au(111). Scangeschwindigkeit 50 mV /s. Die Mar-
kierungen in 100 mV-Schritten zeigen die Potentiale an denen Resonanzkurven ausge-
wéhlt wurden um den Adsorptions(rot)- und Desorptionsprozess( ) anhand deren
Verschiebung zu verdeutlichen. b) Ein vollstandiges Profil der normierten SPR-Kurve
am Punkt 1. ¢) Ein Ausschnitt des Minimums der jeweils acht Kurven aufgenommen
wahrend der Adsorption (rot) und der Desorption ( ). Die Pfeile markieren wel-
chen Potentialen die Kurven entsprechen. d) Anhand der Kurve am Punkt 1 und 8
wahrend der Adsorption wird der Bereich verdeutlicht, indem die Anpassung eines
Polynom 5. Grades (schwarze Kurve) stattfindet. Die roten Kreise illustrieren die
Detektor-Stiitzpunkte.
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In Abbildung 4.3 a) ist ein CV der Sulfatadsorption auf Au(111) aus Abbildung 4.2
dargestellt. Ab einem Potential von -0,4 V wird in 100 mV-Schritten die entsprechende
Resonanzkurve ausgewéhlt. Exemplarisch ist in Abbildung 4.3 b) die Resonanzkurve von
Punkt 1 dargestellt. Die Verschiebungen liegen im Bereich von Milligrad, daher wird in
Abbildung 4.3 c) eine VergroBerung des Bereichs um das Minimum der Kurven gezeigt. Die
Kurven verédndern sich wiahrend des Adsorpions(rot)- bzw. des Desorptionprozesses (grau)
signifikant. Die Resonanzkurven verschieben sich wahrend der Adsorption um 140 m° zu
groBeren Winkeln und die Intensitit im Minimum erhoht sich um 13%. Die deckungsglei-
chen roten und grauen Kurven bestétigen die Reversibilitit der Adsorption. In Abbildung
4.3 d) sind die Kurven fiir den Start der Adsorption (1) und die fiir maximale Bedeckung
(8) dargestellt. Fir die phdnomenologische Beschreibung des Minimums wird die in Ka-
pitel 3.6.3 vorgestellte Methode verwendet. Die Anpassung mit einem Polynom 5. Grades
wird in einem Bereich von 30 Pixeln (ca. 0,9°) durchgefiihrt. Anschlieend wird der Mi-
nimumswinkel (¢,,;,) in Abbildung 4.4 gegen das Potential aufgetragen.
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Abb. 4.4.: CV einer 0,1 M Schwefelsdure auf Au(111) mit dem phdnomenologische ermittelten
SPR-Winkel ¢. Die und roten Pfeile marikieren die Richtung der Potentia-
linderung. Die Doppelpfeile (griin und blau) heben stellen hervor, an denen eine
eindeutige Zuordnung der Anderung der Winkelverschiebung zu den elektrochemi-
schen Prozessen.

Im Hintergrund befindet sich das CV aus Abbildung 4.2 fiir den Vergleich mit der Win-
kelverschiebung. Der Verlauf der Winkelverschiebung zeigt wahrend der Adsorption einen
deutlichen Anstieg des SPR-Winkels. Die beiden Doppelpfeile in Abbildung 4.4 markieren
Punkte an denen eine Korrelation zwischen der Steigungsdnderung der Winkelverschie-

bung und den Features in der Stromdichte des CVs vorliegt. Die Verschiebung ist reversibel
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und zeigt im Potentialbereich des D1 Peaks eine Hysterese (blauer Doppelpfeil). Aufler-
dem lésst sich im Bereich des D1 Peaks eine deutliche Anderung der Steigung feststellen.
Eine weitere Steigungsédnderung ist im Bereich des Peaks D3 zu erkennen (griiner Dop-
pelpfeil).

Diese Korrelation zwischen der Winkelverschiebung und den Charakteristika der CVs wah-
rend einer Sulfatadsorption auf Au(111) wird in Abbildung 4.5 verdeutlicht. Dafiir wird
die Verschiebung des Resonanzwinkel nach der Zeit abgeleitet d¢/dt. Das Potential wurde
wihrend des CVs kontinuierlich verandert und kann daher als eine zeitliche Anderung be-
trachtet werden. Dieser Zusammenhang erméglicht eine Auftragung von d¢/dt gegen das
angelegte Potential. d¢/dt entspricht der Geschwindigkeit mit der sich der Winkel veran-
dert. Die beiden CVs in Abbildung 4.5 zeigen in Abhéngigkeit des angelegten Potentials
einen analogen Verlauf der Stromdichte (graue Kurve) und der zusétzlich dargestellten
potentialabhéngigen Geschwindigkeit der Winkelverschiebung (rote Kurve) fiir den Ad-
sorptionsprozess. Das rechte CV zeigt zusétzlich ein analoges Verhalten beider Grofien
wahrend der Desorption. Im linken CV kommt es zu Abweichungen des potentialabhén-
gigen Verlaufs der Stromdichte und d¢/dt. Bei diesem Experiment ist die Ursache, die
zu einer Winkelverschiebung fiihrt bei ca. —0,3V abgeschlossen und die Prozesse die zu

einer messbaren Anderung der Stromdichte fiithren erst bei —0,5V. Die Graphen in Ab-
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Abb. 4.5.: Vergleich des CVs einer 0,1 M Schwefelsiure ( ) mit der Geschwindigkeit der
Anderung der SPR-Winkelverschiebung (rot).

bildung 4.5 verdeutlichen bis auf kleine Abweichungen, dass die SPR-Spektroskopie bei
der Sulfatadsorption auf Au(111) die gleichen Prozesse misst, welche zu einem Stromfluss
fiihren. Ahnliche Erkenntnisse wurde bereits von Iwasaki et al. bei den Untersuchungen

der Goldoxidation und anschlieBenden Reduktion gewonnen.|21]
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4.4. Einfluss der Anionenadsorption auf die Verschiebung

der Resonanzkurve

Die Interpretation der Verschiebung der Resonanzkurve erfolgt mit dem in Kapitel 3.6.3
eingefithrten 4-Phasenmodell, s. Abbildung 4.6.

4 Phasen j | Schicht Re(n;) | Im(ny) d;
Elektrolyt| . . Iy .
cc o RSB 1 | Halbzylinderlinse SF11 | 1,7844 0 semi-infinit
Gold| : 2 | Au Volumen 0,1989 | 3,4954 49 nm
s \4)1- 3 | EC Doppelschicht ? 0 0,69 nm
4 10,1 M HySOq4 1,3342 0 semi-infinit

Abb. 4.6.: Vierphasenmodell = Tab. 4.1.: Parameter, A\ = 589 nm, T=20°C

Fiir eine Beschreibung der einzelnen Schichten wird der komplexe Brechungsindex (7 =
Re(n)+i-Im(n)) und die Schichtdicke benétigt. Der Brechungsindex der Halbzylinderlinse
[109] und des Elektrolyten [71] werden aus der Literatur entnommen. Die Dielektrizitéts-
konstante des Goldfilms wird fiir die Wellenlinge und die mit der QCM bestimmten
Schichtdicke mit den Formeln aus Kapitel 2.5.2 berechnet. Da der Filmphasenparameter
zur Beschreibung der einzelnen Schichten aus einem Produkt des komplexen Brechungs-
indexes und der Schichtdicke besteht, muss die Schichtdicke fiir die zu bestimmende
elektrochemische Grenzschicht definiert werden. Daher wird die Dicke fiir die Schicht 3
aus Referenz [82] entnommen. Dort werden fiir die STM gestiitzten DFT-Rechnungen
Wassermolekiile und Hydroniumionen als coadsorbierende Spezies mit Sulfat in verschie-
denen Kombinationen und Strukturen berticksichtigt. Es hat sich gezeigt, dass eine Ein-
heitszelle bestehend aus Sulfat und Hydroniumionen die beste Ubereinstimmung mit den
STM-Bildern und den Daten der effektiven Barrierenhohe (EBH) ergibt. Aus den DFT-
Rechnungen ergeben sich negative und positive Ladungsdichten, die mit den drei Maxima
und zwei Minima der EBH verglichen werden. Daraus ergibt sich folgende Anordnung der
Molekiile in der (\/3 X ﬁ)—Struktur bei £ > 0,8V vs. SCE. Die drei Sauerstoffatome des
Sulfats befinden sich in einem Abstand von 2,38 A zur Goldoberfliche. Das itber Wasser-
stoffbriickenbindungen an das Sulfatmolekiil gebundene Hydroniumion befindet sich auf
der Hohe des Schwefels. Das Sauerstoffatom des Hydroniumion befindet sich dabei iiber
der Ebene der drei Wasserstoffatome. Es ergibt sich somit eine Schichtdicke von 6,9 A
fir die Einheitszelle bestehend aus einem Sulfat und Hydroniumion. Dieser Wert wird
iiber den gesamten untersuchten Potentialbereich fiir die elektrochemischen Doppelschicht

konstant gehalten.
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Abb. 4.7.: a) Normierte Resonanzkurve (rot) der Grenzschicht Au-Schwefelsédure. Aus der An-
passung der normierten Resonanzkurve mit einem Vierphasenmodell erfolgt die
schwarze Kurve. b) Potentialabhéngiger Brechungsindex, der sich aus der Anpas-
sung der gemessenen Resonanzkurven mit einem Vierphasenmodell ergibt. Zusétzlich
sind die Brechungsindexwerte von Wasser, einer 0,1 M Schwefelsdure und der konzen-
trierten Schwefelsdure eingezeichnet.

Die Anpassung des Vierphasenmodells an die gemessenen Resonanzkurven ist exempla-
risch in Abbildung 4.7 a) dargestellt. Die rote Kurve entspricht der gemessenen und die
schwarze der angepassten Kurve. Der einzige freie Parameter bei der Anpassung des Vier-
phasenmodells an das optische Signal ist der Brechungsindex der Adsorbatschicht. Dieser
wird in Abhéngigkeit des Potentials in Abbildung 4.7 b) aufgetragen. Der nz(E)-Verlauf
ist identisch mit dem des Winkels ¢,,;,(E) aus Abbildung 4.4. Der ermittele Brechungs-
index fiir die Adsorbatschicht reicht von nz = 1,35 bis 1,75. Eine physikalische Erklarung
fiir diese Brechungsindizes kann durch den Vergleich mit bekannten Brechungsindexwer-
ten aus der Literatur versucht werden. Wasser hat nach [71] einen Brechungsindex von
n3 = 1,3330 und 0,1 M Schwefelsiure n3y = 1,3342 [71]. Aus der Konzentrationsreihe in
[71] kann der Brechungsindex fiir eine konzentrierte Schwefelsaure zu n3y = 1,4568 be-
rechnet werden. Ein Vergleich dieser Werte mit dem ermittelten Brechungsindexes, zeigt
dass der Brechungsindex im Bereich I iiber dem von 0,1 M Schwefelsaure liegt und bereits
bei einem Potential von £ = —0,2V der der konzentrierten Schwefelsaure iiberschritten
wird. In diesem Potentialbereich sollte kaum Sulfat in der Grenzflache adsorbiert sein
und auch keine Spezies, die eine deutlich groflere Polarisierbarkeit ag als das Sulfat auf-
weist. Die Werte oberhalb dieses Brechungsindexwertes kénnen unter dieser vereinfachten
Betrachtung nicht als physikalisch sinnvoll erachtet werden. Die Frage ist, welche Bre-
chungsindizes iiberhaupt erwartet werden konnen.

Dafiir werden die potentialabhéngigen Strukturen betrachtet, die aus der Literatur be-
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kannt und in Abbildung 4.1 skizziert sind. Im Bereich I erfolgt eine Orientierung von Was-
sermolekiilen, im Bereich IT die ungeordnete Sulfatadsorption und im Bereich 11T liegt eine
durch Wassermolekiile stabilisierte (v/3 x v/7)-Uberstruktur der Sulfat-Molekiile vor. An-
hand der definierten Menge und Art der Molekiile in diesen Strukturen und der Annahme
einer konstanten Schichtdicke iiber den untersuchten Potentialbereich konnen Konzentra-
tionen abgeschitzt und daraus Brechungsindizes fiir den Bereich I und den Bereich III
ermittelt werden. Aufgrund der undefinierten Menge an Sulfat auf der Goldoberfliche im
Bereich II ist eine Zuordnung eines Brechungsindexes nicht moglich und fir diese Ab-
schatzung nicht notwendig. Bei Potentialen negativ des pzc sind die Wassermolekiile in
der elektrochemischen Doppelschicht mit dem Dipol in Richtung Goldoberfliche ausge-
richtet. Durch die Anreicherung von Wasser in der elektrochemischen Doppelschicht wird
im Bereich I der Brechungsindex von Wasser n = 1,3330 angenommen. Fiir den Bereich
ITT wird unter der Annahme einer Dicke von 6,9 A der (\/3 x /T )-Struktur eine Konzen-
tration berechnet und dieser ein Brechungsindex zugeordnet. Simeone et al. gechen davon
aus, dass die Einheitszelle der (v/3 x v/7)-Struktur aus einem Sulfat- und Hydronium-Ion
besteht und der Massenanteil des Sulfats somit 84% betragt. Daher wird angenommen,
dass im Bereich III eine 84%ige Schwefelsiure in einer 6,9 A dicken Schicht vorliegt. Aus
der Konzentrationsreihe der Schwefelsdure und den dazugehorigen Brechungsindizes in
[71] ergibt sich fir eine 84%ige Schwefelsidure ein Brechungsindex von n = 1,436. Aus
diesem Modell der potentialabhéngigen Sulfatadsorption entspricht der Brechungsindex
der elektrochemischen Doppelschicht bei Potentialen negativ vom pzc dem von Wasser
ny = 1,3330 und bei einer maximalen Bedeckung der Goldoberfliche mit Sulfat dem
einer 84%igen Schwefelsaure n;;; = 1,436 und somit verandert sich der Brechungsindex
der Grenzschicht (EC DL) wahrend der Sulfatdsorption um ca. 0,1 RIU (engl.: refractive
index units). Der ermittelte Brechungsindex in Abbildung 4.7 verandert sich um 0,33 RIU
wihrend der Sulfatadsorption und ist somit fast dreimal so grof wie die Anderung des

Brechungsindexes aus einer Konzentrationsabschatzung des Bereichs I und III.

Dieses einfache Modell der elektrochemischen Doppelschicht erklart weder die ermittelten
Absolutwerte des Brechungsindexes der Sulfatadsorption noch die beobachteten Verande-
rungen wahrend der Adsorption. Mogliche Ursache fiir die starken Abweichungen kénnen
die verwendeten Parameter zur Beschreibung der einzelnen Schichten sein. Daher ist es
notwendig, deren Einfliisse auf den Brechungsindex, als Ergebnis der Anpassung, zu ken-
nen. In Tabelle 4.2 wird eine kurze Ubersicht iiber die einzelnen Parameter und den
Einfluss dieser auf den Absolutwert oder die Differenz des Brechungsindexes gegeben.

Zuséatzlich zu den Parametern wird die Anzahl der Schichten des Mehrphasenmodells auf-
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grund der Eindringtiefe der evaneszenten Welle diskutiert.

Schicht Parameter | Absolutlage von 73 | Differenz ng r;r — fis s
Halbzylinderlinse n1 Vi _
Gold do vV _
Lo V -
EC DL ds - vV
Q3 - \/
0,1 M Hy,SO, Ty vV _

Tab. 4.2.: Einfluss der Parameter des Mehrphasenmodells auf den Brechungsindex der Adsor-
batschicht. /: signifikanter Einfluss, -: kein Einfluss

e Brechungsindex der Volumenphase 74
Der Brechungsindex der Volumenphase hat einen signifikanten, wenn nicht sogar den
starksten Einfluss auf den Absolutwert des Brechungsindexes in der Adsorbatschicht.
Eine Anderung in der dritten Nachkommastelle des Brechungsindex der semi-infiniten
Schicht bestimmt die erste Nachkommastelle des Brechungsindexes in der Adsorbat-
schicht. Diese Nachkommastelle ist empfindlich auf Temperatur- und Wellenldangen-
anderungen. FEine Verdnderung des Brechungsindexes der Volumenphase fithrt zu einer
Verschiebung der Absolutlage des berechneten Brechungsindex, aber nicht zu einer Ver-

ringerung der Differenz.

e Schichtdicke ds
Wird die Schichtdicke grofier, wird der Brechungsindex der Adsorbatschicht kleiner.
Diese Schlussfolgerung ergibt sich unmittelbar aus der Definition des Schichtdickenpa-
rameters 3 (Gleichung 2.13). Eine groere Schichtdicke hat somit einen Einfluss auf die

Brechungsindexdifferenz, welche kleiner wird.

e Orientierung der Molekiile und damit verbundene Polarisierbarkeit ag
SEIRAS (engl.: surface-enhanced infrared absorption spectroscopy)-Messungen zeigen
eine unterschiedliche Orientierung von Wassermolekiilen in der ersten Schicht an der
Metalloberflache.[104] Es kommt zu einem Wechsel der Dipolorientierung im Bereich
des pze. Am pzc sind die Wassermolekiile parallel zur Oberfliche ausgerichtet. Das
Wassermolekiil zeigt in die drei Raumrichtungen eine unterschiedliche Polarisierbarkeit
a auf. Diese kann iiber die Clausius-Mossotti-Gleichung mit dem Brechungsindex in

Beziehung gesetzt werden (in CGS-Einheiten).

3 n?2—-1

S 4.1
@ 4N n? 4+ 2 (4.1)
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Liegt keine definierte Orientierung des Dipols vor, wird die gemittelte Polarisierbarkeit
@ = 1,461 - 10~2*cm? betrachtet. Die einzelnen Werte fiir die unterschiedlichen Raum-
richtungen[110] und der entsprechende mit Gleichung 4.1 berechnete Brechungsindex

sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Polarisierbarkeit (107*'c¢m?3) | Brechungsindex
0y — 1,451 13288
ayy = 1,431 1,3238
a.. = 1,503 1,3418
@ —1.461 13313

Tab. 4.3.: Das Wassermolekiil weist in die drei Raumrichtungen eine unterschiedlich grofie Pola-
risierbarkeit auf. Daraus ergibt sich mit der Clausius-Mosotti-Gleichung unterschied-
liche Brechungsindizes.

Diese Orientierung von Wassermolekiilen bei negativen Potentialen konnte zu einem
deutlich kleineren Brechungsindex fithren, als erwartet. Nimmt zusétzlich die Dichte
ab, da die Wassermolekiile eine eisartige Struktur ausbilden|[81], verringert sich der
Brechungsindex weiter. Dieser Aspekt kann in der Anpassungsprozedur nicht bertick-
sichtigt werden. Nimmt man diesen geringeren Brechungsindex im Bereich I an, wiirde

es die Brechungsindexdifferenz des Modells vergrofiern.

e Brechungsindex n;, ny und die Schichtdicke dy Der Brechungsindex der Halbzylinder-
linse und des Goldfilms, sowie die Dicke des Goldfilms beeinflussen die Absolutlage des

Brechungsindexes.

e Eindringtiefe der evaneszenten Welle
Die evaneszente Welle hat eine Eindringtiefe von mehreren hundert Nanometern, d.h.
sie wird auch beeinflusst von Prozessen, die sich in der diffusen Doppelschicht und in der
Volumenphase abspielen. Dafiir gibt es mehrere Moglichkeiten dies in einem Mehrpha-
senmodell zu berticksichtigen. Eine Moglichkeit ist das Vierphasenmodell um weitere
Schichten zu erginzen, welche die Anderungen in gréferen Abstinden zur Goldober-
flache berticksichtigt. Eine andere Moglichkeit ist, den ermittelten Brechungsindex aus
dem Vierphasenmodell als einen effektiven Brechungsindex zu betrachten. Dieser setzt
sich aus allen Anderungen der optischen Eigenschaften innerhalb der Eindringtiefe der

evaneszenten Welle zusammen.

Aus den oben herausgearbeiteten Ergebnissen zeigt sich, dass ein Grofiteil der Parameter
des Vierphasenmodells einen wesentlichen Einfluss auf die Absolutlage des Brechungsin-

dexes hat. Dagegen haben nur die Parameter d3 und as eine Bedeutung beziiglich der
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Anderung des Brechungsindexes im Verlauf einer Messung. Geht man weiterhin von einer
Adsorbatschicht von 6,9 A aus, so verlangt die Verschiebung des Minimumswinkels im
Rahmen des Vierphasenmodells ein Anwachsen des Brechungsindexes der adsorbierten
Schicht von ca. 0,33 RIU. Die adsorbierten Ionen miissten aus einer Spezies bestehen, die
eine sehr grofle Polarisierbarkeit hat. Fiir einen Brechungsindex von n = 1,75 und mit
Formel 4.1 ergibt sich eine Polarisierbarkeit von o = 2,9 - 10724 cm?®. Dieser Wert ist dop-
pelt so groB, wie der von Wasser. Die im System befindlichen Spezies (H,O, H;O%, SO%™,
evtl. HSO; ) haben keine hinreichend hohe Polarisierbarkeit. Die einzige Moglichkeit wéare
die Schichtdicke zu variieren. Dabei miisste die Schicht zwischen 15 und 20 A dick sein,
damit eine Brechungsindexdifferenz von An = 0,1 erreicht wird. Diese Schichtdicken fiir
die elektrochemische Doppelschicht sind physikalisch nicht sinnvoll.

