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1 Abstract

In dieser Arbeit wird die Realisierung eines Setups zur Aufzeichnung ortsaufgeléster Zyklovoltam-
mogramme polykristalliner Goldelektroden mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie
(SPRM) beschrieben. Die Anregung der Oberflachenplasmonenresonanz (SPR) erfolgt in der
sogenannten ,Kretschmann-Konfiguration®. Fir die Plasmonenmikroskopie wurde eine selbstkon-
struierte Strahlaufweitungsoptik und ein Objektiv in den Strahlengang eingebracht. Eine CCD-
Kamera und ein Tiefpass-Raumfrequenzfilter erméglichen eine hervorragende Abbildungsquali-
tat. Die Untersuchung von Deckschichten auf polykristallinen Goldelektroden erfolgte mittels zy-
klischer Voltammetrie (C'V'). Dabei ist der Potentiostat in einer sogenannten ,Drei-Elektroden-
Konfiguration“ betrieben, wobei das elektrische Potenzial gegen eine ,Silber/Silberchlorid*- Refe-
renzelektrode gemessen wird. Als Gegenelektrode dient ein heller Platindraht und die Arbeitselek-
trode besteht aus einer diinnen Goldschicht auf einem hochbrechenden Glassubstrat. Das kom-
binierte elektrochemische Mikroskopieverfahren (CV & SPRM) liefert die ortsaufgeldste Strom-
dichte wahrend einer zyklischen Voltammetrie anhand des optischen Signales der Plasmonenmi-
kroskopie. Die Auflésungsgrenzen des mikroskopischen Messaufbaus werden durch strukturierte
Si05-Schichten auf den Elektrodenoberflachen ermittelt. Als wassrige Elektrolytlésugen dienen
verdinnte Schwefelsdure (H2S50,4) und geldstes Kaliumhexacyano(ll)ferrat (K4[Fe(CN)g]) unter
Zugabe eines Leitsalzes. Die Auswertung der optischen SPR-Signale erfolgt durch eine Grauwert-
analyse und zeigt die typischen Stromdichtekurven einer zyklischen Voltammetrie. Die kombinier-
te Messmethode liefert fur 633 nm Wellenldnge eine laterale Ortsauflésung von 5 pm und eine
axiale Auflésung von 0,5 nm bei ausgezeichneter Messempfindlichkeit gegenlber zeitverénderli-
chen Stromdichten der polykristallinen Goldelektrode. Die aufgezeichneten Adsorptionskinetiken
des Alkylthiols »11-Mercaptoundecyl(tri(ethylenglykol))« entsprechen dem ,Langmuir’schen Ad-
sorptionsmodell“, wobei durch eine Messung der Dissipation wahrend der Anlagerungsphasen,
Ruckschlisse auf die verschiedenen Schichtmorphologien gezogen werden. Die iterative Berech-
nung der geometrischen Schichtdicke und des optischen Brechungsindex der adsorbierten Mono-
schichten erfolgt mit einem , Transfermatrix-Algorithmus®.

Keywords: Oberflachenplasmonenmikroskopie o Zyklische Voltammetrie o Adsorptionskinetik
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2 Einleitung

In heutiger Zeit beeinflusst die Mikrosystemtechnik den wissenschaftlichen Alltag ausnahmslos
und verlangt gleichermaBen nach einem breiten Angebot an multifunktionellen Werkstoffen. Die
Oberflachen solcher Materialien sind dabei verschiedensten Wechselwirkungen ausgesetzt. Wich-
tige physikalische- und chemische Reaktionen laufen oftmals unmittelbar an der Oberflache ab,
weshalb die Oberflachenanalytik in technischen Bereichen stetig an Bedeutung gewinnt. Um ein
besseres Verstéandnis tber die mikroskopischen Vorgange zu erlangen, ist die Kenntnis Uber die
vorliegenden Wechselwirkungsmechanismen von groBer Wichtigkeit. Hierbei handelt es sich um
Vorgéange wie Adsorption, Desorption, Diffusion und ka-
talytisch aktivierte Reaktionen auf Oberflachen. [2] Die
zyklische Voltammetrie (CV) ist ein etabliertes Mess-
verfahren, welches Oberflacheninformationen wie den
atomaren Bedeckungsgrad oder Kristallorientierungen,
durch entsprechende elektrochemische Stromdichten
liefert. [3] [4] Die Messung heterogener Reaktionen und
lokaler Aktivitdten erfordert die Kenntnis der lokalen
Elektrodenreaktion, welche nicht aus der gemessenen
elektrochemischen Stromdichte hervorgeht. [5] Rastern-
de elektrochemische Mikroskopieverfahren (SECM),
welche die Elektrodenoberflache mittels Mikroelektroden
scannen, kdnnen eine solche Ortsauflésung gewahrleis-
Abb. 1: Elektrochemisches Wachstum eines ten und. _be_sef[zen ein .groBe.s Anwendungsgeblgt. (6117}
MOF's* {[Cus(BTC)s)} auf einer Nachteiligistjedoch die geringe Geschwindigkeit der se-
Elektrodenoberflache. [1] quentiellen Oberflachenuntersuchung und eine mégliche
Beeinflussung elektrochemischer Reaktionen durch die
Messeinrichtung. [8] Zudem verringert sich die gemessene Stromstarke mit Verkleinerung der
Mikroelektrode und erschwert somit eine weitere Steigerung der Ortsauflésung. Die Forschungs-
gruppe um "Nongijian Tao" [5] zeigte eine neuartige Mdglichkeit zur Aufzeichnung ortsaufgeldster
Zyklovoltammogramme durch Oberflachenplasmonenresonanz (SPR). Hier erfolgte die Messung
der elektrochemischen Stromdichte wahrend einer zyklischen Voltammetrie unmittelbar aus dem
optischen Signal einer Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM).
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Abb. 2: A : Darstellung der elektrochemischen Stromdichte einer Goldelekirode Aw mit einer 1 — Hexadekanthiol -
Monoschicht unter Reduktion des Redoxkomplexes [Ru(N Hs)s]*t in gepufferter Phosphat-Lésung. Die blau-
en Regionen (negative Stromdichte) reprasentieren die Goldoberflaiche (Aw) und zeigen eine entsprechen-
de Reduktion des ,Ruthenium-Komplexes®. B : Zyklisches Voltammogramm der mit Thiol bedeckten Region
(schwarze Linie) und der freiliegenden Goldoberflache (rote Linie). [5]
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Dieses bildgebende Verfahren ist schnell und erfordert keine zusatzlichen Eingriffe innerhalb der
Elektrolytldsung. Eine Verkleinerung der Messregion garantiert ein konstantes Auflésungsvermo-
gen bis zu den Grenzen des optischen Setups. Die Abbildung von Oberflachenstrukturen mit sehr
geringem Kontrastverhaltnis ist eine stetige Herausforderung fir herkdmmliche Mikroskopieverfah-
ren. [9] [10] Heterogene Schichtstrukturen mit Nanometerdimensionen benétigen eine zuséatzliche
Kontrastverstarkung. [11] Die Oberflachenplasmonen-Mikroskopie (SPRM) ist ein zuverlassiges
,Imaging-Verfahren® zur Auflésung abgeschiedener Dinnschichten auf metallischen Sensorober-
flachen und findet breite Anwendung innerhalb der Energie- und Mikrosystemtechnik. [12] [13]
Der experimentelle Zugang zu wohldefinierten Oberflachen und deren Analyse gelang erstmals
in den siebziger Jahren des letzten Jahrhunderts, begrindet durch die Entwicklung der Ultra-
hochvakuumtechnik. Dadurch konnten Oberflachen mit den entsprechenden Reinheitsanforde-
rungen prapariert und analysiert werden. Heute sind sogenannte Dinnschichtsysteme aus dem
Forschungsbereich und der modernen Technik nicht mehr wegzudenken. Molekulare Systeme in
der GréBenordnung weniger Nanometer bezeichnet man mit dem tbergeordneten Sammelbegriff
.Nanostrukturen®. Solche Systeme nehmen eine herausragende Stellung in den Bereichen Mikro-
optik und Molekularerkennung ein. Eine einfache Mdglichkeit zur Realisierung solcher Strukturen
ist die spontane Selbstanordnung, ein Verfahren, welches speziell in der Biologie und Energietech-
nik Anwendung findet. [14] [15] Hierbei wird die Oberflache mit einer sich selbst organisierenden
Monolage (engl. : SAM) bedeckt, welche sich durch Chemisorption an die Substratoberflache
bindet. Ein bekanntes Modellsystem besteht aus sogenannten Alkanthiolen, welche sich spontan
auf metallischen Oberflachen anlagern. Die Anwesenheit verschiedener funktioneller Gruppen,
erm@glicht die gezielte Beeinflussung spaterer Schichteigenschaften. [16]