Nachdem alle Moglichkeiten zur Optimierung des Vierphasenmodells betrachtet worden
sind, bleibt nur noch die Moglichkeit dieses Modell um eine physikalisch erkléarbare Schicht
Zu erganzen.

Fiir eine physikalische Beschreibung dieser zusatzlichen Schicht werden Beobachtungen
aus den 70iger Jahren berticksichtigt, bei denen der Einfluss des angelegten Potentials
auf die Oberflachenplasmonen von Silber und Goldelektroden an der Metall-Elektrolyt-
Grenzschicht untersucht wurden. Im Folgenden werden diese Beobachtungen beschrieben
und daraus die physikalische Bedeutung der fiinften Schicht abgeleitet.

Bei diesen Messungen von [17, 19] und [18] wurde die Verdnderung der Oberflichenplasmo-
nenresonanz wahrend einer kontinuierlichen Potentialanderung untersucht. Dabei wurden
polykristalline Goldoberflichen, Einkristalle und Silberelektroden verwendet. Eine Ver-
schiebung der Resonanzkurve durch adsorbierende Molekiile wurde durch die Verwendung
von NaF-Losungen als Elektrolyt vermieden.[18] Bei Potentialen negativ des pzc der Me-
talloberflache ist die Verschiebung der Resonanzkurve klein bzw. nicht vorhanden. Bei
Potentialen positiv des pzc findet eine deutliche Veranderung der Position und der Breite
der Resonanzkurve statt. Diese Veranderungen resultieren aus dem Real- und Imaginédran-
teil der effektiven Dielektrizitatskonstante der Grenzschicht. Nur die optischen Konstan-
ten des Metallfilms konnen zu einer Anderung des Imaginirteils beitragen, die restlichen
Komponenten (Elektrolyt, elektrochemische Grenzschicht) fithren ausschliefllich zu einer
Anderung des Realteils. Kolb et al. brachte aufgrund der durchgefithrten Elektronenreflek-
tivitatsmesungen den Vorschlag, dass die Oberflichenladung die Elektronendichte an der
Metalloberfliche verandert.[17] Die Veranderungen der Elektronendichte und die daraus
resultierende Verschiebung der Resonanzkurve kann mithilfe des Jellium-Modells [111]
und dem McIntyre-Aspnes-Modell [112] nachvollzogen werden. Die verschiedenen Grup-
pen, die den Einfluss des angelegten Potentials auf die Plasmonenresonanzverschiebung

untersuchten, [17-20, 106, 113, 114] kamen zu der Schlussfolgerung, dass die Anderung
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der Elektronendichte an der Goldoberfliche einen Einfluss auf die optischen Konstanten
der Goldoberflichenatome hat.

Fiir eine Realisierung dieser Erkenntnisse in einem optimierten Mehrphasenmodell fiir
die Interpretation der gemessenen Resonanzkurven, miissen zwei grundlegende Aspekte

geklart werden. Wie verhalt sich die Elektronendichte des Metalls an der Oberfliche und

wie konnen dafiir optische Konstanten berechnet werden.

4.4.1. Elektronendichte an der Metalloberflache - Jellium Modell

Positiver
/Hintergrund

Plasma

I »
»

|
Thomas-Fermi-
Abschirmlange

Abb. 4.8.: Schematische Darstellung des Jellium-Modells, adaptiert aus [111]

Das Metall wird als Gitter aus positiven Ionenriimpfe mit der Dichte N, und den frei
beweglichen Leitungselektronen (Plasma) mit der Dichte N_ betrachtet. Diese Elektro-
nen sind gleichméfBig im Volumen des Metalls verteilt. An der Oberfliche des Metalls fallt
die Dichte N, von dem Wert der Volumenphase sprunghaft auf Null, wihrend die der
Elektronen N_ langsam im Bereich der Thomas-Fermi-Abschirmlénge {Fr abklingt.[115]
Dieses Abklingverhalten der Elektronendichte in den Elektrolyten hinein ist in Abbildung
4.8 skizziert. Bei z = 0 ist die Grenzschicht zwischen dem Metall und dem Elektrolyten.
Der positive Hintergrund hat eine konstante Dichte bis diese an der Grenze des Metalls
zum Elektrolyten senkrecht auf Null abfallt. Die Dichte des Plasmas hat einen sigmoi-
dalen Verlauf. Die Dichte des Plasmas verdndert sich, wenn Ladungen z. B. Ionen aus
einem angrenzenden Elektrolyten, in die Nahe der Grenzfliche kommen. Dazu wurden

verschiedene Berechnungen durchgefiihrt.[116]
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4.4.2. Berechnung der potentialabhangigen Dielektrizitatskonstante
der Goldoberflache

Wihrend der Aufnahme eines Zyklovoltammogramms wird die Arbeitselektrode je nach
Vorschubrichtung positiv oder negativ polarisiert. Dies fithrt zu einer Verringerung oder
Erhohung der Elektronendichte an der Grenzschicht der Elektrode mit dem Elektrolyten.
Diese Verringerung bzw. Erhohung der Elektronendichte N_ hat einen Einfluss auf die
Plasmafrequenz wy, s. Formel 2.2, welche wiederum im Drude-Term der Dielektrizitéts-
konstante von Gold, s. Formel 2.19, beriicksichtigt wird. Diese Anderung der optischen
Konstanten an der Grenzschicht eines Metalls zu einem Elektrolyten wird im McIntyre-
Aspnes-Modell berticksichtigt.[112, 117] Das Metall und der Elektrolyt werden jeweils
als semi-infinite Schichten mit einer diinnen Zwischenschicht (d << Ag) betrachtet. Diese
Schicht hat eine Dielektrizitatskonstante €9, die sich kontinuierlich von der Dielektrizitats-
konstante €; des Elektrolyten an die des Metalls 3 iiber die Dicke d anpasst. Der Verlauf
der Dielektrizitdatskonstante innerhalb der Grenzschicht ist in Abbildung 4.9 dargestellt.

Metall 8f d .+ Elektrolyt

83 82 ] 81
0 L

Abb. 4.9.: Schematische Darstellung des McIntyre-Aspnes-Modell, adaptiert aus [117]

(e) im Ubergangsbereich wird durch die Mittlung iiber die einzelnen lokalen Verinderun-

gen £(z) erhalten.
1 /0
(e) = g/_dé(z)dz (4.2)

Die Dielektrizitéatskonstante des Metalls setzt sich aus einem Anteil der Intrabandiibergén-
ge der freien Elektronen e3¢ und aus einem Anteil der Interbandiibergénge der gebundenen

Elektronen e3, zusammen, s. Formel 4.3. In Formel 4.4 ist zusétzlich der Zusammenhang
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der Dielektrizitatskonstante mit der Suszeptibilitat gegeben.

€3 = €35 + €3p (4.3)

e=1+) x (4.4)

Unter der Annahme, dass die Interbandiibergéinge durch das angelegte Feld ungestort
bleiben, ergibt sich folgender Zusammenhang fiir die Anderung der Dielektrizitatskon-

stante

AN
d-N

(Ae) = (e3r — 1) (4.5)

Das Jellium-Modell zeigt, dass sich die Elektronendichte im Rahmen der Thomas-Fermi-
Lénge Lpp verandert. Daher wird fiir d der entsprechende Wert fiir Gold (Lpp ~ 1,2%1
[52]) verwendet. Die Elektronendichte N von Gold im Volumen lésst sich iiber die Plas-
mafrequenz berechnen. AN, = —Agq entspricht der Oberflichenexzessladung und lasst

sich aus dem Experiment ermitteln.

4.4.3. Anionenadsorption vs. Elektronendichteianderung

Bestimmt die Anionenadsorption oder die Elektronendichteinderung an der Oberfliche
die Verschiebung der Resonanzkurve? Um diese Frage beantworten zu kénnen, muss
zuerst das Vierphasenmodell um eine Schicht erweitert werden. Das Mclntyre-Aspnes-
Modell zeigt, dass die Anderung der Elektronendichte von der durch Anionenadsorption
bedingten Uberschussladung abhéngt. Diese Uberschussladung entspricht der gemessenen
Ladungsdichte bei Potentialen positiv des pzc. Die Ladungsdichte wird durch Integration
der gemessenen Stromdichte wihrend des CVs berechnet. Die Verdnderung der Elektro-
nendichte erfolgt an der Grenzschicht zwischen der Goldoberflache und dem Elektrolyten
und erstreckt sich tiber einen Bereich der Thomas-Fermi-Abschirmlinge des Goldes (ca.
1,2 A [52]). Die Elektronendichte beeinflusst die Plasmafrequenz, s. Formel 2.2 und somit
die Dielektrizitatskonstante, s. Formel 4.3. Das heifit, die Goldoberfliche weist aufgrund
der Erniedrigung der Elektronendichte eine andere Dielektrizitdtskonstante im Vergleich
zum Volumen auf. Aus dieser Feststellung wird die physikalische Bedeutung der zusétzli-
chen Schicht abgeleitet. Es wird eine Schicht fiir die Goldatome an der Oberflache zwischen
der Volumenphase des Goldes und der Doppelschicht eingefiihrt. Im Gegensatz zum sig-

moidalen Verlauf der Elektronendichte im Grenzschichtbereich des Jellium-Modells wird
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im Mehrphasenmodell die Elektronendichte homogen innerhalb einer 1,5 A dicken Schicht
verandert. Die Elektronendichte dndert sich potentialabhéangig und damit ergibt sich eine
potentialabhénigie Dielektrizitédtskonstante fiir die Goldoberflache. Fiir die Berechnung
der Dielektrizitdatskonstante wird Gleichung 4.5 und 4.3 verwendet. Fiir die Berechnung
von (Ae) wird die Elektronendichte AN = —Ag- % und die Dicke d = 1,5 A benétigt. Der
Drude-Term €35 und die Elektronendichte N des Goldfilms kénnen mithilfe der Parame-
ter aus Tabelle 2.1 bestimmt werden. Die potentialabhangige Dielektrizitatskonstante der
Goldoberflache fithrt dazu, dass die Resonanzkurven bei Potentialen positiv des pzc mit
einem entsprechenden potentialabhangigen Fiinfphasenmodell angepasst werden.

Die chronocoulometrischen Messungen von Lipkowski et al. ergeben eine Uberschuss-
ladung von Ag = 60uC/cm? fiir eine maximale Bedeckung der Goldoberfliche mit
Sulfat und entsprechen somit etwa der Hélfte von der in dieser Arbeit ermittelte La-
dung mit ca. Ag = 100 uC/cm?. Wird die potentialabhéngige Dielektrizitiatskonstante
fir Aq = 0uC/em? am pzc bis Ag = 100 uC/cm? bei einem Potential von E = 0,35V
berechnet, ergibt sich fiir die hohen Ladungsdichten eine Dielektrizitatskonstante, welche
keinen metallischen Charakter mehr aufweist. Auflerdem kommt es zu einem Resonanz-
verhalten in der Minimumsverschiebung. Aus diesem Grund wird die gemessene Ladung
auf die von Lipkowski et al. normiert. Mit diesen Werten behélt die Dielektrizitatskon-
stant ihren metallischen Charkter. Die Dielektrizitiatskonstante ¢(Aq) = 7% = (n + ik)?
der Oberflachengoldatome variiert von n = 0,1989...0,2777 und k = 3,4954...2,0312.
Der ermittelte Brechungsindex fiir die Adsorbatschicht mit dem Fiinfphasenmodell fir
die Sulfatadsorption ist in Abbildung 4.10 gegen das Potential aufgetragen und wird in

mit dem Ergebnis des Vierphasenmodells verglichen.

Beide Modelle zeigen einen kontinuierlichen Anstieg im Bereich II, wahrend die rote
Kurve einen Grenzwert im Bereich III anstrebt, steigt die schwarze Kurve weiter an.
Die Absolutlage des Brechungsindexes fiir die adsorbatfreie Goldoberflaiche wird von der
eingefithrten fiinften Schicht nicht beeinflusst, d.h. die Werte sind immer noch grofler
als die von konzentrierter Schwefelsaure. Der Absolutwert des Brechungsindexes ist von
vielen Parametern abhangig und dadurch nicht eindeutig. Daher wird die Differenz des
Brechungsindexes zwischen dem Bereich III und I als Referenz fiir die Giltigkeit des
Modells betrachtet. Wie zuvor erwéhnt, sollte sich durch eine Abschétzung der Konzen-
tration in der Grenzschicht aus den bekannten Strukturen fiir die sulfatfreie und die
maximal mit Sulfat bedeckte Goldoberfliche der Brechungsindex um ca. 0,1 RIU ver-
andern. Eine Beschreibung der Resonanzkurve mit einem Vierphasenmodell ergab eine
Brechungsindexédnderung von 0,33 RIU. Nur durch die Berticksichtigung der Polarisierung

der Goldoberfliche in einem Fiinfphasenmodell sind die beobachteten Winkelverschie-
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Abb. 4.10.: Vergleich des potentialabhéngigen Brechungsindexes ermittelt mit einem Vierpha-
senmodell (schwarz) und einem Fiinfphasenmodell (rot). In griin ist die Brechungs-
indexdifferenz zwischen der Adsorbatfreien und der maximal mit Sulfat bedeckten
Goldoberfliche angegeben.

Brechungsindex der GS

bungen erkldrbar. Auflerdem ergibt sich mit dem Finfphasenmodell eine physikalisch
nachvollziehbare Erkliarung fiir die Brechungsindexdnderung wahrend der Sulfatadsorpti-

on, wenn diese mit der Konzentrationsanderung aus dem Modell verglichen wird.
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4.5. Bestimmung der Oberflachenexzesskonzentration

Es gibt nur wenige Methoden, welche eine quantitative Bestimmung der Menge an Sulfat
auf der Goldoberfliche wiahrend des vollstandigen Adsorptionsprozess ermoglichen. Da-
zu zéhlen radioaktive Markierungsmessungen, Chronocoulometrie und spektroskopische
Methoden, wie z. B. IR. [78, 88, 90] Mit STM und AFM ist dies nur bei Potentialen
moglich, an denen eine geordnete Struktur vorliegt. Dies entspricht bei der Sulfatadsorp-
tion der (v/3 x v/7)-Struktur bei maximaler Bedeckung von 0,2ML.[9, 79, 92] Fiir die
Charakterisierung der Menge an Sulfat an der Goldoberfliche wird die Oberflichenex-
zesskonzentration I' betrachtet. Diese beschreibt ein Defizit bzw. Uberschuss an Ionen an
der Grenzschicht im Vergleich zu der Anzahl dieser Ionen in der Volumenphase.[118]

Bei der eSPR fiithrt die An- bzw. Abreicherung von Ionen an der Oberfliche zu einer
Verdnderung der Oberflachenplasmonenresonanzkurve und ist daher eine geeignete Me-
thode die potentialabhéngige Anderung der Menge an (Hydrogen)Sulfat zu verfolgen. Das
System aus der Halbzylinderlinse, dem Goldfilm, der Goldoberfliche, der elektrochemi-
schen Doppelschicht und der Schwefelsaure wird als ein Fiinfphasenmodell betrachtet.
Durch die Anpassung des Fiinfphasenmodells an die gemessenen Resonanzkurven wéh-
rend des Adsorptionspozesse wird die potentialabhéngige Anderung des Brechungsindexes
der elektrochemischen Grenzschicht ermittelt. In Kapitel 4.4 wird die elektrochemische
Grenzschicht als eine Schicht mit einer definierten Dicke betrachtet und somit kann die
Zunahme an (Hydrogen)Sulfat wéhrend des Adsorptionsprozesses als eine Konzentrations-
zunahme betrachtet werden. Nimmt in der elektrochemischen Doppelschicht wiahrend des
Adsorptionsprozess die Konzentration zu, baut sich daher eine Differenz zu der Konzen-
tration der verwendeten Schwefelsdure auf. Das fithrt zu der Annahme, dass die Anderung
des Brechungsindexes proportional zu der Anderung der Konzentration an der Oberfliche
in einer Schicht mit definierter Dicke ist. Daraus ergibt sich, dass An - d proportional zur

Oberflachenexzesskonzentration I' sein muss.

In Abbildung 4.11 wird dieser Zusammenhang anhand der aus der Literatur bekann-
ten Strukturen des Sulfats wihrend des Adsorptionsprozesse verdeutlicht. Die Dicke der
Schicht wird wahrend des Adsorptionsprozesses konstant gehalten. Daher resultiert die
Anderung der Oberflichenexzesskonzentration von Sulfat nur aus der Anderung des Bre-
chungsindexes. Die Oberflaichenexzesskonzentration I'yjoqen ist Null, wenn der Brechungs-
index der elektrochemischen Grenzschicht dem der verwendeten Schwefelsidure entspricht
(ngy = ns). Anhand dieser Strukturen konnen Konzentrationen fiur die adsorbatfreie
(¢ = 0,1mol/L) und maximal bedeckte Oberfliche (¢ = 15,4mol/L) berechnet und

aus der Literatur [71] die entsprechenden Brechungsindizes ermittelt werden. Diese Werte
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Abb. 4.11.: Veranschaulichung der Zunahme der Oberflichenexzesskonzentration von Sulfat mit
dem Potential, wenn das Produkt aus dem Brechungsindex mit der konstanten
Schichtdicke betrachtet wird.

sind in Abbildung 4.11 den jeweiligen Strukturen zugeordnet. Die Oberflichenexzesskon-
zentration betrachtet die Anzahl an Teilchen pro Fléache. Daher wird fiir die Berechnung

von [Myogen die Konzentration anstatt der Brechungsindex verwendet, s. Formel 4.6.

FMOdeH(Ionen/ch) = An-d & Ac-d-Ny

| 1
— 15,3 ?—% 16,9107 dm - 6,022 10% —
m mo
_6.3.10% Tonen (4.6)
I dm?
6.3. 101 Tonen
’ cm?

Fiir die maximal mit Sulfat bedeckte Oberflache ergibt sich somit eine Oberflichenexzess-
konzentration von IMyogen = 6,3 - 10* Tonen/cm?. Dieser Wert ist etwa doppelt so grof
wie die chronocoulometrisch bestimmte max. Oberflichenexzesskonzentration an Sulfat
I, = 2,8 - 10" Tonen/cm?.[78] Bei der Chronocoulometrie wird davon ausgegangen,
dass jedes Teilchen, dass in die elektrochemische Doppelschicht eintritt, entsprechend
seiner Ladung eine Bildladung an der Elektrodenoberfliche erzeugt und diese zu einem
Stromfluss im aufleren Stromkreis fithrt. Daraus kann die Ladungsdichte und somit die
Oberflachenexzesskonzentration bestimmt werden. Diese Bestimmung erfolgt ohne ein
zugrundeliegendes Modell.

Der Grund fiir den Unterschied der beiden Werte der Oberflachenexzesskonzentration, soll
durch einen Vergleich der Konzentrationen beider Methoden fiir die maximale Bedeckung
an Sulfat auf Gold ermittelt werden. Anhand einer Riickrechnung kann aus der Oberflé-
chenexzesskonzentration von Sulfat von Lipkowski et al. die Konzentration fiir eine 6,9 A
dicke Schicht berechnet werden. Aus Ac = I'/d folgt eine 48%ige Schwefelsdure mit einem
Brechungsindex von 1 = 1,3759 [71] fir eine Bedeckung von 0,2 ML Sulfat auf Gold.
Mit diesem Brechungsindex fiir die (v/3 x +/7)-Struktur wiirde sich fiir das Modell eine
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Brechungsindexdifferenz von 0,04 RIU ergeben. Dieser geringe Brechungsindexunterschied
zwischen der adsorbatfreien und maximal bedeckten Goldoberfliche kann aulerdem nicht
mit den experimentell bestimmten Verschiebungen erklart werden. Eine hohere Konzen-
tration aus I'y;. kann nur erhalten werden, wenn die Schichtdicke reduziert wird. Wird
der kleinste realistische Wert von 3 A (ca. ein Wassermolekiil) fiir die Grenzschicht an-
genommen, kann die Oberflichenexzesskonzentration von Sulfat 'ty von Lipkowski et
al. mit einer 84%ige Schwefelsdure in der Grenzschicht gleichgesetzt werden. Mit einer
Schichtdicke von 3 A ergibt sich fiir das Modell eine Oberflichenexzesskonzentration fiir
Sulfat Tyogen von 2,76 - 10 Tonen/cm?. Fiir diese Schichtdicke wiirde der mithilfe des
Modells bestimmte Oberflichenexzess mit dem aus der Literatur iibereinstimmen.

Wird diese Schichtdicke von 3 A fiir die elektrochemische Grenzschicht im Fiinfphasenmo-
dell verwendet, ergibt sich eine deutlich groflere Brechungsindexdifferenz zwischen dem
Potential der adsorbatfreien und dem mit einer Bedeckung von 0,2 ML Sulfat. Wie gezeigt
werden kann, ist die Oberflichenexzesskonzentration von der Anderung des Brechungsin-
dexes abhangig. Daher wiirde sich fiir die experimentell bestimmte Oberflachenexzesskon-
zentartion I'ey, ein groferer Wert ergeben, als fiir die Schicht mit einer Dicke von 6,9 A

Eventuell ist die Konzentration (84%ige) im Modell fiir die maximal mit Sulfat bedeck-
te Konzentration iiberschétzt, obwohl die Konzentration (48%ige) fiir eine 6,9 A dicke
Schicht aus den chronocoulometrischen Daten aufgrund der Brechungsindexdifferenz zu
klein erscheint. Fiir diesen deutlich geringeren Brechungsindexunterschied miisste eine
dickere Schicht im Finfphasenmodell verwendet werden. In Tabelle 4.4 sind die Ober-
flachenexzeskonzentrationen aus der Literatur, dem Modell und aus vier verschiedenen

Experimenten zusammengefasst.

Szenario Schichtdicke d (nm) | T' (x10* Tonen/cm?)
Literatur [78] - 2,8
Strukturmodell 0,69 6,3
Strukturmodell 0,30 2.8
Experiment 1 0,69 5,7
Experiment 2 0,69 4.8
Experiment 3 0,69 4.4
Experiment 4 0,69 5,4

Tab. 4.4.: Es werden verschiedene Oberflichenexzesskonzentrationen fiir die maximal mit Sulfat
bedeckte Goldoberfliche mit dem Wert aus der Literatur [78] verglichen. Zum einen
wurden die Oberflachenexzesskonzentrationen aus einem Strukturmodell fiir zwei un-
terschiedliche Schichtdicken und zum anderen mithilfe des Fiinfphasenmodells aus vier
verschiedenen Messtagen bestimmt.
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Dieser signifikante Unterschied von Iy, zu 'y zeigt auf, dass es Aspekte gibt, die mit
diesem Mehrphasenmodell nur unzureichend beschrieben werden kénnen. Da die Oberfla-
chenstruktur bei diinnen Goldfilmen variiert, kann es zu Bereichen mit unterschiedlicher
Bedeckung kommen. Aulerdem wird eine homogene Verteilung innerhalb der Schicht und
eine Stufenfunktion fiir den Ubergang zur nichsten Schicht angenommen. Wird das Dop-
pelschichtmodell von Stern betrachtet, zeigt dies eine starre Schicht die in eine diffuse
Schicht iibergeht.[119] Daher wére es sinnvoller anstatt einer finiten Phase fiir die Dop-
pelschicht einen kontinuierlichen Ubergang in die Volumenphase anzunehmen. Das kann
durch eine Erweiterung mit mehreren diinnen Schichten des Fiinfphasenmodells gesche-
hen.[24] Die Beschreibung dieser zusdtzlichen Schichten kann aufgrund mangelnder In-
formationen zu den einzelnen Dicken oder der Struktur der Molekiile in diesen Schichten
schwierig werden. Diese Problematik konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht vollstandig

gekléart werden.
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4. Sulfatadsorption auf Au(111) aus schwefelsauren Lésungen

4.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse der Untersuchung der Sulfatadsorption aus
0,1 M Schwefelsdure auf Au(111) durch die Kombination der Zyklovoltammetrie und der
Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie vorgestellt. Die Ergebnisse unterscheiden
sich sowohl im CV als auch in der Groéfle der Winkelverschiebung von denen aus der Arbeit
von A. E. Timm[42, 59]. Als Ursache wurde die Verunreinigung der Goldoberflache mit der
Immersionsflussigkeit (Diiodmethan) identifiziert. Die in dieser Arbeit unter Verwendung
einer optimierten elektrochemischen Zelle erhaltenen CVs zeigen die drei charakteristi-
schen pseudo-kapazitiven Peaks in der Stromdichte, welche eine saubere 111-textuierte
Goldoberflache identifizieren. Die Verschiebung des SPR-Winkels von einer adsorbatfrei-
en bis zu einer maximal an Sulfat bedeckten Goldoberfliche betragt ca. ¢, = 0,140°.
Die Verschiebung zeigt den identischen Verlauf fiir den umgekehrten Prozess. In dem
potentialabhingigen Verlauf der Winkelverschiebung fallen zwei deutliche Anderungen in
der Steigung auf, die zusétzlich eine Hysterese zwischen der Adsorption und Desorption
aufweisen. Diese liegen im Potentialbereich der Aufthebung der Rekonstruktion der Gold-
oberfliche und der Ausbildung der geordneten Adsorbatstruktur. Dieser Zusammenhang
der Anderung der Winkelverschiebung und den pseudo-kapazitiven Peaks im CV kann
durch die Auftragung von d¢/dt und do/dt gegen das Potential direkt gesehen werden.
Dabei entspricht d¢/dt der Geschwindigkeit mit der sich der SPR-Winkel dndert und
do /dt der Stromdichte. Aus diesem Vergleich ergibt sich eine zur Ladungsdichte propor-
tionale Winkelverschiebung.

Fiir die Beschreibung der gemessen Resonanzkurven wurde zunachst ein Vierphasenmo-
dell gewdahlt. Dieses beriicksichtigt die Halbzylinderlinse, den 50 nm diinnen Goldfilm,
die elektrochemische Grenzschicht und die 0,1 M Schwefelsdure. Unter der Vorgabe der
Dicke der zu untersuchenden elektrochemischen Doppelschicht, ergibt sich als einzig frei-
er Parameter der Brechungsindex dieser Schicht. Dieser ermittelte Brechungsindex ist
fiir die maximal bedeckte Goldoberfliche physikalisch nicht sinnvoll, da dieser deutlich
grofer als der Brechungsindex einer konzentrierten Schwefelsdure ist und somit auf Mo-
lekiile mit einer hohe Polarisierbarkeit hinweist, welche in der Losung nicht vorhanden
sind. Daher wurde der Einfluss der einzelnen Parameter, welche zur Beschreibung der
einzelnen Schichten des Vierphasenmodells verwendet worden sind, auf die Absolutlage
des Brechungsindexes bzw. die Brechungsindexdifferenz zwischen der adsorbatfreien und
maximal mit Sulfat bedeckten Goldoberfliche untersucht. Die Optimierung der einzelnen
Parameter hat nicht zu einem physikalisch sinnvolleren Brechungsindex fiir die Adsorbat-
schicht gefiihrt. Erst die Erweiterung auf ein Fiinfphasenmodell, welches die Polarisierung

der Goldoberflache berticksichtigt, fithrt zu einer physikalisch sinnvollen Brechungsindex.
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4. Sulfatadsorption auf Au(111) aus schwefelsauren Lésungen

Dafiir wurde eine Schicht eingefiihrt, die die potentialabhingige Anderung der Dielektri-
zitatskonstante beinhaltet.

Die Validierung der beiden verwendeten Mehrphasenmodelle erfolgt anhand eines Mo-
dells, welches aus den Strukturinformationen aus der Literatur entwickelt wurde. Die
elektrochemische Grenzschicht wird als eine Schicht mit einer definierten Dicke betrach-
tet. Diese Schicht besteht nur aus Sulfat und Wasser. Daher fiihrt eine Zunahme an
Sulfationen in dieser Schicht zu einer Konzentrationserhohung, welche proportional zu
einer Brechungsindexerhohung ist. Dieses Modell erinnert an das Prinzip der Oberfla-
chenexzesskonzentration, bei der ein Defizit bzw. Uberschuss an Ionen im Vergleich zur
Volumenphase beriicksichtigt wird. Das bedeutet die Anderung des Brechungsindexes
multipliziert mit der Schichtdicke ist proportional zur Oberflichenexzesskonzentration.
Der Vergleich der aus der Chronocoulometrie bestimmten Oberflachenexzesskonzentra-
tion von Sulfat auf Au(111) mit der aus dem Experiment zeigt, dass die experimentell
bestimmte Oberflichenexzesskonzenration doppelt so grof ist.

Daher scheint das Fiinfphasenmodell nicht ausreichend zu sein und die Eindringtiefe von
mehreren Hundert Nanometern der evaneszenten Welle muss durch Hinzufiigen weiterer
Schichten beriticksichtigt werden. Aufgrund der fehlenden Information tber die Zusam-
mensetzung und die Dicke ist diese Beschreibung spekulativ. Eine weitere Moglichkeit
ware die vorgegeben Dicke der Adsorbatstruktur zu vergrofiern und einen effektiven Bre-

chungsindex zu betrachten.

Dieses vermeintlich einfache System der Sulfatadsorption ist durch den Einfluss der Ad-
sorption und der Polarisierung der Goldoberfliche auf die Verschiebung der Resonanz-
kurve komplexer als zunéchst vermutet und die Interpretation der Zusammensetzung der
elektrochemischen Doppelschicht ist nur unter Beriicksichtigung der Anderung der opti-

schen Eigenschaften der Goldoberfliche in einem Fiinfphasenmodell moglich.
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5. Phasenubergang von
Natriumdodecylsulfat-Adsorbatstrukturen an
Goldoberflachen

5.1. Einleitung

Natriumdodecylsulfat (SDS, engl.: sodium dodecyl sulfate) ist ein anionisches Tensid. Die-
ses Molekiil setzt sich aus einer hydrophilen Sulfatkopfgruppe und einer hydrophoben

Alkylkette zusammen und ist somit amphiphil.
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Abb. 5.1.: Strukturformel des Natriumdodecylsulfats

In wassrigen Losungen neigen diese amphiphilen Molekiile ab einer bestimmten Konzen-
tration dazu, Mizellen zu bilden. Diese Konzentration wird als kritische Mizellenbildungs-
konzentration (cme, engl.: critical micell concentration) bezeichnet und hangt von dem
jeweiligen Tensid und der Ionenstirke der Lésung ab.[120, 121] Der Ubergang von Mo-
nomeren in eine mizellare Struktur kann anhand der Oberflichenspannung identifiziert
werden.[122] Fir SDS in Wasser ist die eme = 8,3 £ 0,1 mM.[123] Durch die Bildung
der Mizellen wird der Kontakt der hydrophoben Alkylkette mit der wéssrigen Umgebung
reduziert. Dieses Verhalten ist nicht nur in Losung, sondern auch an fliissig-fliissig, fliissig-
gasformig und fliissig-fest Grenzflachen zu beobachten. Im Folgenden werden die bisheri-
gen Erkenntnisse zu der Oberflichenaggregatbildung von SDS an fliissig-fest Grenzflachen
vorgestellt.

1966 wurde von Somasundaran und Fuerstenau [124] ein Mechanismus zur Adsorption
von Tensiden an der Aluminium-Wasser Grenzschicht vorgeschlagen. Trotzdem gab es bis
Ende der 90iger Jahre viele phanomenologischen Beschreibungen der Adsorption von an-
ionischen Tensiden und deren Mizellenbildung an verschiedenen Elektrodenmaterialien,
ohne auf die molekulare Struktur weiter einzugehen. Hauptséchlich wurden diese Pro-
zesse an Quecksilberelektroden [123, 125], aber auch an Platin [120], Graphit[121] und
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5. Phaseniibergang von Natriumdodecylsulfat-Adsorbatstrukturen an Goldoberflichen

Gold [126] untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt auf der Bestimmung der differenti-
ellen Kapazitdt dieses Systems. Der potentialabhéingige Verlauf zeigt je zwei Peaks im
anodischen und kathodischen Durchlauf des untersuchten Potentialbereichs. Die Peaks
bei niedrigeren Potentialen entsprechen der Bildung von Mizellen an der Oberflache und
die bei positiveren Potentialen entstehen durch die Ausbildung einer Monolage an Ten-
siden an der Oberfliche. Mit AFM-Messungen von SDS auf Graphit wurden die ersten
molekularen Untersuchungen der verschiedenen Aggregate durchgefithrt und der Einfluss
von co-adsorbierenden Dodecanol-Molekiilen auf die Struktur dieser Oberflichenaggrega-

te angeschaut.[121]

Eine ausfiihrliche Studie der potentialgesteuerten Adsorption von Dodecylsulfat-Ionen
auf Au(111) wurde von Burgess et al. durchgefihrt.[122, 127, 128] Mithilfe von AFM-
und STM-Messungen konnte ein bis dahin noch unbestimmter Phaseniibergang der SDS
Adsorbatstruktur ausgehend von einer hemimizellaren Struktur (—0,2V < £ < 0,2V vs.
SCE) in eine kondensierte Monolage (E > 0,45V vs. SCE) identifiziert werden. Damit
wurde die vorgeschlagene Theorie von Nikitas et al. und die ersten AFM-Messungen [121,
129] bestétigt. Messungen der differentiellen Kapazitédt und der Ladungsdichte sind mit
diesen Vorstellungen in Ubereinstimmung.[122, 127]

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich folgendes Modell, welches in Abbildungen 5.2 skiz-

ziert ist.
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a) Hemizylindrische Struktur

AR

b) Kompakte Doppellage

Abb. 5.2.: 3D-Darstellungen der hemizylindrischen Struktur und der kompakten Struktur der
Oberflachenaggregate des SDS auf A(111), adaptiert von [128].
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5. Phaseniibergang von Natriumdodecylsulfat-Adsorbatstrukturen an Goldoberflichen

Die kapazitiven Untersuchungen in [127] haben ergeben, dass die Adsorption von Dodecyl-
sulfat-Ionen (DS™) auf Gold ab einem Potential von ' = —400 mV vs. SCE einsetzt. Wird
das Potential in positive Richtung verandert, bilden sich innerhalb von Doménen parallel
ausgerichtete Streifen aus, welche einen halbrunden Querschnitt aufweisen.[127, 128] Der
Querschnitt des Hemizylinders besteht aus fiinf DS™-Molekiilen, deren Alkylkette nach
innen und die polaren Sulfatkopfe nach aulen gerichtet sind, s. Abbildung 5.2 a).[122]
Die Sulfatgruppen der flach liegenden DS~ -Molekiile sind mit den entsprechenden Sul-
fatgruppen benachbarter Hemizylinder tiber die aus der Sulfatadsorption bei maximaler
Bedeckung bekannten (v/3 x +/7)-Struktur [9, 81] stabilisiert und somit in ihrer Position
fixiert.[127] Die restlichen drei Molekiile des Querschnitts sind relativ mobil.[127] Anhand
von Neutronenreflektionsmessungen wurde eine Schichtdicke von 13,6 bis 15,3 A fiir die
hemizylindrische Phase bestimmt.[122] Die Triebkraft fur die Bildung dieser Oberflachen-
aggregate ist die Reduzierung der Kontaktfliche der hydrophoben Alkylkette mit der

wassrigen Losung.[121]

Bei weiterer Erhohung des Potentials findet bei £ = 400 mV vs. SCE eine Phasenumwand-
lung in eine kompakte Struktur statt, s. Abbildung 5.2 b).[122, 127, 128] Anhand von Un-
tersuchungen des Phaseniibergangs mit der elektrochemischen Mikrokalorimetrie konnte
gezeigt werden, dass diese Umwandlung entropiegetrieben ist.[130, 131] Wéahrend des Pha-
seniibergangs verdoppelt sich die Oberflichenexzesskonzentration der DS™-Molekiile einer
0,33 mM SDS-Losung von 4,0 - 107 mol/cm? auf 8,1 - 1071 mol/cm?.[122] Bei der Aus-
bildung der kompakten Doppellage richtet sich die eine Hélfte der DS™-Molekiile mit den
Sulfatgruppen in Richtung der positiven Goldelektrode und die andere mit der Sulfatgrup-
pe in Richtung der Losung.[122] Neutronenreflektionsmessungen ergaben eine Schichtdi-
cke von 19,8 bis 21,3 A. Das vollstandig gestreckte SDS-Molekiil ist etwa 19.8 A lang und
daher wurde von Burgess et al. angenommen, dass sich eine Doppellage mit ineinander
verschriankten Dodecylsulfat-Ionen ausbildet.[122] Diese kompakte Doppellage ist durch
van-der-Waals-Kréfte zwischen den Alkylketten der in entgegengesetzten Richtung ori-
entierten Dodecylsulfat-Ionen stabilisiert.[122] Anhand der Neigung der Sulfatgruppen,
welche mit IR-Messungen ermittelt wurde, wird davon ausgegangen, dass die kompakte
Doppellage ungeordnet ist und die Alkylketten in einem ,, geschmolzenen“ Zustand vorlie-
gen.[132] Die Vermutung, dass in der kondensierten Phase Wasser in den Zwischenrdumen
eingelagert ist [122], wurde anhand von SEIRAS-Messungen ausgeschlossen. Diese Mes-
sungen zeigten, dass nur der Potentialbereich von Phase I wasserreich ist. [133]

Der Phasentibergang des SDS von einer hemizylindrischen Oberflichenstruktur in eine
kompakte Doppellage wurde in Vorgangerarbeiten elektrochemisch in Kombination mit
der Mikrokalorimetrie [130, 131] und der SPR-Spektroskopie [42] untersucht. In dieser
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Arbeit werden die Ergebnisse der eSPR-Untersuchung reproduziert werden, um einen
Einfluss des Diiodmethans auszuschlieen. Aulerdem werden Vergleichsmessungen zweier
SDS-Losung durchgefiihrt, die zum einen eine Konzentration unterhalb der kritischen Mi-
zellenkonzentration und zum anderen eine Konzentration gréfler der emc hat. Der Schwer-
punkt dieses Kapitels liegt in der Interpretation der Ergebnisse und der Weiterfithrung

der zeitabhangigen Untersuchungen.

5.2. Plasmonenresonanz-Verschiebung wahrend des
Phaseniibergangs des SDS auf Au(111)

Fiir die Charakterisierung des Phaseniibergangs von einer hemizylindrischen Struktur
(Phase I) in eine kompakte Struktur (Phase II) werden jeweils eine Losung unterhalb
und oberhalb der emec elektrochemisch auf Au(111) untersucht. Die kritische Mizellen-
konzentration einer Natriumdodecylsulfat-Losung in Wasser bei 26°C ist cone(SDS) =
8,3 £ 0,1 mM.[123] In Abbildung 5.3 a) ist ein Zyklovoltammogramm einer 16 mM SDS-
Lésung (¢ > emc) dargestellt.

e)
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Abb. 5.3.: a) Zyklovoltammogramm einer 16 mM SDS-Loésung auf Au(111). Scangeschwindigkeit:
50mV /s, Aufnahmerate (100:10). b) Normierte Resonanzkurve (rot) der Au-SDS-
Grenzschicht. ¢) Resonanzkurven der Punkte 1 - 5 aus a). d) Phénomenologische
Beschreibung des Resonanzminimums der Kurven am Punkt 1 und 5. e) Verschiebung
des SPR-Winkels mit dem Potential. Die roten und Pfeile markieren die
Richtung der Potentialanderung.
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Das Potential wird kontinuierlich mit 50 mV /s zwischen —0,30V und +0, 25V verdndert.
Das CV zeigt ein reversibles Peakpaar mit einer Verschiebung im Potential von 100 mV
zwischen den Peakspitzen im anodischen und kathodischen Strom.