Strahlaufweitungsoptik

Prisma CCD-Kamera
Objektiv

Laser

Chromschicht

Goldschicht Arbeitselektrode

_— =S |
Strukturierte Schicht ~ m
(Adlayer) o R

E iektrolyt ! Lokales Oberflachenplasmon
Elektrochemie- Zelle Gegenelektrade (GE)
Referenz- N
Elektrode B}
(RE) Potentiostat
&

Abb. 3: Versuchsaufbau zur Messung der ortsaufgeldsten, elekirochemischen Stromdichte i(x,y, E) mittels
Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM). Ein aufgeweiteter Helium-Neon-Laserstrahl (A =
632,8 nm) fallt unter einem externen Einstrahlwinkel 6... zum Lot der Prismengrenzflache ein und sorgt fir
eine gleichmaBige Ausleuchtung der strukturierten Sensoroberflache. Die reflektierte Abbildung I(x,y,0cet)
der Oberflache wird von einem Objektiv und einer CCD-Kamera aufgezeichnet. Wird wahrend einer zyklischen
Voltammetrie (C'V') das Elektrodenpotenzial E(t) linear verandert, so laufen an der Grenzflache zwischen
Elektrode und Elektrolytldsung oxidative- oder reduktive Reaktionen ab. Der Potentiostat zur Einstellung der
Elektrodenpotenziale ist in einer sogenannten ,Drei-Elektroden-Konfiguration“ angeschlossen.
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Dieses Dokument beschreibt zunéchst die notwendigen theoretischen Grundlagen mit Kapitel 3.
AnschlieBend folgt eine grundlegende Beschreibung des Adsorptionsvorganges fur Alkylthiole auf
polykristallinen Goldoberflachen in Kapitel 4. Dabei wird die Sensorherstellung zur Plasmonen-
mikroskopie ausfuhrlich erldutert und geometrische Betrachtungen fiir die chemische Messzelle
angestellt. Zur Aufzeichnung von Adsorptionsverlaufen werden drei verschiedene Messmodi der
spektroskopischen Kinetikmessung und ein ortsaufgeldstes Mikroskopieverfahren beschrieben.
Die optischen Schichtparameter sind mittels Transfermatrix-Methode iterativ aus Scankurvenver-
l[Aufen ermittelt.

Kapitel 5 beinhaltet die elektrochemischen Messverfahren. Zunachst wird das zyklische Voltam-
mogramm einer Goldelektrode erldutert und anschlieBend die Stromdichteverldufe einer geldsten
Redoxspezies diskutiert. Es folgt eine prazise Beschreibung des kombinierten Messaufbaus aus
dem elektrochemischen Messverfahren der Zyklovoltammetrie und der optischen Plasmonenmi-
kroskopie, welcher das eigentliche Thema dieser Arbeit reprasentiert. Die Herstellung einer Test-
struktur zur Bestimmung der Auflésungsgrenzen wird ebenso erklart, wie die Berechnung des
Kalibrierungsfaktors fur die kombinierte Messung. Referenzkurven des Potentiostaten dienen als
Vergleich fur die ortsaufgeldsten Zyklovoltammogramme (C'V's). Eine ausflhrliche Diskussion des
wissenschaftlichen Sachverhaltes liefert die notwendigen Sachkenntnisse zur vorliegenden Auf-
gabenstellung.

Die Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse und Fakten dieser Bachelorarbeit erfolgt in
Kapitel 6. Zusétzliche Informationen zur Messsoftware, Datenauswertung und den Verbrauchs-
materialien sind dem Anhang in Kapitel 9 zu entnehmen.

10 von 164 Studienbereich Physik



Christian Zimmermann Hochschule RheinMain

3 Theoretische Grundlagen

3.1 Elektromagnetische Wellen

Die optischen Spektroskopie- und Mikroskopieverfahren dieser wissenschaftlichen Arbeit basieren
auf evaneszenten Feldern, welche durch eine Laserstrahlung angeregt werden. Eine theoretische
Betrachtung dieser photonischen Phdnomene soll deshalb im nachfolgenden Abschnitt erfolgen.