In-situ wurde die Oberflichenplasmonenresonanz untersucht, welche ihre Position und
Form im Minimum wéhrend des Phaseniibergangs dndert, s. Abbildung 5.3 ¢). Mithilfe
der phanomenologischen Beschreibung, s. Kapitel 3.6.3 auf Seite 39, kann das potential-
abhangige Minimum ermittelt und in Abbildung 5.3 ¢) gegen das entsprechende Potential
aufgetragen werden. Wihrend des Ubergangs von Phase I in II (roter Pfeil) verschiebt
sich innerhalb des Potentialbereichs des CVs der SPR-Winkel von ¢ = 54, 16° ausgehend
um ca. 0,150° zu groeren Winkeln. Im Potentialbereich von —300mV bis —30mV, in
dem sich die Dodecylsulfatmolekiile in einer hemizylindrischen Struktur an der Oberfla-
che anordnen, erfolgt eine geringe Verschiebung der SPR-Kurve. Innerhalb der néchsten
130 mV findet wahrend des Phaseniibergangs eine Verschiebung des SPR-Winkels von
0,100° statt. Das Potential, an dem der deutliche Anstieg des SPR-Winkels erfolgt, ent-
spricht der Héalfte der rechten Flanke des anodischen Peaks im CV. Die maximale Strom-
dichte wird bei einem Potential von £ = 0mV erreicht. Dies entspricht einem Winkel
von ¢ = 54,217°. Das bedeutet, dass beim Peakmaximum bereits 30% der Verschiebung
erfolgt ist. Im Bereich der ausgebildeten Phase II ist der Winkelzuwachs nur gering. Zwi-
schen der Bildung und Auflésung der kompakten Struktur ist sowohl im CV als auch in
der Winkelverschiebung eine Hysterese zu beobachten. Die Abhangigkeit der Gréfle der
Hysterese von der Scangeschwindigkeit deutet auf eine kinetische Hemmung des Prozesses
hin. Die potentialabhangigen Winkelverschiebungen wéhrend den in-situ Untersuchungen
einer SDS-Losung unterhalb der c¢cmce weisen groflere Unterschiede in den Verschiebung
von Experiment zu Experiment im Vergleich zu denen der Lésungen mit ¢ > eme auf. In
dieser Arbeit wurde das SDS verwendet, wie es geliefert wurde, daher konnte die Ursache
fiir die unterschiedlichen Winkellagen der kompakten Phase das Dodecanol sein. Dieses
tritt als Nebenprodukt bei der Herstellung und als Hydrolyseprodukt des SDS in Losung
auf. Werden Losungen oberhalb der eme verwendet, 10st sich das Dodecanol in den Mizel-
len der Losung.[121] Bei SDS-Losungen unterhalb der emc ist dies nicht moglich, daher
wird das vorliegende Dodecanol mit in die Oberflichhenaggregate eingebaut.[121, 134]
Das Dodecanol hat einen kleineren Brechungsindex (n=1,44 [135]) als kristallines SDS
(n=1,46 [136]) und reduziert somit den effektiven Brechungsindex der elektrochemischen
Grenzschicht. Variiert der Anteil des Dodecanols in den gebildeten Oberflichenaggrega-
ten und somit der effektive Brechungsindex kann dies zu unterschiedlichen Winkellagen
der SPR-Kurve fithren. Untersuchungen von umkristallisiertem SDS auf elektroaktiven
SAMs ergaben eine Abhéngigkeit der Winkelverschiebung von der Konzentration.[137]

Als Grund dafiir wurde die Anderung der Form des Oberflichenaggregats vermutet.
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Die Messungen in Abbildung 5.3 bestétigen die Trends, die bereits mit dem Vorgéinger-
spektrometer [42] fir dieses System gemessen wurden. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass die Verunreinigungen mit Diiodmethan keinen Einfluss auf die Verschiebung
der Resonanzkurve hat. Mit der neuen Prézision in der Winkelzuordnung und der Auf-
nahme vollstandiger Resonanzprofile ist es nun moglich, mit einem Mehrphasenmodell im
Hinblick auf die Modellvorstellungen von Burgess et al. die Verdnderung der Resonanz-

kurven zu interpretieren.

5.3. Quantifizierung des Brechungsindexes wahrend des

Phaseniibergangs

Wie im Kapitel zuvor beschrieben ist, wird eine Verschiebung des SPR-Winkels wahrend
der Umwandlung von einer hemizylindrischen in eine kompakte Struktur zu grofleren
Winkeln beobachtet. Fiir die Interpretation der Verschiebung im untersuchten Potential-
bereich wird ein Vierphasenmodell verwendet, welches die Halbzylinderlinse, den Goldfilm,
die elektrochemische Grenzschicht und die SDS-Loésung berticksichtigt. Die Beschreibung
der einzelnen Schichten erfolgt mit den Parametern aus Tabelle 5.1. Fiir die Schicht 1
und 2 werden die gleichen Parameter wie in Kapitel 4 verwendet. Der Brechungsindex
der SDS-Losung wird mithilfe eines Abbe-Refraktometers bestimmt. Fiir die Dicke der zu
untersuchenden elektrochemischen Grenzschicht wird der Wert der kompakten Struktur

aus [122] verwendet.

j | Phase Re(n;) | Im(n;) d;

1 | Halbzylinderlinse SF11 | 1,7844 0 semi-infinit
2 | Au Volumen 0,1989 | 3,4954 49nm

3 | Oberflichenaggregat ? 0 20,5 A

4 | 16 mM SDS 1,3332 0 semi-infinit

Tab. 5.1.: Parameter fiir das Vierphasenmodell zur Beschreibung der Resonanzkurven wahrend
des Phaseniibergangs von SDS. Brechungsindizes bestimmt bei A\ = 589 nm, T =
20°C.

In Abbildung 5.4 a) ist in rot eine normierte Resonanzkurve dargestellt, auf die das
Vierphasenmodell angewendet worden ist. In Abbildung 5.4 b) ist der potentialabhén-
gige Brechungsindex aufgetragen, der sich aus der Anpassung des Vierphasenmodells
an die einzelnen Resonanzkurven ergibt (schwarze Kurve). Analog zur Sulfatadsorption
wird fiir den Phaseniibergang zuséatzlich ein Finfphasenmodell betrachtet, welches die

Verschiebung der Resonanzkurve bedingt durch die Polarisierung der Oberfliche bei Po-
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tentialen positiv des pzc berticksichtigt. Der ermittelte Brechungsindex ist zusétzlich in
Abbildung 5.4 b) dargestellt (rote Kurve). Im Folgenden wird die Wahl des Potentialbe-

reichs, in dem die Anderung der optischen Konstanten der Goldoberfliche beriicksichtigt

wird, erlautert. Der Phaseniibergang beginnt bei einem Potential von £ = —0,08V vs.
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Abb. 5.4.: In a) ist eine normierte Plasmonenresonanzkurve (rot) und eine mit dem Abelés-
Matrizenformalismus im Bereich von Pixel 210 bis 240 angepasste Kurve (schwarz)
dargestellt. Mithilfe der Anpassung eines Vierphasenmodells mit den Parametern aus
Tabelle 5.1 kann der Brechungsindex der Phase 3 berechnet werden, welcher potenti-
alabhéngig (schwarze Kurve) in Abbildung 5.4 b) aufgetragen ist. Die rote Kurve
im Bereich von —0,08—0,06 V beschreibt den mit dem Fiinfphasenmodell ermittelten
Brechungsindex.

Pt und dieses ist somit positiv des Nullladungspotentials, welches sich fiir die beiden
Oberflachenaggregate unterscheidet.[122] Burgess et al. untersuchen die potentialabhén-
gigen Adsorptionsprozesse von SDS in Losungen im Konzentrationsbereich von 0,01 bis
0,33mM in 0,056 mM KClO, auf Au(111) mit der Chronocoulometrie. In [122] konnte
fiir das pzc der SDS-Losungen gezeigt werden, dass sich dieses relativ zu dem pzc des
Goldes in Perchloratlosung zu negativeren Potentialen verschiebt und dass diese Verschie-
bung von der Struktur des Oberflichenaggregats abhéangt. Somit ist fiir die Anwendung
des Fiinfphasenmodells kein definiertes Potential vorhanden, von dem aus eine absolute
Anderung der Uberschussladung betrachtet werden kann. Aus diesem Grund wird die
relative Anderung der Ladungsdichte wihrend des Phaseniibergangs als Bereich fiir die
Anpassung der Resonanzkurven mit einem Flinfphasenmodell gewéhlt.

Wahrend des Phasentibergangs wird durch die Adsorption weiterer DS™-Molekiile die
Elektronendichte an der Goldoberfliche reduziert und somit andert sich die Dielektri-
zitdatskonstante der Goldoberfliche. Die Ladungsdichte wahrend des Phaseniibergangs
ist aus [127] bekannt. Daher werden die optischen Eigenschaften der Goldoberfliche
im Potentialbereich des Phaseniibergangs auf die chronocoulometrisch bestimmte Uber-

schussladung von 25 uC/cm? wihrend dieses Prozesses angepasst. In einer 1,5A diinnen
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Goldschicht, welche den Goldoberflichenatomen an der Grenzschicht Metall-Elektrolyt
entspricht, werden im Potentialbereich des Phaseniibergangs die Dielektrizitdtskonstante
entsprechend der Uberschussladung berechnet. Es ergibt sich mit Formel 4.5 ein kom-
plexer Brechungsindex fir die Goldoberfliche im Bereich von n(-0,08V bis 0,06 V) =
0,1989---0,2155 und k(-0,08 V bis 0,06 V') = 3,4954 - - - 2,9736. Wie bereits erwiahnt, ist
der so ermittelte Brechungsindex in Abbildung 5.4 b) aufgetragen.

Aus den Brechungsindizes der kompakten Phase (E > 0,06 V) und der hemizylindrischen
Phase (F < —0,08V) kann eine Differenz gebildet werden. Anhand derer kénnen die
beiden Modelle verglichen werden. Fiir das Vierphasenmodell ergibt sich An = 0,08 RIU
und fiir das Fiinfphasenmodell An = 0,06 RIU. Wie bereits in Kapitel 5.2 erwédhnt, kon-

nen diese Werte je nach Dodecanol-Anteil variieren.

Wassergehalt nimmt ab
[

Konzentrationszunahme Dodecylsulfat

e Te—

o r ‘ r ‘ r
= 4,0 10™ mol/cm® Au '=8,110" mol/cm’
Hemizylindrische Struktur Kompakte Struktur

Abb. 5.5.: Modell: Zunahme der Konzentration einer wissrigen SDS-Lésung wihrend des Pha-
seniibergangs innerhalb einer Schicht mit konstanter Dicke. Die Oberflichenkonzen-
tration[122] wird wihrend des Phaseniibergangs verdoppelt.

Die Validierung der Ergebnisse des Vier- bzw. des Fiinfphasenmodells erfolgt durch den
Vergleich mit einem Modell, das sich aus den potentialabhdngigen Strukturen aus den
Arbeiten von Burgess et al. ableitet.[122] In Abbildung 5.5 ist ein Querschnitt des he-
mizylindrischen und des kompakten Oberflichenaggregats des Dodecylsulfats auf Gold
skizziert. Es wird eine Schicht mit einer definierten Dicke von 20,5 A betrachtet. Die-
se Dicke entspricht dem Mittelwert aus den drei Schichtdicken der kompakten Phase,
welche mit Neutronenrefeltrometrie (£ = 0,6V vs. SCE) fir Konzentrationen kleiner
und groBer der emc bestimmt worden sind.[122] In dieser Schicht finden die potentialab-
hingigen Anderungen der Oberflichenaggregate statt. Die hemizylindrische Schicht hat
einen hohen Wassergehalt.[138] Fir die kompakte Phase konnte anhand von SEIRAS
Messungen gezeigt werden, dass kein Wasser vorhanden ist.[138] Auflerdem verdoppelt

sich die Oberflichenkonzentration des Dodecylsulfats wahrend des Phaseniibergangs von
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der hemizylindrischen in die kompakte Struktur. Aufgrund der Verdopplung der Oberflé-
chenexzesskonzentration und des Wassergehalts kann davon ausgegangen werden, dass in
dieser betrachteten Schicht fir die kompakten Phase 100% SDS und fiir die hemizylindri-
sche Struktur eine 50%ige SDS-Losung vorliegt. Messungen des konzentrationsabhangigen
Brechungsindexes mit einem Abbe-Refraktometer von Levchenko et al. zeigen eine Zunah-
me des Brechungsindexes mit steigender Konzentration.[135] Unter der Annahme einer
linearen Abhéngigkeit des Brechungsindexes von der Konzentration ergibt sich durch eine
Extrapolation dieser Daten der Brechungsindex von 100% SDS zu n = 1,46. Dieser Wert
stimmt mit dem von kristallinem SDS (n = 1,4635)[136] iiberein. Mithilfe von Formel 5.1
kann der Brechungsindex mit % = 1,3- 1073 einer 50%igen SDS-Losung zu n = 1,395
berechnet werden.
dn

n(SDS) = e c(SDS) + n(H20) (5.1)

Somit ergibt sich fiir diese Modellvorstellungen eine Brechungsindexdifferenz von 0,065 RIU
fiir den Phasentibergang von einem hemizylindrischen in einen kompakten Film. Die Ver-
schiebung des Vierphasenmodell ist 0,015 RIU gréfler und die aus dem Fiinfphasenmodell
0,005 RIU kleiner als die Differenz aus dem Modell. Aus diesem Grund wird das Filinfpha-
senmodell zur Beschreibung des Phasentibergangs gewahlt, da die Abweichung signifikant
kleiner als die des Vierphasenmodells ist. Dies zeigt, dass auch beim Phaseniibergang
des SDS auf Au(111) die Polarisierung der Goldoberfliche berticksichtigt werden muss.
Dies steht im Einklang mit den Elektronenreflektionsmessungen von Sagara et al..[139]
Aufgrund der geringen Ladungsdichte wiahrend des Phaseniibergangs ist der Unterschied
zwischen dem Vier- und Fiinfphasenmodell nicht so ausgepréigt wie z. B. bei der Sulfa-
tadsorption. Die Anderung der Winkelverschiebung wéihrend des Phaseniibergangs von
einer hemizylindrischen in eine kompakte Struktur des SDS auf Au(111) resultiert somit
in eine Brechungsindexénderung, welche einer Verdopplung der Konzentration entspricht.
Daher wird geschlussfolgert, dass die gemessene Ladungsdichte aus [127] und die Winkel-
verschiebung durch die gleichen Ionen verursacht werden und wéhrend des Phaseniiber-

gangs keine weiteren Prozesse stattfinden.

In Abbildung 5.6 a) ist die Anderungsgeschwindigkeit der Ladungsdichte (grau), des Anre-
gungswinkels (rot) und des Brechungsindexes gegen das Potential aufgetragen. Innerhalb
des Potentialbereichs des Phasentibergangs (—0,05V < E < 0,1V) zeigen die drei Kurven
einen dhnlichen Verlauf. Der Brechungsindex éndert sich langsamer als der SPR-Winkel.

Die Geschwindigkeit, mit der sich der Brechungsindex des Vierphasenmodells dndert, ist
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Abb. 5.6.: Zwei verschiedene CVs einer 16 mM SDS-Losung auf Au(111) ( ) Scangeschwin-
digkeit: 50 mV /s, Aufnahmerate (100:10). a) Im Vergleich zum CV sind % und 2
aufgetragen. b) CV im Vergleich mit %.[140] c¢) Anderung des SPR-Winkels in Ab-
hangigkeit der Ladungsdichte.

ebenfalls kleiner als die Anderung der Winkelverschiebung, aber immer noch gréfler als
die des Brechungsindexes aus dem Fiinfphasenmodell. Daher muss es neben der Polarisie-
rung der Goldoberflache einen zusatzlichen Einfluss geben, welcher die Geschwindigkeit
der Brechungsindexénderung im Vergleich zur Winkelverschiebung verzogert. Die An-
derung der Winkelverschiebung und des Brechungsindexes zeigen im Gegensatz zu der
Anderung der Ladungsdichte eine Schulter bei ca. 10mV. AuBerdem weicht der Verlauf
bei Potentialen auflerhalb des Phaseniibergangs zwischen der Plasmonenverschiebung und
der Stromdichte voneinander ab. Das kénnte durch den IR-Drop innerhalb des Elektroly-
ten verursacht werden. Dieser beschreibt den elektrischen Widerstand, welcher durch den
Elektrolyten zwischen der Arbeitselektrode und der Referenzelektrode erzeugt wird. In
Abbildung 5.6 b) ist ein CV und die dazugehorige Geschwindigkeit der Winkelverschie-
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bung einander gegeniibergestellt. In diesem Fall sind die Verlaufe der Winkelverschiebung
und der Stromdichte identisch. In ¢) ist die Winkelverschiebung in Abhéngigkeit der ge-
messenen Ladungsdichte aus a) aufgetragen. Der steile Anstieg der Winkelverschiebung
mit zunehmender Ladung o entspricht im CV dem Peak in der Stromdichte. Die Berei-
che in c¢), in denen sich die Winkelverschiebung trotz gemessener Ladungsdichte kaum
verdndern, entsprechen im CV den Potentialbereichen aulerhalb des Strompeaks. Somit
ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit zwischen der Ladungsdichte und der Zunahme des
Brechungsindexes fiir die Phasenumwandlung und bestétigt somit die Erkenntnisse aus
dem Vergleich des Brechungsindexes mit der Oberflichenexzesskonzentration der DS™-
Molekiile.

5.4. Zeitaufgeloste Untersuchung des Phaseniibergangs

der Oberflachenaggregate des SDS

0.10 ' I I I
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Abb. 5.7.: Potentialpuls (schwarz), Stromantwort (blau), SPR-Winkelverschiebung (rot)

Im Folgenden werden Potentialsprungexperimente vorgestellt, bei denen nur der Phasen-
iibergang betrachtet wird. Anhand dieser Messungen soll der Zusammenhang zwischen
der Ladungsdichte und der Winkelverschiebung weiter untersucht werden. Fiir diese Puls-
experimente, s. Abbildung 5.7, wird zunéchst ein Potential eingestellt, welches sich im
Bereich der hemizylindrischen Phase (Phase I) befindet. Nach 50 ms wird das Potential
sprunghaft auf ein Potential im Bereich der kompakten Doppellage (Phase II) gedndert.
Dieses Potential wird fiir eine bestimmte Zeit gehalten, bevor das System wieder auf

das Ausgangspotential eingestellt wird. Die Pulsamplitude und die Dauer kénnen variiert
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werden. Auflerdem kann nach dem Sprung in den Potentialbereich der Phase II die Zelle
500ms auf OCP (engl.: open cell potential) geschaltet werden, um das Relaxationsver-
halten des Systems zu beobachten. Wahrend des Potentialsprungs wird die Stromantwort
und die Reaktion der SPR-Kurve aufgezeichnet. Dabei wird pro Millisekunde eine Reso-
nanzkurve aufgezeichnet, wihrend der Strom alle 10 us gemessen wird. In Abbildung 5.7
ist exemplarisch ein Pulsexperiment dargestellt. Die Anderung des Potentials (schwarz)
erzeugt eine entsprechende Stromantwort (blau). Der Potentialsprung (positiv oder ne-
gativ) erzeugt jeweils eine Ladestromspitze, welche von einem anhaltendem Adsorptions-
bzw. Desorptionsstrom gefolgt wird. Dabei ist eine ausgepréigte Schulter erkennbar. Die
Winkelverschiebung (rot) reagiert simultan. Die Anderung betrigt ca. 0,12° und erreicht
damit den Wert aus der Winkelverschiebung des CVs, s. Abbildung 5.3, im Potentialbe-
reich der kompakten Doppellage bei £ = 0,25 V. Fiir den Vergleich der Pulsexperimente
mit dem CV muss ein Offset in der absoluten Winkellage beriicksichtigt werden, da es

sich um zwei unterschiedliche Experimente handelt.

Fir Phaseniibergénge 1. Ordnung werden kinetische Hemmungen aufgrund der nétigen
Keimbildung erwartet. Aus diesem Grund werden Pulse mit einer Gréfle von 250 mV und
unterschiedlicher Dauer durchgefiihrt. Das Startpotential entspricht £ = —150mV und
befindet sich somit im Potentialbereich der hemizylindrischen Phase. Die Winkelverschie-
bung und die Ladungsdichte dieser Pulsserie, bei der die Pulsdauer von 10ms bis zu
300 ms variiert wird, sind in Abbildung 5.8 a) gegen die Zeit aufgetragen. Die Winkel-
verschiebung und die Ladungsdichte weisen ein unterschiedliches Zeitverhalten auf. Die
Verschiebung des Resonanzwinkels zeigt, dass die Anderung des Konzentrationsprofils be-
reits nach 200 ms beendet ist, wahrend die Ladungsdichte bis 300 ms weiter steigt. Diese
Aussage kann aufgrund fehlender Pulse mit einer lingeren Pulsdauer nicht vollstandig
bestatigt werden. In Abbildung 5.8 b) ist die Winkelverschiebung in Abhéngigkeit der
Ladungsdichte aufgetragen. Die Winkelverschiebung der Resonanzkurve steigt mit zuneh-
mender Ladungsdichte nahezu linear an. Ab einer Ladungsdichte von etwa o = 30 uC/cm?
wird die Anderung des Winkels mit zunehmender Ladungsdichte kleiner. In Abbildung 5.8
b) zeigt sich eine Hysterese zwischen der Bildung und Auflésung der kompakten Doppel-
lage bei Pulsen, die langer als 50 ms in der kompakten Phase verweilen. Der Grund dafiir
zeigt sich in den zeitabhéngigen Stromdichtekurven in Abbildung 5.8 ¢). Der 10 ms-Puls
(grau) beinhaltet den Strom zur Ladung der Doppelschicht.[141] Die Stromantwort der
Pulse mit einer langeren Verweildauer im Potentialbereich der kompakten Phase zeigen
nach der Ladung der Doppelschicht einen abklingenden Stromverlauf iiber die Dauer des
Pulses. Dieser Verlauf der Stromdichte wird der Adsorption von Dodecylsulfat-Molekiilen

zugeordnet und ist charakteristisch fiir einen Nukleations- und Wachstumsmechanismus
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Abb. 5.8.: a) Reaktion des SPR-Winkels und der Ladungsdichte auf eine Serie an Potential-
pulsen. Sartpotential: £ = —150mV, Pulsamplitude: 250 mV, Pulsdauer variiert, s.
Legende. b) SPR-Winkelverschiebung in Abhéngigkeit der Ladungsdichte. c¢) Stro-
mantwort auf die Pulsserie, s. a).

bei zweidimensionalen Phasentibergédngen.[8] Der Strom ist am Endes des 300 ms-Pulses

immer noch grofler als Null und damit sind die Prozesse in der elektrochemischen Grenz-
schicht nicht abgeschlossen.

Die Pulsserie in Abbildung 5.8 zeigt, dass erst am Ende des 250 ms andauernden Pulses
eine Ladungsdichte von 40 uC/cm? erreicht wird. Dieser Wert entspricht nach [122] der
Hélfte der Dodecylsulfatmolekiile der kompakten Doppellage. Die andere Hélfte ist mit
den Sulfatkopfgruppen in Richtung der diffusen Doppelschicht ausgerichtet.[122] Daher
kann davon ausgegangen werden, dass am Ende des Pulses die Doppellage ausgebildet
ist. Die Anderung des Konzentrationsprofils ist wiederum zu einem fritheren Zeitpunkt
beendet. Die fiir die Ausbildung der kompakten Doppellage notwendige Anzahl an Mole-
kiilen ist daher bereits in der elektrochemischen Doppelschicht vorhanden.

Aus diesem Grund wird davon ausgegangen, dass die Orientierung der Molekiile mit den
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Sulfatgruppen in Richtung der positiv geladenen Oberfliche langsam ist. Die Ursache
fiir die marginale Anderung des SPR-Winkels im Potentialbereich der kompakten Pha-
se konnte die Zunahme der Dichte innerhalb der kompakten Schicht oder die restliche
Verdringung von Wasser von der Goldoberfliche sein. Beide Effekte konnen zu einer
Erhohung des Brechungsindexes in der elektrochemischen Grenzschicht und einer zusatz-
lichen Anderung der Dicke der Aggregatstruktur an der Goldoberfliche fithren.

Die beobachte Hysterese sowohl im CV als auch bei den Pulsexperimenten unterstiitzt

diese Aussage.
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5.5. Zusammenfassung und Ausblick

Die kontinuierlichen und sprunghaften Anderungen des Potentials, welche zu einem Pha-
sentibergang des SDS von einer hemizylindrischen in eine kompakte Struktur auf Au(111)
fithren, zeigen eine Verschiebung des SPR-Winkels zu grofleren Werten. Die Interpretati-
on dieser Verdanderung der Resonanzkurve mit einem Vier- und Fiinfphasenmodell zeigt,
dass auch wahrend des Phasentibergangs die Polarisierung der Goldoberflache beriicksich-
tigt werden muss. Wobei der Effekt aufgrund der geringen Ladungsdichte nicht so ausge-
pragt wie bei der Sulfatadsorption ist. Die unterschiedlichen Winkellagen fiir die einzelnen
Oberflachenaggregate bei der elektrochemischen Untersuchung von SDS-Losungen mit ei-
ner Konzentration unterhalb der eme werden vermutlich durch das Dodecanol verursacht.
In weiterfithrenden Arbeiten konnte der Einfluss von Dodecanol auf die Oberflachenag-
gregate und somit auf den effektiven Brechungsindexes innerhalb der elektrochemischen
Grenzschicht untersucht werden. Dieser Einfluss kann vermieden werden, wenn das SDS
vor der Verwendung in Ethanol umkristallisiert und die Losung direkt vor Gebrauch an-
gesetzt wird. Durch den Vergleich der Verschiebungen miisste der Anteil an Dodecanol
quantifiziert werden konnen und bietet somit eine weiteren interessanten Aspekt, den es
zu untersuchen gilt.

Innerhalb des Phaseniibergangs weisen die Anderung des Brechungsindexes und der La-
dungsdichte ein lineares Verhalten auf. Damit wurde gezeigt, dass die Anderungen des
Konzentrationsprofils innerhalb des Phaseniibergangs erfolgt und die anschlieend gemes-
sene Ladung durch die langsamere Orientierung der Molekiile in Richtung der Grenz-
schicht erfolgt.
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schwefelsauren Losungen

6.1. Einleitung

Die Adsorption von Metallionen auf einem Fremdmetallsubstrat, wie z. B. Cu?" auf
Au(111) ist ein gut untersuchtes System. Batina et al. formulieren treffend: “Die Unter-
potentialabscheidung von Kupfer auf Au(111) ist eine der am bestuntersuchten Systeme.
Da jede struktursensitive Methode, die in der Grenzflachenchemie eingefithrt wurde, auf
das System Cu?" auf Au(111) angewendet worden ist“*[10] Toney et al. bestitigen diese
Aussage und betonen, dass angesichts dessen immer noch wenig iiber das System bekannt
ist.[142] Das Besondere an diesem System ist, dass die Wechselwirkungsenergie des Ad-
sorbats mit dem Substrat grofler als die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung ist. Daher
kommt es zu einer Abscheidung des Metalls bei Potentialen, die positiver als das Gleich-
gewichtspotential (Nernst-Potential) der Kupfervolumenabscheidung sind.[8] Wé&hrend
dieser sogenannten Unterpotentialabscheidung (UPD, engl.: underpotential deposition)
findet eine Abscheidung von Cu?*-Ionen mit coadsorbierenden Sulfat-ITonen im submono-
lagen Bereich statt [143, 144], die sich ab einem bestimmten Verhéltnis (20¢, : %@Soi‘)
an der Oberfliche in einer (/3 x v/3)-Struktur ordnen. Das Kupfer ordnet sich aufgrund
von repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Kupferatome bedingt durch die coad-
sorbierende Spezies in einer Wabenstruktur an.[145] Durch eine Potentialdnderung in
Richtung negativere Potentiale wird weiter Kupfer abgeschieden, bis sich eine vollstandi-
gen Monolage an Kupfer mit einer (1 x 1)-Struktur ausgebildet hat.[143, 146] Das dadurch
verdrangte Sulfat befindet sich auf der abgeschiedenen Kupferschicht. In einem Zyklovol-
tammogramm der Kupferunterpotentialabscheidung auf Au(111) werden fiir die beiden
Phaseniibergiange zwei beziiglich des Potentials voneinander getrennte scharfe Peaks er-
wartet, was experimentell nachgewiesen [147] und theoretisch berechnet [148-150] werden
konnte. Die (1 x 1)-Struktur wurde mit EXAFS [146, 151], in-situ STM [145] und weiteren
Methoden [147, 152] nachgewiesen. Die Aufklirung der (v/3 x v/3)-Struktur erfolgte durch
in-situ [145, 151, 153-155] und ex-situ [144] Methoden. AuBerdem wurde diese Struktur
unter anderem mit der Quarzkristall-Mikrowaage[152] untersucht. Weitere Untersuchun-
gen wurden zur Bestimmung der Anteile des Kupfers und des coadsorbierenden Spezies
an der Bedeckung der Goldoberfliche [108, 147, 156] durchgefithrt. Die coadsorbierende
Spezies kann Sulfat oder Hydrogensulfat sein. [108, 144, 147, 152, 156, 157] Mit elektro-

! eigene Ubersetzung
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chemischer Mikrokalorimertrie konnte fiir die UPD I gezeigt werden, dass beide Anionen

der Schwefelsiure gleichzeitig adsorbieren.[158]

In der Vorgéngerarbeit von A. E. Timm [42] wurden aufgrund der Submonolagen-Sensitivitét
erste Versuche durchgefiihrt, die Resonanzverschiebung wahrend der Kupferunterpotenti-
alabscheidung zu messen. Aufgrund der Verwendung von Saphir als Substrat sind stabilere
Goldfilme mit grofleren 111-Facetten moglich. Eine weitere Optimierung bei dem in dieser
Arbeit entworfenen Spektrometer ist, dass ein vollstdndiges Resonanzprofil der Oberfla-
chenplasmonen mit hoher Zeitauflosung aufgenommen werden kann. Aus der Form und
der Position der Resonanzkurve kénnen Informationen iiber die Anderungen des Realteils
(Brechungsindex) und Imaginéarteils (Absorptionskonstante) des komplexen Brechungsin-
dexes ermittelt werden. Durch die Abscheidung des Kupfers und die Koadsorption des
Sulfats wird eine Verédnderung beider Anteile des komplexen Brechungsindexes erwartet.
Die metallischen Eigenschaften des Kupfers konnen in den optischen Eigenschaften an-

hand einer Absorptionskonstante ungleich Null identifiziert werden.

Daher ist die Frage, ob der Einfluss beider Ionenarten auf die Verschiebung der Resonanz-
kurve differenziert werden kann. Eine weitere offenen Frage ist, ob mithilfe der Erkenntnis-
se iiber die Sulfatadsorption aus Kapitel 4 die Menge an Sulfat wahrend der Koadsorption

charakterisiert werden kann.
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6.2. Veranderungen der Oberflachenplasmonen-

resonanzkurve wahrend der Kupferabscheidung

Bei den bisher in dieser Arbeit untersuchten Systemen wird in guter Naherung davon
ausgegangen, dass der Imaginérteil des Brechungsindexes (die Absorptionskonstante) der
adsorbierenden Spezies vernachlassigt werden kann. Bei der Kupferabscheidung kann auf-
grund des metallischen Charakters von Kupfer davon nicht ausgegangen werden und es
kommt zu einem entsprechenden Einfluss auf die Oberflichenplasmonenresonanz-Kurve.
Die optischen Eigenschaften von abgeschiedenen Kupferfilmen héngen in empfindlicher
Weise von der Teilchenzahldichte ab.[159] Bei adsorbierten Systemen kommt zusétzlich
der Substrateinfluss, z. B. die Ankopplung der Adsorbate an die Elektronendichte des
Goldes, hinzu. Die Anregung der Oberflichenplasmonen versprechen weitere Einblicke
in die komplexen Vorgidnge wahrend der Adsorptionsprozesse. Eine Charakterisierung
der Prozesse an der Goldoberfliche wiahrend der Unterpotentialabscheidung (UPD) und
Volumenabscheidung in 10 mM CuSO4 100mM H,SOy erfolgt durch die Aufnahme von
Zyklovoltammogrammen, welche im Rahmen einer Bachelor- und Diplomarbeit entstan-
den sind, und in dieser Arbeit ausgewertet werden.[68, 160] In-situ wurde die Anderung
der Oberflachenplasmonenresonanz verfolgt.

In Abbildung 6.1 ist in a) ein CV im Potentialbereich von -0,25V bis 0,45V abgebildet.
Als Referenzelektrode bei diesen Messungen wurde ein Kupferdraht verwendet. Daher
setzt bei Potentialen negativ von 0V vs. Cu/Cu*" die Kupfervolumenabscheidung ein.
Aufgrund der hohen Stromdichte im Bereich der Kupferabscheidung ist der Bereich der
Unterpotentialabscheidung im CV in Abbildung 6.1 a) nicht zu erkennen. Daher wur-
de in b) eine Vergréferung des Potentialbereichs, in dem die Unterpotentialabscheidung
stattfindet, dargestellt. Im Folgenden wird zuerst der Potentialbereich der Unterpotential-
abscheidung betrachtet, bevor auf die Kupferabscheidung eingegangen wird. Das Potential
wird ausgehend von der kupfer- und sulfatfreien Goldoberfldche bei 0,45V aus in Rich-
tung der Kupferabscheidung variiert. In dem Potentialbereich zwischen 0,2 und 0,1V ist
eine Peakspitze mit einer Schulter zu sehen und bei einem Potential von etwa 0V ist
ein kleiner Peak in der Stromdichte zu erkennen. Anschlieflend fallt die Stromdichte in
Abhéngigkeit des Potential deutlich ab. Wird die Richtung des Potentialvorschubs geén-
dert zeigt sich, dass der Prozess reversibel ist. In Abbildung 6.1 ¢) sind mehrere CVs der
Kupferunterpotentialabscheidung dargestellt, welche nacheinander aufgenommen worden
sind. Der Unterschied der einzelnen Messungen liegt in der Geschwindigkeit mit der das

Potential verdndert wird.
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(b) Unterpotentialabscheidung von Kupfer auf Au(111)

Abb. 6.1.: a) Zyklovoltammogramm einer 10mM CuSO4 100mM HSO4 mit 20mV/s auf
Au(111) Aufnahmerate (100:10). VergroBerung des Potentialbereichs (grau), in dem
die Unterpotentialabscheidung von Kupfer stattfindet. In blau ist die Stromdichte
gegen das Potential aufgetragen und in rot der SPR-Winkel, welcher phdnomenolo-
gisch ermittelt wurde. c¢) Zyklovoltammogramm der Unterpotentialabscheidung von
Kupfer mit unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten des Potentials, s. Legende.
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Das Potential an dem die einzelnen Peaks in der Stromdichte auftreten, variiert mit der
Geschwindigkeit mit der das Potential wiahrend des CVs verdndert wird und zeigt somit
eine kinetische Hemmung des Prozesses. Wahrend der Unterpotentialabscheidung findet
die Ausbildung von zwei unterschiedlichen Strukturen statt. Bei einer Zusammensetzung
der Bedeckung von 20¢, zu %GSOZ’ findet die Ausbildung einer (v/3 x v/3)-Struktur statt
und entspricht den Peaks bei ca. 0,15 V. Die vollstandig ausgebildete Kupfermonolage
weist eine (1 x 1)-Struktur auf und wird dem Peak bei ca. 0V zugeordnet. Die CVs der
UPD unterscheiden sich von denen aus der Literatur fir (111)-textuierte Goldfilme.[147,
161] Ein Vergleich mit den Untersuchungen der UPD auf unterschiedlich textuierten Gold-
oberflichen von Kuzume et al. ergibt, dass es sich bei den CVs in Abbildung 6.1 b) und
¢) um Goldoberflichen mit unterschiedlich facettierten Bereichen handeln muss.[162] Die
Kupferabscheidung ist ein klassisches Beispiel fiir einen Nukleations- und Wachstumsme-
chanismus. Da der Nukleationsmechanismus bevorzugt an Stufenkanten erfolgt, ist die
Stromdichte wihrend der UPD von der Dichte an Stufenkanten abhéngig.[10, 72]

Die Volumenabscheidung des Kupfers findet bei Potentialen kleiner 0V vs. Cu/Cu?* statt
und wird tiber die Anzahl an abgeschiedenen Monolagen charakterisiert. Die Stromdichte
fallt im Potentialbereich der Kupferabscheidung deutlich ab, s. Abbildung 6.1 a). Durch
die Integration der Stromdichte {iber die Zeit kann die Ladungsdichte der Kupferabschei-
dung ermittelt werden. Eine Monolage an Kupfer entspricht einer Ladungsdichte von etwa
—350 bis —470 uC/cm?, daher kann die Menge an abgeschiedenen Monolagen aus der ge-
flossenen Ladungsdichte ermittelt werden.[147]

In Abbildung 6.1 a) - ¢) ist zusétzlich zu jedem CV die entsprechende phanomenologisch
ermittelte Verschiebung des Resonanzwinkels gegen das Potential aufgetragen. Im Bereich
der Kupferabscheidung steigt der Winkel deutlich an. Die Grofle der Winkelverschiebung
hingt von der Potentialgrenze bei negativen Potentialen und somit von der Mengen an
abgeschiedenem Kupfer ab. Die Kupferauflosung ist gekennzeichnet durch einen Winkel-
abfall bei 0V vs. Cu/Cu®" bei positiver Potentialénderung.

Im Bereich der Kupfer-UPD zeigt die Winkelverschiebung von verschiedenen Experimen-
ten (unterschiedliche Elektrodenpréparation bzw. Messvorgeschichte ) im Potentialbereich
von ca. 0,1V bis —0,05V einen qualitativ &hnlichen Verlauf und ist somit reproduzierbar.
Die Winkelverschiebung wéahrend der Ausbilsung der ersten Monolage an Kupfer zeigt
eine Hysterese im umgekehrten Prozess. Es findet sowohl bei der Bildung als auch bei
der Auflsung eine Anderung des Vorzeichens der Steigung der Winkelverschiebung statt.
Diese Anderung erfolgt bei unterschiedlichen Potentialen.

Der Vergleich mehrerer Experimente zeigt, dass je nach Praparation des Goldfilms bzw.
welcher Bereich der Kupferabscheidung zuvor elektrochemisch untersucht wurde, die Ab-

solutlage des Resonanzwinkels im Potentialbereich von 0,45V bis 0,1V um 10 Milligrad
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variiert. Die Winkelverschiebung ist somit abhéngig von der Vorgeschichte der Goldober-
flache.

Der metallische Charakter des Kupfers zeigt sich in einer Absorptionskonstante ungleich
Null, welche zu einer Veranderung der Form der Resonanzkurve beitriagt. Die resultieren-
de Anderung der Breite und dadurch bedingten Anderung der Intensitdt im Minimum
tragt zusatzlich zu einer Verschiebung der Resonanzkurve bei. Der Einfluss des Imaginér-
teils des komplexen Brechungsindexes des Kupferfilms kann nur durch die Betrachtung
des vollstandigen Profils der Resonanzkurve ermittelt werden. Da wahrend einer Messung
mehrere Tausend Resonanzkurven aufgenommen worden sind und eine potentialabhéngi-
ge Auftragung aller Kurven zu uniibersichtlich wird, wird im Folgenden die Veranderung
der Minimumsintensitat potentialabhangig und die Form der Resonanzkurve exemplarisch
an markanten Punkten im CV betrachtet. In Abbildung 6.2 a) ist die potentialabhdngi-
ge Anderung der Minimumsintensitét fiir das CV aus Abbildung 6.1 a) aufgetragen. Die
Intensitét der Resonanzminimums (rote Kurve) wird kurz vor der Volumenabscheidung
reduziert (0,1 V < E < 0,2V) und steigt im Bereich der Volumenabscheidung (E<—0,1V)
deutlich an. Die Anderung der Form der Resonanzkurve ist exemplarisch an Kurven aus
dem Potentialbereich der UPD und der Volumenabscheidung veranschaulicht. Die Reso-
nanzkurven wahrend der fortschreitenden Volumenabscheidung sind zu grofleren Winkeln
verschoben und die Intensitat im Minimum nimmt deutlich zu, wahrend die Breite der
Kurve abnimmt. Wéhrend der Ausbildung der UPD &ndert sich die Form der Resonanz-
kurven bis auf eine Reduzierung der Minimumsintensitét nicht, s. Abbildung 6.2.

Die Betrachtung des potentialabhéngigen Profils der Resonanzkurve und die entsprechen-
de Intensitdt des Resonanzminimums tiber den gesamten untersuchten Potentialbereich
zeigt, dass die starkste Verdnderung der Form der Resonanzkurve wahrend der Kupfervo-
lumenabscheidung stattfindet. Die Unterpotentialabscheidung von Kupfer fithrt zu einer
Verschiebung des Resonanzwinkels im Milligradbereich mit einer simultanen Verdnderung

der Minimumsintensitat.