3.1.1 Maxwell-Gleichungen

Als Ausgangspunkt fir alle elektromagnetischen Betrachtungen dienen die allgemeinen ,Maxwell-
Gleichungen®, welche die Basisgleichungen der Elektrodynamik darstellen. [17]

— e
5 = o - B
rotE:VxE:_i /\
ot >
- -
8_, H E
- — = — D =
TotH:VxH:E—i—J

divD=V-D=
Abb. 4: Schematische Darstellung eines Dipol-Emitters. Eine La-
dungsverschiebung der Stab-Elekironen e~ erzeugt ein
divB=V-B= elektrisches- und ein magnetisches Feld. | 18]

Die elektrische Flussdichte D = ¢y - E + P = ¢ - ¢, - E ist mit der elektrischen Feldstarke E (iber
die elektrische Feldkonstante ¢, und die relative Permittivitat e, verknlpft oder mittels Polarisation
P umschrleben Die Ladungsdlchte im Feldpunkt 7 zum Zeitpunkt ¢ sei als ¢ benannt. Weiterhin
bezeichnet B = po- H + J = po - ur - H die magnetische Flussdichte, welche ins Verhaltnis
zur magnetischen Feldstarke H gesetzt wird. Dabei gilt 1o als magnetische Feldkonstante des
Vakuums, 1, ist die relative Permeabilitat und J beschreibt die magnetische Polarisation eines
Mediums. [17]

3.1.2 Herleitung der stationaren Helmholtzgleichung

Im Vakuum erhalt man durch ¢ = 0 und J =0 eine Vereinfachung fir die genannten Gleichungen.
Als Ldsungsansatz seien nun ebene, monochromatische Wellenfelder fir die elektrische- und
magnetische Feldstarke vorausgesetzt.

Abb. 5: Elektrische und magnetische Felstérke-
vektoren einer elektromagnetischen Welle
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Hierin beschreiben £ und i die Amplitudenvektoren der elektrischen- und magnetischen Feldstér-
ke. Der Wellenzahlvektor k, die Wellenl&dnge ) und die Kreisfrequenz w der elektromagnetischen
Wellenfelder seien Uber die Lichtgeschwindigkeit ¢ miteinander gekoppelt.

w _ 2

oY
[kl =— =

Die Abhangigkeit ey €, - o - pr = C% verknipft die Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ der Lichtwellen im
Medium mit den zugehdrigen elektrischen- und magnetischen Eigenschaften. Die Eliminierung der

Zeitabhangigkeit e 7t im Lésungsansatz fir die Feldstarkevektoren liefert die zeitunabhangigen
Helmholtzgleichungen. [19]

Da sich die magnetische Feldstarke H analog zur elektrischen Feldstarke E verhalt, werden im
Folgenden lediglich elektrische Felder betrachtet. Die Bestimmung der elektrischen Feldstarke E
im Medium erfolgt durch die elektrische Flussdichte D. Es ist zu beachten, dass die relative Per-
meabilitat ¢, (w) eine funktionelle Abhangigkeit von der Frequenz w = 2’;‘0 einfallender Photonen

der Energie Wp), = hw aufweist.

3.1.3 Frequenzabhéngigkeit der dielektrischen Konstanten

Zur Herleitung dieser dielektrischen Funktion analysiert man die Bewegungsgleichungen gebun-
dener Elektronen mit der Elementarladung e = 1,602 - 10~!° As. Dabei wird das Elektron mit der
Masse m. als harmonischer Oszillator betrachtet, auf den in Abhangigkeit der elektrischen Feld-
starke E(7,t) = E(F) - e 7" eine Kraft F(7,t) = — e - E(F,t) wirkt. Das ,Drude-Model" liefert
die Bewegungsdiffenrenzialgleichung fir die Auslenkung 5(7,t) des gedampften, oszillierenden
Elektrons. [20]

S(Ft) + - 57 t) +wd - §(7F t) = —— - E(7,t)

Diese inhomogene Differenzialgleichung beschreibt eine erzwungene Schwingung, hervorgeru-
fen durch die elektrische Feldstirke E(7,t) als Erregerfunktion. Der zweite Term beinhaltet den
Dampfungsfaktor v und reprasentiert das Abklingverhalten der Schwingungsamplitude. Die Eigen-
frequenz wy = \/% der harmonischen Schwingung ergibt sich aus den Bindungsenergien Wp
der Elektronen im Medium und der Elektronenmasse m, = 9,11 - 1073! kg. Nach einem kurzen
Einschwingvorgang erhalt man die stationare Lésung dieser Differenzialgleichung als nachfolgen-
de zeitabhangige Auslenkung s(7, t) des Elektrons. [17] [20]

—

e E(r.1)
me (W2—wd)+j-v-w

Durch die Auslenkung der Elektronen gegentiber den festen Atomrimpfen werden optische Dipol-
momente p(7,t) = — e - §(7, t) erzeugt. Bei einer Teilchenzahl N im gesamten Volumen V' eines
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Dielektrikums mit der Dipoldichte & = % ist die Polarisation durch P(7,¢) = R - (7, t) beschrieben
und man erhalt die komplexe, elektrische Suszeptibilitat x(w). [20]

N . e?
€0 Me- (W —w?—j -7 w)

X(w) =

Substituiert man den Ausdruck y(w) = €.(w) — 1, so lasst sich die komplexe, dielektrische Per-
meabilitat €, (w) in Abhangigkeit der Kreisfrequenz w definieren. [20]

N - e?