Eine weitere Anderung der Resonanzkurve, die bisher nicht betrachtet wurde, erfolgt
bei Potentialen positiv der eigentlichen UPD. Diese Beobachtungen sind bei Messungen
der Kupferabscheidung gegen eine Platinreferenzelektrode festgestellt worden. Diese Mes-
sungen wurden mit einer Geschwindigkeit der Potentialinderung von 50mV /s anstatt
20mV /s durchgefiihrt. Die angegebenen Potentialbereich fiir entsprechende Verdnderun-
gen in der Stromdichte bzw. Winkelverschiebung weichen trotz Umrechnung auf eine Kup-
ferreferenzelektrode von den Potentialbereichen aus Abbildung 6.1 ab. Die Umrechnung
der Potentiale, welche bei der Messungen mit der Platinreferenzelektrode gemessen wur-

den, in die entsprechenden Potentiale bei der Verwendung einer Kupferreferenzelektrode
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Abb. 6.2.: a) CV (grau) und entsprechende Winkelverschiebung (rot) des Volumenabscheidung

von Kupfer auf Au(111). Scangeschwindigkeit: 20 mV /s, Aufnahmerate (100:10) Die
Resonanzkurven der maximalen Verschiebung bei £ = 0,03V sind dargestellt.
b) CV (grau) und entsprechende Winkelverschiebung (rot) der Unterpotential-
abscheidung von Kupfer auf Au(111). Scangeschwindigkeit: 20mV /s, Aufnahme-
rate (100:10) Zusétzlich sind Resonanzkurven in 100 mV-Schritten exemplarisch
dargestellt.

wird anhand des Potentials, an dem die Kupfervolumenabscheidung beginnt durchgefiihrt.
Daraus ergibt sich eine Differenz von 0,6 V. Dieser deutlich positivere Potentialbereich von
der UPD I wird bei den elektrochemischen Untersuchungen der UPD mit einer Kupferrefe-
renzelektrode nicht untersucht und somit konnte die Veranderungen der Resonanzkurve in
diesen Messungen nicht beobachtet werden. Es findet eine Verschiebung der Resonanzkur-
ve in einem Potentialbereich von 0,65V < E < 0,45V vs. Cu/Cu?" um ca. 20 Milligrad zu
kleineren Winkeln statt. Die Winkelverschiebung bleibt iiber einen Potentialbereich von
0,3 V unverandert, bis der Winkel in einem Potentialbereich von 0,2V < E < 0,1V wieder
ansteigt. Im CV ist in diesem Bereich eine geringe Veranderung der Stromdichte zu sehen.
Die Interpretation dieser Verschiebung folgt im nachsten Kapitel, bevor in den weiteren
Kapiteln die Interpretation der Verédnderung der Resonanzkurve wahrend der UPD bzw.

der Volumenabscheidung erfolgt.
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6.3. Einfluss des Sulfats auf die potentialabhadngige

Winkelverschiebung

Es ist davon auszugehen, dass die Goldoberfliche bei Potentialen positiv der UPD mit
Sulfat bzw. Hydrogensulfat bedeckt ist. Die beobachteten Winkelverschiebungen in die-
sem Potentialbereich weisen darauf hin, dass es ausgehend von E > 0,65V vs. Cu/Cu?"
bei 0,6 V zu einer Desorption des Sulfats iiber einen Zwischenzustand von ca. 0,3V mit
einer kupfer- bzw.- sulfatfreien Oberfliche zur Coadsorption des (Hydrogen)Sulfats bei
0,2V kommt. Die eindeutige Identifizierung dieser Prozesse mithilfe des CVs ist nicht
moglich, da dieses CV keine charakteristischen Merkmale der Sulfatadsorption aufweist,
sondern nur einen breiten Peak.

Kapitel 4 zeigt, dass eine Quantifizierung des Sulfats anhand des Brechungsindexes in der
Adsorbatschicht durchgefithrt werden kann. Dafiir ist ein Fiinfphasenmodell notwendig,
das die Anderung der optischen Konstanten der Goldoberfliche durch die Polarisierung
der Goldelektrode berticksichtigt. Die Untersuchungen von [18] zeigen dass dieser Effekt
bei Potentialen positiv des pzc beriicksichtigt werden muss. Fiir Potentiale negativ des
pzc hat einen Erhohung der Elektronendichte an der Grenzschicht keinen Einfluss auf die
Lage des Resonanzwinkels. Die Bestimmung des pzc von Gold wéhrend der Kupferab-
scheidung ist schwierig, da sich das pzc kontinuierlich dem des abgeschiedenen Kupfers
anpasst.[67] Da die Anpassung der durch die Uberschussladung bedingten Anderung der
optischen Konstante der Goldoberfliche bei Potentialen positiv des pzc erfolgt, ist eine
konkrete Zuordnung aufgrund des variierenden pzc nicht moglich. Aus diesem Grund
wird fur die Interpretation der Sulfatdesorption ein Vierphasenmodell zur Beschreibung
der Resonanzkurve verwendet. Das Vierphasenmodell umfasst die Halbzylinderlinse, den
Goldfilm, die zu untersuchende elektrochemische Grenzschicht und die Kupfersulfatlo-
sung. Die verwendeten Parameter zur Beschreibung der einzelnen Schichten sind in Ta-
belle 6.1 zusammengefasst. Fiir die Validierung der Ergebnisse des Vierphasenmodells
wird angenommen, dass fiir den Adsorptions-/Desorptionsprozesses des Sulfats in einer
kupferhaltigen Losung ein analoges Doppelschichtmodell zur Sulfatadsorption in einer
kupferfreien Losung vorliegt und dass in einer Schicht mit einer definierten Dicke die

Konzentration zu bzw. abnimmt und sich dementsprechend der Brechungsindex dndert.
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j | Phase Re(n;) | Im(7;) d;

1 | Halbzylinderlinse SF11 1,7844 0 semi-infinit
2 | Au Volumen 0,1989 | 3,4954 49 nm

3 | Kupfer + Sulfat ? ? 0,69 nm
4 | 10mM CuSO4 100 mM H,SO4 | 1,3316 0 semi-infinit

Tab. 6.1.: Parameter fiir das Vierphasenmodell zur Beschreibung der Resonanzkurven wahrend
der Kupferabscheidung. Fiir den Pixel-Winkel-Zusammenhang wurde fiir Wasser ent-
sprechend der Quelle fiir den Brechungsindex der Kupfersulfat-Losung [163] ein Bre-
chungsindex von np = 1,3313 verwendet. Brechungsindizes bestimmt bei A = 589 nm,
T=20°C.

In Abbildung 6.3 a) ist die Verschiebung der Resonanzkurve und den daraus ermittelten
Brechungsindex mit dem Vierphasenmodell fir die Sulfatadsorption/-desorption und die
anschliefende Coadsorption mit Kupfer dargestellt. Der Brechungsindex éndert sich im
Bereich von £ = 0,05V bis F = —0,15V um ca. 0,03 RIU und entspricht somit 1/3 der
Anderung, die sich aus dem Modell fiir die Sulfatadsorption einer kupferfreien Losung
ergibt. Dementsprechend resultiert aus dieser Brechungsindexanderung eine Konzentra-
tion, die 1/3 der Konzentration, welche fiir eine maximalen Bedeckung des Sulfats einer

kupferfreien Losung berechnet worden ist.
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Abb. 6.3.: a) SPR-Winkelverschiebung und Brechungsindex ermittelt mit einem Vierphasenmo-
dell wihrend der Potentialdnderung im Potentialbereich positiv der UPD.(schwarz,
Aufnahmerate (100:10)) b) Vergleich der SPR-Winkelverschiebung in einer kupferfrei-
en ( , Aufnahmerate (10:10)) und kupferhaltigen schwefelsauren Losungen. Die
Pfeile geben die Anderung der Potentialrichtung an. Scangeschwindigkeit: 50 mV /s.

In Abbildung 6.3 b) ist der Vergleich zwischen den Winkelverschiebungen und den ermit-

telten Brechungsindizes mit einem Vierphasenmodell der Sulfatadsorption/-desorption
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einer kupferfreien und -haltigen Losung dargestellt.? Beide Messungen wurden mit einer
Platinreferenzelektrode durchgefithrt. Daher ist in Abbildung 6.3 die Winkelverschiebung
gegen das Potential vs. Platin aufgetragen. Die beiden Messungen zeigen unterschiedli-
che potentialabhéngige Winkelverschiebungen. Die potentialabhédngige Adsorption an Sul-
fat aus einer kupferfreien Losung (grau) zeigt einen konstanten Anstieg im Bereich von
—0,3V bis ca. 0,3V. Die Verschiebung der kupferhaltigen Losung, die der Sulfatdesort-
pion zugeschrieben wird, findet in einem deutlich kleineren Potentialbereich statt und
die Verschiebung ist geringer als die der Sulfatadsorption aus einer kupferfreien Losung.
Im Vierphasenmodell wird die Polarisierung der Oberfliche fiir Potentiale positiv des pzc
nicht berticksichtigt. Bei der Sulfatadsorption aus Schwefelsdure hat dies einen entschei-
denden Einfluss auf die Grofle der Winkelverschiebung und dem daraus resultierenden
Brechungsindex der elektrochemischen Doppelschicht. Die Polarisierung der Goldoberflé-
che miisste ebenfalls bei der Sulfatadsorption der kupferhaltigen Losung einen Einfluss auf
die Winkelverschiebung haben und kann nicht der Grund fiir die unterschiedliche Grofie
der Winkelverschiebung sein.

Uchida et al. haben die Adsorption bzw. Desorption von Sulfat in An- und Abwesenheit
von Kupferionen mit einer Quarzkristall-Mikrowaage untersucht.[87, 164] Zuerst wurde in
einem Potentialbereich von 0,33V bis 0,75V vs. RHE die Sulfatadsorption auf Au(111)
untersucht, bevor die Kupferlosung hinzugefiigt und im gleichen Potentialbereich die Kup-
ferunterpotentialabscheidung mit 10 mV /s untersucht wurde. Uchida et al. gehen davon
aus, dass die konstante Massenanderung wahrend des Adsorptionsprozess einer Zunah-
me der Bedeckung an Hydrogensulfat entspricht. In einem Potentialbereich von 0,6 V bis
0,75V vs. RHE zeigen die Bedeckung des Hydrogensulfats der kupferfreien und der kup-
ferhaltigen Losung einen dhnlichen Verlauf und erreichen bei 0,75V eine Bedeckung von
0,2ML. Die QCM-Messungen zeigen im untersuchten Potentialbereich eine dauerhafte
Bedeckung der Goldoberfliche mit Hydrogensulfat.

Das konnte ein Grund fir die geringere Verschiebung des SPR-Winkels wahrend der
Sulfatad- bzw. desorption der kupferhaltigen Losung sein. Die Verschiebung im Poten-
tialbereich von —0, 15V bis ca. 0V vs. Pt der kupferhaltigen Losung entspricht qualitativ
der Verschiebung im Bereich von 0V bis 0,15V vs. Pt zu der kupferfreien Losung, wenn
die ein Offset von (+0,26°) im Winkel und (40,15 V) im Potential betrachtet wird.

2 Die Messungen der Kupferabscheidung wurden mit der ersten Optimierungsstufe und die der Sulfa-
tadsorption aus Schwefelsdure mit der finalen Optimierung der elektrochemischen Zelle durchgefiihrt, s.
Kapitel 3.
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6.4. Simulation anhand eines Mehrphasenmodells

basierend auf den Abeles Matrizenformalismus

Die Interpretation der verschiedenen Stadien der Kupferabscheidung im Rahmen von
Mehrphasenmodellen stofit auf Schwierigkeiten. Der Grund dafiir liegt in der Notwen-
digkeit, den beteiligten Phasen jeweils einen Brechungsindex zuzuweisen. Am einfachsten
ist das im Fall der Volumenabscheidung von Kupfer, da der Brechungsindex von Kupfer
bekannt ist und nur die Dicke variiert wird. Die (1 x 1)-UPD-Phase kann méglicherweise
als monomolekular diinner Grenzfall vom Volumenkupfer angesehen werden. Das ist fiir
die (v/3 x v/3)-UPD-Phase nicht mehr der Fall.

Auf die Uneindeutigkeit des Abeles-Fits bei gleichzeitiger Variation des Brechungsinde-
xes und der Dicke einer Phase wird bereits im Kapitel 4 eingegangen. Bei Kupfersyste-
men muss zusitzlich die Absorptionskonstante variiert werden. Die Phase zwischen dem
Goldfilm und der Volumenphase des Elektrolyten durchlauft einen Nichtmetall-Metall-
Ubergang von einem ionischen zu einem metallartigen Zustand. Es ist zu erwarten, dass die
Absorptionskonstante bei kathodischer Potentialvariation von nahe Null auf Werte grofier
Eins anwéachst. Eine klassische Anpassung im Rahmen des Abeleés-Formalismus scheint
nicht zielfiihrend zu sein, da die Parameter nz, k3 und dz nicht ausreichend entkoppelt
sind. Stattdessen wird im Folgenden versucht, die Trends der Plasmonenresonanzverschie-
bung mithilfe von Simulationsrechnungen® zu verstehen.

Die Simulationen werden mit einem Mehrphasenmodell basierend auf dem Abeles-Matrizen-
formalismus fiir die verschiedenen Stadien der potentialgesteuerten Kupferabscheidung
durchgefiihrt. Es werden 4 Stadien angenommen, welche in Abbildung 6.4 skizziert sind:
die freie Goldoberflache (Szenario I), die Abscheidung von Kupfer im submonolagen Be-
reich (Szenario II), die Ausbildung einer Monolage an Kupfer (Szenario III) und die

Volumenabscheidung an Kupfer (Szenario IV).

Szenario I:

Die Ausgangssituation ist die freie Goldoberflache. In diesem Fall steht die Goldoberfliche
in direktem Kontakt mit der Kupfersulfatlosung. Fiir die Simulation wird ein Dreiphasen-
modell verwendet, welches aus der Halbzylinderlinse, dem Goldfilm und dem Elektrolyten
besteht. Die verwendeten Parameter fiir die folgenden Simulationen sind in Tabelle 6.2
zusammengefasst. Der Brechungsindex fir die Kupersulfat-Losung n=1,3316 wird aus

[163] entnommen.

3 Mathcad 14, s. Anhang C Seite 129
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Mehrphasenmodelle fiir die Simulationen

Kupfersulfatlsg.
Kupfersulfatlsg. Sulfat - Kupfersulfatlsg. )
Kupfer Kupfer 06,(2/3) : 0,,(1/3) Kupfersulfatiésung

Au Au Au Au
SF11 SF11 SF11 SF11
4-Phasenmodell 5-Phasenmodell 4-Phasenmodell 3-Phasenmodell

Abb. 6.4.: Die vier verschiedenen Stadien der Kupferabscheidung und die verwendeten Mehr-

phasenmodelle, welche fiir das entsprechende Szenario fiir die Simulation verwendet
werden. Szenario [: Freie Goldoberfliche. Szenario II: UPD 1. Szenario I1I: UPD II.
Szenario IV: Volumenabscheidung.

Szenario II:

In der UPD I befinden sich 2/3 Kupfer in einer wabenférmigen Struktur auf der Goldober-
fliche und 1/3 Sulfat in den Zwischenraumen. Die drei Sauerstoffatome der Sulfationen
liegen auf halber Hohe der Kupferatome. Die Bestimmung von optischen Konstante fir
die UPD T fiir eine Simulation mit einem Mehrphasenmodell ist aufgrund der Anordnung
der Kupfer und Sulfationen schwierig. Daher werden zwei Grenzfille betrachtet, die einen

Ansatz zur Bestimmung optischer Konstanten fiir die UPD I Schicht beschreiben.

e 1. Grenzfall: Wird die Bewegung des Kupfers und Sulfats in der (v/3 x v/3)-Struktur
als stark eingeschrankt betrachtet, kann diese Anordnung in erster Naherung mit der in
einem Kristall verglichen werden. Wird das Wasser in der Umgebung des adsorbierten
Kupfers und coadsorbierten Sulfats beriicksichtigt, ist das Pentahydrat des Kupfersul-
fats (CuSOy4 5-H50) mit einem Brechungsindex von n = 1,5141 ein geeigneter Kristall
(Szenario Ila).[165] Zum Vergleich wird ebenfalls eine Simulation mit dem wasser-
freien Kristall mit einem Brechungsindex von n = 1,724 [165] durchgefithrt (Szenario
ITb). Die Dicke der Schicht wird auf 10 A abgeschétzt. Fiir die Simulationen wird ein
Vierphasenmodell bestehend aus der Halbzylinderlinse, dem Goldfilm, dem Kupfersul-

fatkristall und der Kupfersulfatlosung verwendet.

e 2. Grenzfall: Aus den Strukturinformationen der UPD I ist bekannt, dass sich die
Sulfationen in den Liicken der wabenférmigen Struktur des Kupfers befinden. Trotz-

dem werden getrennte Phasen fiir das Kupfer und das Sulfat im Funfphasenmodell

96
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betrachtet. Es werden zwei Simulationen mit unterschiedlichem Dickenverhéltnis von
Kupfer zu Sulfat durchgefithrt. Im Szenario Ilc wird der Substrateinfluss auf den me-
tallischen Charakter des abgeschiedenen Kupfers beriicksichtigt, indem eine Dicke fiir
die Kupferschicht von 3 A und die der Sulfatschicht auf 6,9 A festgelegt wird. Fir das
Szenario IId wird die Schichtdicke des Kupfers unter Beriicksichtigung des Cu-Au-
Abstandes (0,281 + 0,005 nm [142]) und des Kupferradiuses auf 5 A erhoht, wihrend
die des Sulfats unverandert bleibt. Fiir die Sulfatschicht werden die Werte fiir eine ma-
ximale Bedeckung an Sulfat aus Kapitel 4 zur Beschreibung der Schicht verwendet, ob-
wohl in diesem Fall eine Bedeckung von 4,7-10'* Tonen/cm? vorliegt.[147] Die optischen
Konstanten fiir einen Kupferfilm mit einer Bedeckung von O¢, = 2/3 werden aus der
Dielektrizitatskonstante des Volumenkupfers berechnet. Fiir die Berechnung der opti-
schen Konstanten der (y/3 x v/3)-Struktur wird die Schicht so betrachtet, als wiirde eine
Monolage Kupfer vorliegen, die aber nur 2/3 der Dichte einer vollstdndigen Monolage
besitzt. Aus Kapitel 4.4.2 ist bekannt, dass sich die Dielektrizitdtskonstante aus einem
Anteil der freien Elektronen und dem der Interbandiibergénge zusammensetzt und sich
in Abhéngigkeit der Suszeptibilitat formulieren lasst (s. Formel 6.1). Die Schicht be-
steht aus einer Wabenstruktur, die sich aus Kupferatomen zusammensetzt und 2/3 der
Goldoberflache bedeckt. Daraus ergibt sich, dass sich die Interbandiibergange und die
Elektronendichte im Vergleich zu einer vollstandigen Monolage unterscheiden und so-
mit beide Eigenschaften bei der Anpassung der Dielektrizitdtskonstante beriicksichtigt
werden muss.

€ — 1 = XDrude + XInterband (6.1)

2 ) 2
6(5 — chhte) —1= g : (XD'rude + XInterband) (62)

5(§ ~ Dichte) = 2 - (e — 1) + 1 (6.3)

Wl N

Es ergibt sich eine Dielektrizitatskonstante von 5(%) = —7,396 411,131 aus der Dielek-
trizitdtskonstante fiir Kupfer £(1,666¢eV) = —11,594 + ¢1,697 [166].

Szenario III:

In der UPD II bildet sich eine Monolage an Kupfer aus, auf der sich das verdréangte Sulfat

anreichert. Fiir dieses Szenario wird ein Fiinfphasenmodell angenommen. Dieses bein-

haltet die Halbzylinderlinse, den Goldfilm, eine Monolage Kupfer, eine Adsorbatschicht
an Sulfat und den Elektrolyten. Fiir die Monolage Kupfer wird der Brechungsindex vom

Kupfervolumen n = 0,2662 + 3,34 [166] angenommen. Fiir die Sulfatschicht wird auf-
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grund fehlender Daten zu der Struktur des Sulfats auf Kupfer, der Brechungsindex und die
Schichtdicke aus Kapitel 4 fiir die (v/3 x v/7)-Struktur von Sulfat auf Gold verwendet. Die
Schichtdicke der Kupfermonolage wird mithilfe des Cu-Au-Abstandes 0,281 4+ 0,005 nm

[142] und des Kupferradiuses auf 5 A abgeschitzt.

Szenario I'V:

Fiir die Volumenabscheidung an Kupfer wird ein Vierphasenmodell verwendet. Dieses

berticksichtigt die Halbzylinderlinse, den Goldfilm, einen Kupferfilm und die Kupfersul-

fatlosung. Es werden zwei verschiedene Simulationen fiir unterschiedliche Schichtdicken

des Kupfers durchgefiithrt, damit die Tendenzen fiir die Volumenabscheidung ermittelt

werden konnen. Szenario I'Va entspricht einer Schichtdicke von 1,5nm und Szenario IVb

einer Schichtdicke von 10 nm. Fir die Kupferphase wird die Dielektrizitatskonstante des
Kupfers (1, 66eV) aus [166] verwendet.

Szenario 1 ITa und b

Phase n d n d
HZ-Linse SF11 1,7844+i0 semi-infinit 1,7844+4i0 semi-infinit
Goldfilm 0,1989+i13,4954 49nm 0,1989+i13,4954 49 nm

a) CuSOy 5-H,0 1,5141 10A

b) CuSO, 1,724 10A
Elektrolyt 1,3316+4i0 semi-infinit 1,3316+4i0 semi-infinit
Szenario Ilc IId

Phase n d n d
HZ-Linse SF11 1,78444i10 semi-infinit 1,7844+4i0 semi-infinit
Goldfilm 0,1989+13,4954 49nm 0,1989+13,4954 49 nm
2/3 Kupfer 0,207+i2,727 3A 0,207+i2,727 5A
Sulfat 1,436+i0 6,9 A 1,436-+i0 6,9 A
Elektrolyt 1,33164i0 semi-infinit 1,33164i0 semi-infinit
Szenario 11T 1AY

Phase n d n d
HZ-Linse SF11 1,7844+i0 semi-infinit 1,7844-+i0 semi-infinit
Goldfilm 0,1989+13,4954 49nm 0,1989+i13,4954 49 nm
Kupfer 0,2662+i3,34 5A 0,2662+i3,34  a) 1,5nm, b) 10nm
Sulfat 1,436-+i0 6,9 A

Elektrolyt 1,3316+i0 semi-infinit 1,3316-+i0 semi-infinit

Tab. 6.2.: Parameter fiir die Simulationen mit Mehrphasenmodellen fiir die entsprechenden Sze-
narien I bis IV. Brechungsindizes bestimmt bei A = 589 nm, T=20°C.
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6.4.1. Unterpotentialabscheidung des Kupfers

1.2 0.12F 3
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(a) Simulationen der Szenarien I bis IV
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Szenario llck
Szenario lldf—
Szenario 1}

Szenario 1Va
Szenario Vb

(b) Minimumsintensitdt und SPR-Winkel

Abb. 6.5.: a) Simulierte Resonanzkurven der einzelnen Szenarien (s. Legende) und die Vergro-
Berung des Winkelbereichs um das Intensitdtsminimum, b) Aus den Simulationen
ermittelte Verdnderungen der Minimumsintensitdt und des SPR-Winkels.

In Abbildung 6.5 a) sind die berechneten Kurven mithilfe der Parameter aus Tabelle 6.2
fir die einzelnen Szenarien und die VergroBerung des Resonanzminimums dargestellt. In b)
sind der Resonanzwinkel und die entsprechende Intensitat, welche sich aus den einzelnen
Szenarien ergeben haben, gegentibergestellt. Szenario I entspricht der freien Oberflache
und wird als Ausgangssituation betrachtet. Szenario II fithrt fiir den Grenzfall 1 und 2
jeweils zu einer Verschiebung zu grofleren Winkeln. Das Szenario ITa und Ilc ergeben ei-
ne Winkelverschiebung in einer &hnlichen Groéflenordnung. Szenario Ila entspricht dem
Kupfersulfatkristall, der als Pentahydrat vorliegt. Szenario IIc beschreibt die UPD T als
eine Kupfermonolage mit einer 2/3-Dichte, dabei wird eine Dicke fiir das Kupfer von 3 A
angenommen. Szenario I1T (Ausbildung einer vollstandigen Monolage) und IVa (Volumen-

abscheidung) bewirken eine Verschiebung zu kleineren Winkeln als der fiir die Szenarien
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[Ta-d. Szenario IVDb fiihrt zu einer Verschiebung zu grofleren Winkeln und zeigt eine deutli-

che Veranderungen beziiglich der Breite und der Minimumsintensitat der Resonanzkurve.

UPD 1 0.,(2/3) : 0c,.(1/3)

n
BOR N N N % %)
2 B8 2 o ) 2 >
s |8 3 8 5| B
5 = | a 5 5 5| -
I I | i
~54.15
39 Gpp |
(1 x 1 —54.10
§ 5398 g
£ —54.05 o
< 3
53.97 -
) —54.00
53.96 —~ N
L —E l l l l = 53.95

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

E (V vs.Cu/Cu”")

Abb. 6.6.: Vergleich der simulierten (schwarz) mit der experimentell ermittelten SPR-
Winkelverschiebung (griin und ) wéhrend der UPD. Die SPR-Winkellage
im Bereich von 0,1 bis 0,45 V vs. Cu/Cu?t unterscheidet sich von Experiment zu
Experiment. Dieser Sachverhalt wird beispielhaft an SPR-Winkelverschiebungen von
zwei Experimenten im gleichen Potentialbereich veranschaulicht.

Abbildung 6.6 zeigt zwei verschiedene potentialabhdngige Winkelverschiebungen wéhrend
der Unterpotentialabscheidung von Kupfer (orangene und griine Kurve). Die experimen-
telle Winkelverschiebung ist im Potentialbereich von —0,05V bis 0,1V vergleichbar. Die
Winkelverschiebung im restlichen Potentialbereich hangt von der Vorgeschichte und der
Elektrodenpraparation ab, was anhand den stark variierenden Werten der absoluten Win-
kellage identifiziert werden kann. Die schwarze Kurve zeigt die berechneten Winkelver-
schiebung der einzelnen Szenarien, wobei nur das Szenario III direkt einem Potential
zugeordnet werden kann. Die restlichen Szenarien werden willkiirlich im Bereich der UPD
I verteilt. Aufgrund der unterschiedlichen experimentellen Ergebnisse fiir die Winkelver-
schiebung vor und um die UPD I ist eine Aussage iiber die Ubereinstimmung des Modells
und des Experiments schwierig. Im Vergleich zu den moglichen Winkelverschiebungen im

Experiment sind die Szenarien Ila und Ilc aufgrund der Gréle der Verschiebung realisti-
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scher als die Szenarien IIb und IId.

Die Winkelverschiebung zwischen Szenario III und IVa entspricht dem experimentell be-
obachteten Trend, wobei die Verschiebungen im Experiment um den Faktor 3 kleiner als
die berechneten Verschiebung ist. Dabei ist zu beachten, dass die Verschiebung in der Si-
mulation fir 15 A berechnet wird. Nach den Abschétzungen aus Kapitel 6.4.2 entspricht
dies etwa 2,5 ML. Da eine Monolage 0 = 444 uC/cm? entspricht, kann fiir 2,5 ML die
entsprechende Ladungsdichte berechnet werden. Der dazugehorige Winkel entspricht der

simulierten Verschiebung von ca. 0,02°.
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Abb. 6.7.: CVs der Unterpotentialabscheidung mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten der Po-
tentialinderung. a) Anderung der Intensitiit des Resonanzminimums. b) die Anderung
des SPR-Winkels.

In Abbildung 6.7 sind noch einmal die CVs aus Abbildung 6.1 mit unterschiedlicher Ge-
schwindigkeit der Potentialinderung aufgetragen und zusétzlich in a) die Anderung der
Minimumsintensitat der Resonanzkurve und in b) die Verdnderung des SPR-Winkels.
Wie bereits erwéahnt, wurde sind die Veranderungen der beiden betrachteten Grofien im
Potentialbereich von —50mV bis 100 mV reproduzierbar. Das entspricht dem Potential-
bereich zwischen der UPD I und UPD II. Die Simulationen der Szenarien II a) bis d)
und IIT ergeben eine Zunahme des Winkels innerhalb der UPD und bestatigt somit den
experimentell gemessenen Trend. Die Grofle der Verschiebung zwischen den experimentell
(ca. 0,005°) bestimmten und simulierten (ca. 0,03°) Winkelverschiebungen unterscheidet
sich deutlich. Aus diesem Grund wird auf die bereits in Kapitel 6.3 erwahnten Messungen
von Uchida et al. verwiesen, bei denen die Massenédnderung wahrend der Unterpoten-
tialabscheidung von Kupfer und der Koadsorption von (Hydrogen)Sulfat mithilfe einer
Quarzkristall-Mikrowaage untersucht wird.[164] Uchida et al. gehen davon aus, dass un-
ter Berticksichtigung des Verhéltnisses der molaren Masse der beiden Ionensorten die

jeweilige Bedeckung der einzelnen Ionensorte aus der Massenanderung berechnet werden
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kann.[164] Der damit ermittelte potentialabhéngige Verlauf von ¢, und QHSO; sind im
Potentialbereich zwischen der UPD I und UPD II identisch zu denen der Veranderung
der Minimumsintensitat und der Lage des SPR-Winkels.

Die Kupferbedeckung ¢, nimmt analog zu der Veranderung der Minimumsintensitit von
der UPD I zur UPD II zu. Diese Bedeckung bleibt bei der Umkehr der Potentialanderung
konstant bis ca. 0,05V vs. Cu/Cu®" und fillt anschlieBend ab.

Im Gegensatz dazu steigt die Sulfatbedeckung bis zur Ausbildung der Kupfermonolage
an und féllt im Bereich des Stromdichtepeaks der UPD II ab. Wéhrend der Auflésung der
Kupfermonolage bis zur Aushildung der (v/3 x v/3)-Struktur steigt die Bedeckung wieder
an. Der potentialabhéngigen SPR-Winkel zeigt einen analogen Verlauf der Verschiebung.
Aus diesem Vergleich kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die (Hydrogen)-
Sulfatbedeckung einen Einfluss auf die Lage des Resonanzwinkels hat. Die Menge an
Kupfer wiederum beeinflusst die Intensitit des Resonanzminimums. Diese subtilen Ande-
rungen konnten anhand der Simulationen der Szenarien II a) - d) und III nicht nachvollzo-
gen werden. Diese Schlussfolgerung wird unterstiitzt von den Berechnungen aus [30]. Diese
ergeben, dass die Anderung des Realteils der Dielektrizitdtskonstante den Resonanzwinkel

beeinflusst und die Anderung des Imaginérteils die Breite und Tiefe der Resonanzkurve.

6.4.2. Volumenabscheidung des Kupfers

Wird die Dicke der Kupferschicht des Vierphasenmodells im Szenario IV weiter erhoht,
kann die Volumenabscheidung simuliert werden. Die Schichtdicke des Kupfers im Vier-
phasenmodell wird von 0,1 nm bis 50 nm variiert. Die berechneten Kurven in Abbildung
6.8 zeigen eine Abnahme der Breite der Resonanzkurve und eine Verschiebung des Reso-
nanzwinkels zu grofleren Werten. Die Intensitat des Resonanzminimums nimmt deutlich
zu. Ab einer Schichtdicke des Kupferfilms von ca. 45nm ist keine Resonanzkurve mehr

vorhanden.

Die Verédnderungen der simulierten Plasmonenresonanzkurve wahrend der Volumenab-
scheidung wird zusétzlich im Experiment beobachtet. Es wird ein Potential von -0,05V vs.
Cu/Cu*" an die Arbeitselektrode angelegt und fiir 145 Sekunden gehalten, s. Abbildung
6.9. Mit fortschreitender Kupferabscheidung wird eine Zunahme der Minimumsintensi-
tét beobachtet und die Aufsicht auf das Wasserfalldiagramm zeigt eine Verschiebung zu
grofferen Winkeln. Wird das Potential auf 40,05V eingestellt, findet die Kupferauflosung
statt und die Plasmonenresonanz tritt an der gleichen Winkelposition auf. Die Aufl-
sung erfolgt deutlich schneller als die Abscheidung. Aus der aufgezeichneten Stromdichte

und der daraus berechnete Ladungsdichte kann die Menge an abgeschiedenem Kupfer
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Abb. 6.8.: Simulationen mit einem Vierphasenmodell fiir das Szenario IV mit unterschiedlichen
Schichtdicken. a) Simulierte Resonanzkurven. b) Veranderung des SPR-Winkels und
der Minimumsintensitiat in Abhédngigkeit von der Schichtdicke.

bestimmt werden. In der Dissertation von S. Frittmann wurde bereits gezeigt, dass die
experimentellen Ladungsmengen aus der Literatur zwischen —350 und —470 uC/cm? va-
riieren und sich ein theoretischer Wert —444 uC/cm? fiir die Abscheidung einer Monolage
an zweiwertigen Kupferionen ergibt.[67] In diesem Experiment sind wihrend den 145 Se-
kunden o0 = —19mC/cm? geflossen und entsprechen somit einer Abscheidung von etwa
43 ML Kupfer. Eine weitere Quantifizierung der Anzahl an abgeschiedenen Cu-Monolagen
ist anhand der Form der Plasmonenresonanzkurve moglich. Ein Vergleich der simulierten
und experimentellen SPR-Kurven wird anhand der Verbreiterung der Kurve und der Aus-
pragung des Resonanzminimums durchgefiihrt. Die Bestimmung des Intensitdtsminimums
wird durch die deutliche Verbreiterung der Kurve ungenau. Daher ist ein Vergleich der
Winkelverschiebung zwischen dem Experiment und der Simulation nur bis zu einer be-
stimmten Anzahl an Monolagen sinnvoll. Die Minimumsintensitat verdndert sich wihren
der Kupferabscheidung um = I in(t=1455) — Imin(t=0s) = 0,64. Aus dem Vergleich dieses
Wertes mit dem Intensitatsverlauf in Abbildung 6.8 ergibt sich eine abgeschiedenen Kup-
ferschichtdicke von 25 nm und somit eine Dicke von 5,8 A pro Monolage Kupfer. Betrachtet
man dafiir den Abstand zwischen der Gold- und Kupferschicht 0,281 + 0,005 nm [142]
und den Durchmesser des Kupfers 0,27 nm [167], erhdlt man einen Wert in der gleichen

GroBenordnung.
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Abb. 6.9.: Wasserfalldiagramm der Kupferabscheidung und -auflésung. Zusétzlich ist die Auf-
sicht auf das Wasserfalldiagramm und die entsprechende Ladungsdichte aufgezeichnet.
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6.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Unterpotentialabscheidung (UPD) und die Volumenabschei-
dung von Kupfer aus einer 10 mM CuSOy, in 100 mM H5SO4 auf Au(111) mit der eSPR
untersucht. Der Vergleich der Peaks der potentialabhéngigen Stromdichte innerhalb der
Unterpotentialabscheidung mit denen der CVs aus der Literatur fiir 111-textuierte Gold-
oberflachen ergab, dass die verwendeten Goldfilme unterschiedliche Oberflachenstrukturen
aufweisen. Zuséatzlich zu der unterschiedlichen Ausprégung des Peaks, welcher der Ausbil-
dung der (v/3 x v/3)-Struktur (UPD I) zugeordnet wird, zeigt die Verschiebung der Reso-
nanzkurve bei Potentialen positiv des Potentials der UPD I eine starke Abhéngigkeit von
der Elektrodenpréparation bzw. Vorgeschichte des CVs. Die Winkelverschiebungen der
Resonanzkurve im Bereich der UPD I bis in die Volumenabscheidung sind reproduzier-
bar. Die im Potential verzogerte Auflosung des zuvor abgeschiedenen Kupfers verursacht
auch in der Winkelverschiebung eine Hysterese.

Der Vergleich der Winkelverschiebung der Sulfatad- bzw. desorption aus einer kupferfreien
und einer kupferhaltigen Losung zeigt, dass die SPR-Winkelverschiebung in der kupfer-
haltigen Losung deutlich kleiner ist. Dies steht im Einklang mit QCM-Messungen der
Massenanderung, die zeigen, dass die Oberfliche im untersuchten Potentialbereich nicht
frei von Sulfat ist. Weiterhin zeigen diese potentialabhidngigen QCM-Messungen einen
analogen Verlauf zu den Anderungen der Minimumsverschiebung und der Anderung der
Minimumsintensitdt der Resonanzkurve. Die Bedeckungsédnderung an Kupfer zeigt ein
analoges Verhalten zu der Anderung der Minimumintensitét zwischen der UPD I und der
Ausbildung einer vollstandigen Monolage (UPD II). Die Sulfatbedeckug wiederum weist
das gleiche Verhalten wie die Verschiebung des SPR-Winkels auf. Daher kann qualitativ
die Menge des abgeschiedenen Kupfers anhand der Verédnderung der Minimumsintensitat
nachvollzogen werden. Die potentialabhéngige Bedeckung des Sulfats fithrt zu einer Ver-
schiebung des Resonanzwinkels.

Die quantitative Interpretation der Prozesse in der elektrochemischen Doppelschicht ist
aufgrund des unterschiedlichen Einflusses beider Ionensorten nicht eindeutig. Daher er-
folgt eine Interpretation der Verschiebung der Resonanzkurve durch Simulationen. Die
Anzahl der Schichten des dafiir verwendeten Mehrphasenmodells ergeben sich aus der po-
tentialabhédngigen Situation. Die kupferfreie Goldoberflache und die vollstdndig mit kup-
ferbedeckte Oberflache sind einfach zu simulieren. Die Monolage wird als Grenzfall der
Volumenphase betrachtet. Die Kupferunterpotentialabscheidung hingegen ist aufgrund
der unbekannten optischen Eigenschaften des Kupfers schwierig, wenn nur eine 2/3 Bede-
ckung der Goldoberflache mit Kupfer vorliegt. Daher werden zwei Grenzfélle betrachtet,

um die optischen Eigenschaften dieser Schicht fiir die Simulation zu ermitteln. Fir diese
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beiden Grenzfélle werden jeweils zwei Szenarien betrachtet.

Anhand der damit simulierten Verschiebungen des Resonanzwinkels im Vergleich mit den
experimentellen Werten, ergeben sich zwei mogliche Szenarien fiir die UPD I. Das konnte
zum einen das Pentahydrat des Kupfersulfatkristalls oder zum anderen die Kupferschicht
mit 2/3 der Elektronendichte einer vollstdndigen Monolage, die nur 3 A dimn ist, sein.
Beide Szenarien fiihren zu dem experimentell bestimmten Anstieg des SPR-Winkels im
Potentialbereich von der UPD I zur UPD II.

Fiir die Volumenabscheidung wird ein Fiinfphasenmodell verwendet, bei dem die Dicke
der Kupferschicht variiert. Anhand der Simulationen und der experimentellen Daten der
SPR-Winkelverschiebung und der gemessenen Ladungsdichte kann die Schichtdicke der

einzelnen Lagen des Kupfers zu 5,8 A bestimmt werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wird die Oberflichenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPR) simultan
zu klassischen elektrochemischen Methoden eingesetzt, um die Eigenschaften der elek-
trochemischen Grenzschicht und deren potentialabhingigen Anderungen zu charakteri-
sieren. Oberflachenplasmonen konnen unter Reflexionsbedingungen an der 50 nm diinnen
Goldarbeitselektrode als Funktion des Einfallswinkels durch eine deutlich sichtbare Re-
sonanzkurve nachgewiesen werden. Die wesentlichen Parameter dieser Resonanzkurve -
die Lage des Intensitdtsminimums und die Form der Kurve - hidngen in empfindlicher
Weise von den chemischen Details in der unmittelbaren Néhe der Arbeitselektrode ab.
Das bedeutet, dass sowohl kleinste Anderungen der Zusammensetzung und der Struktur
der elektrochemischen Doppelschicht, als auch Anderungen des Goldfilms zu Verinde-
rungen der Resonanzkurve fithren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Adsorption und
Desorption von Sulfat aus schwefelsauren Losungen, der Phaseniibergang von Dodecyl-
sulfationen und die Kupferabscheidung aus schwefelsauren Losungen auf 111-textuierten
Goldoberflachen untersucht. Dazu musste - basierend auf den Erkenntnissen aus einer Vor-
géngerarbeit von A. E. Timm - ein neues Spektrometer entwickelt werden. Im Folgenden
werden die wesentlichen Merkmale dieser Neuentwicklung vorgestellt. Die Resonanz wird
tiber einen grofieren Winkelbereich (¢, £ 8°) und mit einer héheren Zeitauflésung (eine
Resonanzkurve pro Millisekunde) gemessen. Das Spektrometer zeigt eine wesentlich ver-
besserte Stabilitat und eine deutlich verbesserte Reproduzierbarkeit der Winkelmessung.
Es ergibt sich eine Winkelmessgenauigkeit des Goniometers von 1 Milligrad im Vergleich
zu 5 Milligrad des vorherigen Spektrometers. Aulerdem fithrt die neu entwickelte elektro-
chemische Zelle zu einer Vermeidung der Kontamination der Arbeitselektrode wéihrend
der Messung und so zu einer um den Faktor 12 erhohten Maximalmesszeit. Eine weitere
Neuerung ist die Messung unter Inertgasbedingungen. Fiir die Untersuchung wasseremp-
findlicher Systeme, wie z. B. die Doppelschicht in Ionischen Flissigkeiten sind allerdings
Verbesserungen notig.