2

flw) =14 M) =1+ —
€ Me (W —w?—j v -w)

Diese Funktion lasst sich in einen reellen- und einen imaginaren Anteil aufgliedern, weshalb die
komplexe Definition €, (w) = €, (w) £ j - €/ (w) herangezogen wird. [20] Dabei gilt fir den Realteil ...

N - e? wg — w?

€0+ Me (wgfw2)2+w2,,y2

Rie ()} = h(w) = 1+

... und fur den Imaginérteil ist nachfolgender Ausdruck definiert.

P B N - e2 w -y

eo~me'(w(2]_w2)2+w2_,y2

Lorenz— Kurve

Abb. 6: Abhangigkeit der dielektrischen Eigenschaften ¢, eines Mediums von der Anregungskreisfrequenz w. [18]

Beide Anteile der dielektrischen Funktion ¢, lassen sich mit den messbaren optischen GréBen des
Brechungsindexes n(w) und des Absorptionskoeffizienten x(w) kombinieren. [18]

Studienbereich Physik 13 von 164



Hochschule RheinMain Christian Zimmermann

e (w) = n*(w) — K% (w) (1)

el(w) = =2-nw) - K(w) 2)
Dabei kann man gegebenenfalls einen komplexen Brechungsindex 7(w) definieren, welcher die
Brechzahl n(w) mit den refraktiven Eigenschaften als realen Anteil und die Absorption x(w) mit
dem Dampfungsverhalten im Medium als imaginaren Teil aufweist. [18] [20]

Aw) = n(w) £ 1) = /e (w) £ 5 - W) 3)

3.1.4 Plasmafrequenz fiir metallische Schichten

Bei metallischen Werkstoffen sind die negativ geladenen Elektronen nicht mehr an die positiven
Atomrimpfe gebunden und liegen als quasi-freies Elektronengas im Festkdrper vor, weshalb die
Bindungsenergie W5 ~ 0 und somit die Resonanzfrequenz wy ~ 0 gendhert wird. Die Bewe-
gungsgleichung der freien Elektronen im Medium wird somit Gberwiegend durch Reibungskrafte
beeinflusst und kann durch die mittlere Sto3zeit 75 beschrieben werden. Fiir den Dampfungsfaktor
gilt deshalb v = Tgl, woraus eine abgeéanderte Bewegungsdifferenzialgleichung resultiert. [18]

g(Fat) +7- §(F>t) = E(Fat)

Mit der Definition der sogenannten Plasmafrequenz w, = fjfj kann man entsprechende Aus-

driicke fir die komplexe, dielektrische Funktion €, (w) entwickeln. [18] Bei vielen metallischen
Werkstoffen ergibt sich somit fir den Realteil ...

_1_
w2 +~2

... und analog dazu ergibt sich der Imaginarteil zum nachfolgenden Ausdruck.

" _ )
=5 (w? ++2)

Die Plasmafrequenz beschreibt demnach eigenresonante Oszillationen der delokalierten (freien)
Elektronen um die lokalisierten (festen) lonenrimpfe. [21] [22]

3.1.5 Entstehung von Oberflachenplasmonenresonanzen

An der Grenzflache zwischen einem Metall und einem Dielektrikum kénnen sich, aufgrund der
Wechselwirkung zwischen freien Elektronen und elekiromagnetischen Wellen, oberflachennahe
kollektive Oszillationen des quasi-freien Elekironengases ausbilden. Dabei kommt es zur Er-
zeugung eines elektromagnetischen Feldes, welches entlang der Grenzflache propagiert und
als Oberflachenplasmon bezeichnet wird. Die Ausbildung solcher Oberflachen- bzw. Grenzfla-
chenplasmonenresonanzen (SPR’'s) kann nur in p-Polarisation (7'M erfolgen und wird aus den
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Fresnel-Gleichungen abgeleitet. Aufgrund des komplexen Brechungsindexes 7 muss auch der
Wellenzahlvektor des Plasmons ksp komplexe Werte annehmen. [10] [21]

a(w) + & m(w )N c

w de) Erum () Nw&w(w)-(em( W) £ - (@) @

Fop— 2.
sP c er,d(w) =+ €r,m( ) +7- 6r,m<w)

Darin sei w die Anregungskreisfrequenz der einfallenden Photonenwelle, ¢ die Lichtgeschwindig-
keit im Anregungsmedium, die Indizes m,d bezeichnen das Metall bzw. das Dielektrikum wo-
bei j = /-1 fir eine imaginare Einheit steht. Unter Beriicksichtigung von Gl.4 kénnen mittels
komplex-konjugierter Erweiterung folgende Ausdriicke flr die reelle- und imaginare Komponente
des komplexen Plasmonen-Wellenzahlvektors entwickelt werden.

* Realteil des komplexen Wellenzahlvektors
des Plasmons

/ w €r,d + 6;",m
SP=oAN T (&)
C 6r7d . Er,m

* Imaginirteil des komplexen Wellenzahlvek-
tors des Plasmons

" / 3 i 5

K — W Em €rd + €rm 6 >

SP= — 55" ; (6) Kpn
c 2.6, €rd " €rm

Abb. 7: Dispersionsrelation und Anregungsbedingung ei-
nes Oberflachenplasmons mittels Photonen. [10]

G
O =g Ken
//
/‘\'_—

SPR - Dispersionsrelation

£.C €m - &d
Y _——8‘/;'5 kph'\lsm+sd

Erstreckt sich die Grenzflache nun in der x-y-Ebene (siehe Abb.9), so kann man fiir beide Medi-
en eine evaneszente Grenzflachenwelle entwickeln, deren Beschreibung mittles reflektierter- und
transmittierter- Amplituden Eg’/)T der elektrische Feldstarke E (7) beider evaneszenter Wellenfel-
der erfolgt (siehe Abb.8). [18]

* 1. Medium: z < 0 (Dielektrikum)

_ > Lo z _ 2 _w2 S22 x -
E}(%J) (7—,‘) —_ E}(%’) . e*ﬂ'kR'T _ E.](%p) e \/kgp L:Q €rd N/ T2ty ,e*J'kSP'fE . e*]'kSP'y

Abklingende Amplitude

Ober flachenwelle

* 2. Medium: z > 0 (Metall)

B () = B e = B N F VIR s sy

Ober flachenwelle

Abklingende Amplitude

Es wird deutlich, dass die Ausbreitung des Plasmons ausschlielich auf den Grenzflachenbe-
reich beschrankt ist. Jenseits dieser Grenzflache zwischen Dielektrikum und Metall kann sich
keine ausbreitungsféhige Welle ausbilden. Aus diesem Grund ist die elekirische Feldstéarke an der
Grenzflache am gréBten und klingt nach beiden Medienseiten exponentiell ab (siehe Abb.8).
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E(z)
Normierte Feldstirke
Medium 1 Medium 2
Dielektrikum Metallschicht
e / Plasmon
Dielektrikum (Luft) 2
0 Eindringtiefe z [nm] % ksp
Abb. 8: Elekirische Feldstarkeverteilung E. in der Abb. 9: Schematische Darstellung der Einfallsebene einer
Grenzflachenebene z — y. Die magnetische Lichtwelle kp, und der Ausbildung eines Oberfla-
Feldstarke H ist dabei_stets orthogonal zur chenplasmons kgsp. Die Lichtwelle fallt unter ei-
elektrischen Feldstarke F ausgerichtet. nem Winkel 6 zum Lot der Grenzflache z, y ein.

3.1.6 Anregung von Oberflachenplasmonenresonanzen

Die Anregung soll durch Einkopplung einer Lichtwelle (Laserstrahl) aus dem Medium 1 mittels in-
nerer Totalreflexion (71 R) in der sogenannten ,Kretschmann-Konfiguration* erfolgen. Hierzu muss
eine Anpassung der x-Komponente des reellen Wellenzahlvektors k%, des Grenzflachenplas-
mons und der einfallenden Photonenwelle kp, im Prisma durchgefihrt werden. Demnach be-
notigt man ein hochbrechendes Koppelprisma mit der Brechzahl np = ,/ep um eine Anpassung
der Impulsbedingung im sichtbaren Lichtspektrum (V' 1S) zu erreichen. Aus GlI.5 wird die notwen-
dige Anregungsbedingung des Oberflachenplasmons erhalten. Gleichzeitig muss auch die Wel-
lenzahlvektorbedingung flr die Lichtwelle an der Grenzflache der Prismenbasis erfillt sein. Durch
Variation des externen Einstrahlwinkels 6., der Lichtwelle, wird die notwendige Komponente kpy,,
des Wellenzahlvektors durch eine Projektion des kpp,-Vektors auf die x-Achse realisiert. [10]