Mithilfe einer phanomenologischen Beschreibung der gemessenen Resonanzkurven wer-
den die wesentlichen Charakteristika (Winkel und Intensitdat des Resonanzminimums)
parametrisiert. Damit stehen diese Parameter simultan zu Zyklovoltammogrammen oder
Pulsexperimenten mit einer Zeitauflosung von 1ms zur Verfiigung. Subtile Anderungen
der chemischen und geometrischen Natur der elektrochemischen Doppelschicht werden
so sichtbar. Weiterhin - und dies ist der Schwerpunkt dieser Arbeit - konnen die Reso-
nanzkurven im Rahmen von Schichtmodellen mit Hilfe des Abeles-Matrix-Formalismus

berechnet werden. Die Schichten stehen fiir chemisch einheitliche Bereiche wie z. B. die
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Goldarbeitselektrode, eine oder mehrere adsorbierte Phasen und die Elektrolytvolumen-
phase. Diese werden im Rahmen des Abeles-Formalismus durch ihre optischen Eigenschaf-
ten (Brechungsindex und Absorptionskonstante) und die Dicke im Modell beriicksichtigt.
Als einzig freier Parameter wird der Brechungsindex der elektrochemische Grenzschicht
erhalten und verspricht somit einen Einblick in die Anderungen der molekularen Struk-
tur an der Elektrodenoberfliche. Die wesentlichen Ergebnisse und neuen Erkenntnisse
in Bezug auf die oben erwahnten Systeme sind im Folgenden zusammengefasst. Aus der
zyklovoltammetrischen Untersuchung der Adsorption von Sulfat aus einer 0,1 M Schwefel-
sdure und den in-situ aufgezeichneten Resonanzkurven ergibt sich eine Verschiebung des
SPR-Winkels von ca. ¢,,;, = 0,140° zu groBleren Winkeln. Die reversible Verschiebung
reagiert empfindlich auf Details wie die Aufhebung bzw. Bildung der Rekonstruktion
der Goldoberfliche bzw. die Ordnung der Adsorbatstruktur. Die Interpretationsversu-
che unter der einfachen Modellvorstellungen eines Vierphasenmodells (Halbzylinderlinse -
Goldfilm - elektrochem. Doppelschicht - Elektrolyt) haben ergeben, dass die Verschiebung
der Resonanzkurve nicht nur durch die Adsorption allein, sondern zusétzlich durch die
Polarisierung der Goldoberfliche verursacht wird. Eine physikalisch sinnvolle Beschrei-
bung der Resonanzkurven ist daher nur unter Berticksichtigung der potentialabhidngigen
Anderungen der optischen Eigenschaften der Goldoberfliche in einem Fiinfphasenmodell
moglich. Die ermittelte Oberflichenexzesskonzentration von Sulfat ist doppelt so grofl wie
die aus der Literatur [78] und lasst darauf schlieBen, dass das verwendete Fiinfphasenmo-
dell weiter optimiert werden muss. Die Quantifizierung des Einflusses der Polarisierung
der Goldoberflédche auf die Winkelverschiebung wére dabei hilfreich. Dafiir wiaren Messun-
gen von schwach adsorbierenden Ionen auf Gold notwendig. Das Modell kénnte aulerdem
an weiteren Elektrolyten optimiert werden, deren konzentrationsabhéangige Brechungsin-
dizes und potentialabhdngige Oberflachenbedeckungen bekannt sind. Dafiir wiirden die
mit der Chronocoulometrie untersuchten Halogenide adsorbiert auf Au(111) [103] in Frage
kommen.

Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften der Grenzschicht wahrend des Phasen-
iibergangs von Dodecylsulfationen von einer hemizylindrischen Oberflachenstruktur in
eine kompakte Doppellage ist ein Fiinfphasenmodell ausreichend. Unter der Annahme,
dass die ermittelte Brechungsindexédnderung nur durch die Dodecylsulfationen verursacht
wird, entspricht diese ungefahr einer Verdopplung der Konzentration an Ionen an der
Goldoberflache. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der in [122] gefundenen Verdopp-
lung der Oberflaichenexzesskonzentration der DS~ -Molekiile wahrend des Phasenitiber-
gangs. Anhand der Winkelverschiebung als Antwort auf einen Potentialsprung konnte
gezeigt werden, dass innerhalb von 100 ms die entsprechende Menge an Dodecylsulfat fiir

die Ausbildung der Doppellage an der Goldoberfliche vorhanden ist. Die gemessen Strom-
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dichte und die daraus ermittelte Ladungsdichte erreicht allerdings erst nach etwa 300 ms
den Wert fiir eine vollstandig bedeckte Goldoberfliche. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass die Formation der kompakten Doppellage deutlich langsamer ist. Der Verlauf
der Stromdichte wihrend des Potentialsprungs weist auf einen Nukleations- und Wachs-
tumsmechanismus hin und unterstiitzt somit diese Aussage. Durch die Ordnung wird die
Dichte innerhalb der Schicht erhéht und das restliche Wasser an der Goldoberfliche wird
entfernt, daher steigt die Winkelverschiebung weiter an.

Die Veranderung der Resonanzkurve wahrend der Kupferunterpotentialabscheidung aus
einer schwefelsauren Kupfersulfatlosung zeigt im Bereich der ungeordneten Kupferab-
scheidung eine starke Abhéngigkeit von der Elektrodenpréparation und der Vorgeschichte
des CVs. Im Bereich zwischen 0, = 2/3 und ¢, = 1 und der anschliefenden Volumen-
abscheidung des Kupfers ist die Winkelverschiebung reproduzierbar und zeigt analog zum
CV eine Hysterese zwischen der Abscheidung und der Auflésung des Kupfers. Die Interpre-
tation mithilfe eines Mehrphasenmodells wéhrend der Kupferunterpotentialabscheidung
ist aufgrund der beteiligten Ionenarten (Cu?*, Cut,HSO; und SO3~) schwierig. Daher
werden die Winkelverschiebungen mit Simulationen verglichen. Die simulierten Winkel-
verschiebungen beschreiben die Tendenz der experimentell ermittelten Verschiebungen im
Bereich der Kupferunterpotentialabscheidung. Der Vergleich der Anderungen der Inten-
sitat und der Position des Resonanzminimums zwischen der UPD I und UPD II mit der
Massendnderung des Kupfers und des Hydrogensulfats aus QCM-Messungen ermoglicht
die Schlussfolgerung, dass die Anderung der Intensitéit im Resonanzminimum proportional
zur Menge an abgeschiedenem Kupfer ist und die Anderung der Position des Resonanzmi-
nimums aus der Bedeckung an Hydrogen(Sulfat) resultiert. Die experimentell bestimmten
Verédnderungen der Form der Resonanzkurve wahrend der Kupferabscheidung stimmen
gut mit den Simulationen iiberein und es lasst sich die Dicke der einzelnen Kupferschich-
ten abschatzen. Die Verschiebungen zeigen vielversprechende Ergebnisse. Fiir die weitere
Charakterisierung des Einflusses der Bedeckung der Goldoberfliche mit Kupfer und dem
koadsorbierenden Anion an den Verédnderungen der Resonanzkurve sind Untersuchungen
weiterer Kupfersalze notwendig. Auflerdem ist eine Erweiterung der Anpassung notwen-
dig, damit der komplexe Brechungsindex der elektrochemischen Doppelschicht ermittelt
werden kann.

Die SPR-Messung zeigen, dass eine qualitative Ermittlung der Verdnderung der Resonanz-
kurve, bedingt durch die unterschiedlichsten Prozesse in der elektrochemischen Doppel-
schicht, mit hoher Sensitivitat moglich ist. Die quantitative Beschreibung der molekularen
Zusammensetzung ist fiir einfache Adsorbatsysteme moglich, wird hingegen komplex, so-
bald mehrere Ionen an den Prozessen in der elektrochemischen Doppelschicht beteiligt

sind. Die Interpretation wére einfacher, wenn eine weitere in-situ-Methode hinzugefiigt
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wird, welche Massenanderungen bzw. Strukturinformationen ermitteln kann.

Die Starke dieses SPR-Spektrometers ist die hohe Signalstédrke und dadurch die Moglich-
keit schnelle Messungen durchzufiihren. Aus diesem Grund sollte bei der Weiterfithrung
dieser Arbeit der Schwerpunkt auf die Kinetik von elektrochemischen Prozessen in der

elektrochemischen Grenzschicht gelegt werden.
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A. Verwendete Chemikalien

Name Formel Hersteller Reinheit
Schwefelsaure 96% suprapur ~ H,SO, Merck p.A.
Sodiumdodecylsulfat Ci2H95S04Na Sigma-Aldrich <99,0%
Kupfer(II)-sulfat-Pentahydrat CuSO4 x 5H 2O Sigma Aldrich ~ 99,999%
Diiodmethan zur Synthese CHsI, Merck > 98%
Aceton CH3COCH; Merck p.-A.
Ethanol CoHgO

Schwefelsaure 95-97% emsure H,SO, Merck p.A.
Wasserstoffperoxid 30% H50, Merck

Salzsdure 37% normapur HCI VWR chemicals
Salpetersaure 69% normapur  HNO; VWR chemicals
Reinstwasser H,O Arium Satorius < 18,2 MQ
Argon 5N Ar AirLiquide 99,999
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B. Verwendete Materialien

Name Hersteller Artikelnummer
Halbzylinderlinse SF11 Artifex Engineering  50.140.00051
Saphir-Pléttchen Victor Kyburz AG 10-001766
Gold Pellets 99,999% Wieland Edelmetalle

Platin Draht 99,99% Wieland Edelmetalle

Kupfer Draht 99,9999% Alfa Aesar

Viton-O-Ringe (5 x 1) mm COG A4N2008309
Viton-O-Ringe (22 x 1,5) mm COG A4N2023998
Viton-O-Ringe (10,5 x 1) mm COG A4N2082394

Kel-F

Laserdiode

Plankonkave Zylinderlinse
Plankonvexe Zylinderlinse
Plankonkave Zylinderlinse
Polarisator

Zeilendetektor

Lochplatte

Optische Schiene

65mm x 500 mm
Optische Schiene

40mm x 300 mm

Reiter

Messtisch MT 45-13-X-MS
Magnetfiile

Prifstift

Gasfeder

Vakuumpumpe DIVAC 0.8 LT
Teflon Schléduche

KELUX Kunststoffe
Arima Lasers
Edmund Optics Inc.
Edmund Optics Inc.
Edmund Optics Inc.
Edmund Optics Inc.
Hamamatsu
Thorlabs

Qioptiq Photonics

Qioptiq Photonics

Qioptiq Photonics
OWIS GmbH
Thorlabs

Biirklin
www.gasfedershop.de
Leybold

SCP GmbH

ADL-63054TL
69-769

48-375

69-779

52556
$3901-512Q)
B6090A
G036551000

G061356000

G061373000

310.431.381

MB150/M

11 H 5873

individuelle Konfiguration
12783
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C. Berechnungen

Vereinfachung des Reflexionsgrades nach M. Cardona
[55]

Die Reflektivitdt von parallel einfallendem Licht ergibt sich in den Fresnel’schen Glei-

chungen zu folgendem Ausdruck.

E.\? Ty - COS o — ;- cos 3 2
_ (B L 1
By (EZ> (ﬁt - CoS ¢+ n; - cosf (C.1)

Formel C.1 wird mit #;/L erweitert.

%-cosqb—cosﬁ 2
iy = < ?L—:Cosgbqtcosﬁ ) (€.2)

Fir % ergibt sich aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz % = :E‘g und wird in Formel
C.2 eingesetzt.
sin ¢ 2
—2 . cos ¢ — cos
R=| 5 (C:3)
sin 5 COS ¢ + cos 3

g erweitert.

Formel C.3 wird mit :E

R sin ¢ - cos ¢ — sin 3 cos 8 2
= sin ¢ cos ¢ + sin 3 cos 3

C4
:< (sing - cos B —sin 3 - cos ¢)(cos ¢ cos f — sin ¢ sin f3) )2 (©4)

(sin 8- cos ¢ + sin ¢ - cos 3)(cos - cos ¢ + sin 3 - sin @)
Eine Riickwértsrechnung erleichtert das Verstdandinis des Zwischenschritts in Formel C.4
(sing - cos f — sin 3 - cos ¢)(cos ¢ - cos f — sin ¢ - sin )

=sing-cos¢-cos’f —cosf-sinf-sin® ¢ — cos B -sin B - cos® ¢ + sin ¢ - cos ¢ - sin? B

=sin¢ - cos ¢ - (cos® B+ sin® 3) — cos 3 - sin B - (sin® ¢ + cos” ¢)

1 1
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Mit den Additionstheoremen sin(¢ 4+ ) = sin¢ - cos f & cos ¢ - sin 5 und cos(¢ £ ) =

cos ¢ - cos B F sin ¢ - sin § vereinfacht sich Formel C.5 zu folgender

N e =)

(C.6)

Dispersionsrelation des Plasmons

Cg €1
2
€1
w &1
= /{ZH = —
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Simulationen mit Mathcadl4

Mithilfe einer Mathcad 14-Datei, erstellt von D. Nattland, ist es moglich Oberflachen-
plasmonenresonanzkurven zu simulieren. Die Berechnung eines Mehrphasenmodells ba-
siert auf dem Abeles-Matrix-Formalismus, s. Kapitel 2.4. Auf den folgenden sieben Seiten
ist der Inhalt der Simulationsdatei mit exemplarischen Werten abgebildet. Die einzelnen
Parameter konnen direkt in den jeweiligen Formeln bzw. Zeilen verandert werden. Die
Berechnung erfolgt zeilenweise von oben nach unten. Die simulierte Kurve und der daraus
ermittelte SPR-Winkel wird am Ende der Datei dargestellt, sowie eine Ubersicht iiber die

eingesetzten Parameter.
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Multilayer-Modell: mit Abelés-Matizen, Handbook of Ellipsometry S. 246 ff, Vorzeichen nach Hunderi

[1] Berechnung nach Kretschmann, Z. Physik 241 (1971) 313

[2] Florin Abelés, Ann. de Physique 5 (1950) 596

[3] Siehe auch: Born/Wolf, Principles of Optics, Kap. 1.6

[4] kurz und knapp: Tompkins und Irene, Handbook of Ellipsometry, S246 - 248
[5] Ole Hunderi, Surf. Sci. 61 (1976) 515; Kap. 1.6.2. in Born/Wolf

[6] H. Fujiwara, Spectroscopic Ellipsometry, John Wiley, Chichester, 2007

Reflexionsgeometrie_Halbzylinder.cdr
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Mclintyre, J. D. E., Peck W.F., Optical Spectroscopy of adsorbed intermediates in lectrochemical reactions, 1973.

Jellium Modell
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[*] Deklaration der optischen Daten

U b dium: Halbzylind SF11, h Medium 0 -
mgebungsmedium: Halbzylinder aus auch Medium X = 63510 g_m . c
PN
= 290979105 ms 1
num:= 178435  kum:= 0 Ri= &
w:= V2T
Num := num + i-kum
cum = Num2 d0=0 MediumO := "Halbzylinder SF11
@%: eum NO := Num
Substratmedium: Elektrolyt, auch Medium 9 Substratmedium: Luft, auch Medium 9a
nsub := 1.3342 ksub := 0 nsuba := 1.00027714 ksuba:= 0
Nsub := nsub + i-ksub Nsuba := nsuba + i-ksuba
esub = Nsub® d9:=0 esuba = Nsuba’
€9:=gesub  N9:=Nsub Medium9 := "Elektrolyt" €9a:= esuba N9a := Nsuba Medium9a := "Luft"

Nun die Filme, nur optische Daten, Dickendefinition weiter unten

Medium 1: Diiodmethan

nl:= 1.7425 kl:=0
N1:=nl+i-kl
el = Nl2 Medium1 := "Kontaktfluid"

Medium 2: Saphir-Pléttchen

n2:= 1.760 k2:=0
N2:=n2 +i-k2
€2 := N22 Medium2 := "Saphir"

Medium 3: Elektrolyt zwischen Au und SF11

n3:= 1.3333 k3:=0
N3:=n3 + i-k3
€3 = N32 Medium3 := "nb.

Gold, Bulk: Medium 4

€4 := eigor

N4 = \ed

Medium4 := "Gold, Bulk"



Gold, Surface: Medium 5

€5 := eig

N5 := \/E Medium5 := "Gold, Surface"
Kupferfilm: Medium 6

€6 := -11.94 + i-1.679

N \/E Mediumé := "nb.

Medium 7: Doppelschicht

n7 := 1.436 k7:=0
N7 := n7 + i-k7
e7 = N7° Medium?7 := "Doppelschicht

Medium 8: Doppelschicht

n8 := 1.33 k8:=0
N8 := n8 + i-k8
8 = NBZ Medium8 := "Doppelschicht

E| Deklaration der optischen Daten




[*] Erzeugung der Einfallswinkel (Phi0 bis Phi9)

Erzeugung des Vektors, der die Einfallswinkel enthalt

imax := 15000 il:=0..imax da = 46 de = 62
de—da . i . . ' . .
$g0., == | da + ———-i1 |AuBerer Einfallswinkel bezogen auf die Basisflache, in
i1 imax Grad
$0.. := dgo U dasselbe, in
i i1 180 Bogenmal
Snell: die GréRe x ist in allen Medien gleich gro gil = No.sin(q)oil)

Abfolge der Medien hier: 0, 1, 3, 4,5,6,7,8,9

. Eil . Eil . gil . gil
¢1i1 = asm(m] ¢2i1 = asm(m ¢3i1 = asin m ¢4il = asin m
[ & [ & & (&
¢6i1 = asm(N—Gj ¢7i1 = asm(m ¢8i1 = asin N_8 ¢9il = asin N_9

[&] Erzeugung der Einfallswinkel (PhiO bis Phi9)

¢5il = asin[

2
N5

£

il
N9a

<1>9ail = asin(—

Schichtdicken

Diiodmethan d1:= 0010 °>m  Gold Buk  d4:= 49.10" >m Doppelschicht

Saphir  d2:= 0-10 3.m Gold Surface d5:= 0.1-10 g.m Doppelschicht

Zwischenschicht  d3:= 0.0-10 6.m Cu-Film d6:= 0-m

7= 010~ °

d8:= 0.0-10

‘m

9

-m



[»] Berechnung der Abelés-Matrizen

Aufbau der Schichtstruktur
M0123456789il = XOil»Plil-P2il-P3i1»P4i1~P5i1-PESil-P7il~P8i1-X9il
MO0459;, = x0;,-P4;,-P5, X9

MO49, == X0, -P4. X9,  MO124%, := X0, -PL P2 P4 X%, ~ MO12%a = X0, -PL P2 X%,
M049a,, = X0, -P4. x93,  MO01249. = X0, -PL.-P2. P4 X9,

M0123456789. M0459. MO049.
il 1.0 il 1.0 il 1.0
rA0123456789. = ————————— rA0459. = —————— = A049., = ——————
i1 (M0123456789il) i1 (M0459i1) i1 (M049i1)
0,0 0,0 0,0
(Mo12493, ) (Mo129a; ) Mo4Sa )
1 1 =
rA0124% = —— 20 TN T — rA049a,, : (Mosga,
i1 (M01249ai1) i1 (M0129ai1) i1
0,0 0,0
(M01249i1)l .
rA01249. = ——
i1 (M01249. )
il 0.0
MediumO do NO €0
Medium1 d1l N1 el
Medium2 d2 N2 €2
Medium3 d3 N3 €3
Medium4 . d4 N4 €4
Med := . Di = Ns:= Eps =
Medium5 d5 N5 €5
Medium6é dé N6 €6
Medium7 d7 N7 €7
Medium8 ds N8 €8
Medium9 d9 N9 €9



(|ra012a4ss7ss, | )2 180

Mim, = == Mmw;, := 60—
( fA0493i1|) out := PRNNSCHREIBEN ("MW_00_00.dat" , Mmw
PRN-Prazision bei Arbeitsblattoptionen Mm,, o= ¢0i1.%
(|er124gil|)2 ( rA049i1|)2 (|rA0123456789i1|)2
Mm. = Mm. =~ Mm, =
i1,1 2 i1,2 2 i1,3 2
( rA01249ai1|) ( rA049ail|) ( rAO49ail|)
out := PRNNSCHREIBEN ("Faktor10_eis_dau489.dat" ,Mm)
0 0 0
0| "Halbzylinder SF11" 0 0 0 1.7844
1 "Kontaktfluid" 1 0 1 1.7425
2 “Saphir" 2 0 2 1.76
3 "nb." 3 0 3 1.3333
Med =| 4 "Gold, Bulk" Di={ 4| 49| -nm Ns={4| 0.1989+3.4954i
5 “Gold, Surface" 5( 0.1 5| 0.1989+3.4954i
6 “nb." 6 0 6| 0.2424+3.4630i
7 "Doppelschicht"” 7 0 7 1.436
8 "Doppelschicht"” 8 0 8 1.33
9 "Elektrolyt" 9 0 9 1.3342
T T T
I i
0 (|ra01234567894 )2
0 3.1839 — 0.5 7
1 3.0363
2 3.0976 10
3 17777 A= 10 Y 5 o 5
EPS=|4 | -12.1784+1.3906i A0, = (|ra0123456789, | )2 180
5| -12.1784+1.3906i L
6 -11.94+1.679i ) o
min(A0) = 0.0107026 Minimumsintensitét
7 2.0621
8 1.7689 20 := min(A0)
9 1.7801
vergleich(z0, A0) = (7616) Pixel der Minimumsintensitat

q)gO7616 = 54.1237 Winkel der Minimumsintensitét
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