a)
z
Dielectric - :
Vi Metal 7 Koo X

Abb. 10: Anregung von Oberfléchenplasponen durch eine Anpassung der k-Vektoren. [10] Fall: a) Die Wellenzahl der
einfallenden Photonenwelle |kpy| reicht nicht aus, um eine Plasmonenresonanz anzuregen. Fall: b) Durch
Verwendung eines hochbrechenden Koppelprismas kann |kpr| erhdht und das Plasmon angeregt werden.

In Anlehnung an die vorherige Abb.10 und unter Beachtung des ,Snellius’schen Brechungsge-
setzes" kann der gesuchte Zusammenhang zwischen dem projizierten Wellenzahlvektor kp;,, der
Lichtwelle und dem externen Einstrahlwinkel 6..; hergestellt werden.
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2
k:phxzw-’rlp~\/1— <nP~Sin(95xt)) :ﬁw/Ep'\/1—61:"Sin2 (Qem) (7)
Co Co

no

Die beiden Wellenzahlvektoren ksp und kpj,, missen Ubereinstimmen, weshalb die Ausdriicke
aus Gl.5 und Gl.7 gleichgesetzt werden, um so die Bestimmungsgleichung flr den externen Ein-
strahlwinkel 6.,; = 0spr(w, d;) fir Plasmonenresonanz (SPR) zu erhalten.

€r.d (w7 dd) : E;‘,m (wa dm)
€r.d (wa dd) + 6;",m (wa dm)

= ep- (1 —€p - sin? (HSPR))

Man beachte, dass die dielektrischen Funktionen ¢, ebenfalls von der Schichtdicke d; abhangig
sind. Umstellen des vorherigen Ausdruckes liefert den Resonanzwinkel 0spr fir ein bestehendes
Zweischichtmodell (siehe GI.8).

1 r ,da) - ;ﬂm ydm
0spr(w,d;) = arcsin ( Jl _ €rd(w, dq) - €. (W, dm) )

ep(w) ep(w) - (€r,a(w, da) + €. 1 (w, dm))

3.1.7 Dampfung propagierender Oberflachenplasmonen
Die Ausbreitung des Oberflachenplasmons wird durch den komplexen Wellenzahlvektor kgp be-

stimmt und soll entlang der x-Achse stattfinden. Dabei sorgt der imaginére Anteil k%, fir eine
ortsabhangige Dampfung dieser elektromagnetischen Grenzflachenwelle. [21] [23]

E.(z,2) = B(z)-e i (kspatwt) _ poy.e=i (KspEihip) e =it = f(y) . =3 (Kspotwt) | o—kp-la]
~——

ungedamp fte Welle Déampfung

Wird der ungedampfte Anteil der elektrischen Feldstarke E.(x, z) durch Eq(x, z) substituiert, so
erhalt man das ,Lambert-Beer-Gesetz® fir eine quergedampfte Oberflachenplasmonenresonanz.

E.(z,2) = Ey(z,2)-e Fsplel o KipLsp — o1
Als effektive Ausbreitungslange Lsp des Plasmons entlang der Metall-Dielektrikum-Grenzflache

gilt definitionsgeman die Weglange, nach welcher die elektrische Feldstarke E. (x, z) in x-Richtung
auf 36,8% des Anfangswertes Ey(z, z) abgesunken ist.
E,x2) .« R
: P N

Abb. 11: Dampfung des Plasmons mit zu-
nehmender Ausbreitung. [10]
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3.1.8 Transfermatrix-Algorithmus fir planare Schichtsysteme

Die ,Transfermatrix-Methode* liefert Informationen Uber die Reflexions- und Transmissionseigen-
schaften von Mehrfachschichtsystemen. Dabei wird ein planares Schichtsystem aus insgesamt ¢
homogenen, isotropen und parallelen Schichten vorausgesetzt (siehe Abb.12). Jeder Teilschicht i
wird eine Brechzahl n; und eine Schichtdicke d; zugeordnet. Die elektrischen Feldkomponenten
vor dem Passieren einer Grenzflache seien als E; dargestellt und jeweilige Komponenten nach
dem Durchgang mit E! bezeichnet. [21]

E0+ E1‘+ Ei-1‘+ Ei-1+ Ei‘+ Ei+ Ei+1‘+

Eo E," Eii Ei1 E;" E; Eiv1

Abb. 12: Darstellung der elektrischen Feldstarke E* fir rechts- (+) und links- (—) laufende Amplituden in einem
System aus i-Schichten unterschiedlicher Brechungsindizes n; und variierender Schichtdicken d;. |[21]

Besitzt das Modell nur eine Grenzflache (i = 2) mit den Brechungsindizes n; bzw. ny, dann lassen
sich die Fresnel'schen Formeln fUr die beiden linearen Polarisationsrichtungen ableiten.

* s-Polarisation (TE)

km,a: - kt,z 2ke,$

s = 9 ts = —7— 10
" k’e,m + kt,x ( ) ke,m + kt,z ( )
* p-Polarisation (TM)
2. 2. 2-ny-n9 - key
rp = ny - kig —ng ke (11 - ny - ng - ke, (12)

- 2 2
TL% : kt,ac + n% ke ny- kt,m +n3 - ke,z

Dabei sind k., und k:, die x-Komponenten der Wellenzahlvektoren von einfallender- (e) und
transmittierter () ebener Welle. Die elektrische Feldstarke der einfallenden Welle E; und die der
ausfallenden Welle E'ﬁ kdnnen entsprechenden Feldamplituden A* zugeordnet werden. [21]
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E(T(xo) _ A(J)F(CUO) . et dkzo

Ey (o) Ag (z0)
Beim Ubergang zwischen zwei Medien (Medium 0 +— Medium 1) besteht nach den Formeln
9-12 ein expliziter Zusammenhang:

Do - Ey = D1 - Ef (13)

Die Koeffizienten Dy bzw. D, werden als dynamische Matrizen beider Schichtmedien bezeichnet.
Als transmittierte elektrische Feldstarke erhdlt man aus Gl.13 den nachfolgenden Ausdruck:

Ef =D;' Dq- Ey

Als Bedingung fir die Grenzflache zweier Medien 0 und 1 gilt [24]:

AE)i_fl -1 A/+ mit — 1 1 r0—1
<A0—1> ! 0 Ay ! O "t \roo1 1

Das Matrizenprodukt Dl_1 - Dy stellt die dynamische Matrix des Grenziiberganges der beiden
Schichten dar. Die Phaseniibergénge der elektrischen Feldstiarken E+ kdnnen Uber eine Matrix
X bestimmt werden. [21]

s "
. /4 6] 0-1 0 A _
EyZy = Xo-1-Ag-1 = ( 0 e—Jdo-1 |~ Agfi

Die Verknupfung zwischen der Wellenzahl k, o—; und der Schichtdicke dy_; erfolgt tber die Defi-
nition do—1 = kz,0—1 - do—1. Die Amplituden links und rechts der Grenzflache eines Schichtmodells
sind durch Produkte aus Amplituden- und Phasentibergange jeder Teilschicht miteinander ver-
knUpft. [21]

Ef N EF
0 ) =Dyt [[[ D:iX:D; ' | Dngr- | 7H! (14)
Ey ] —— E

b

Das Matrizenprodukt a sei die Transfermatrix M (i) einer Grenzflache zweier Medien und das
Produkt b beschreibt die allgemeine Transfermatrix M(1 — N) = M(1) - M(2) ... - M(N) =
N | M(i). Die 2 x 2 - Matrix M nimmt dabei folgende Gestalt an [21]:

My Mo
M =
(le M22>

Uber die Elemente der Transfermatrix kann man entsprechende Ausdriicke fiir den Transmissions-
und den Reflexionskoeffizienten formulieren.
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» Transmissionskoeffizient: » Reflexionskoeffizient:
1 Mo
t = —_— r=—
My My

Der Reflexionsgrad bzw. die Reflektivitdt R ist eine energetische Gréf3e welche sich aus dem
Reflexionskoeffizienten r als FeldgréBe bestimmen lasst.

Mo1\?
R=r?= () 15
Moy (15)

Unter Berlicksichtigung der Normierung lasst sich analog dazu ein Ausdruck fir den Transmissi-
onsgrad bzw. die Transmittivitat 7" entwickeln.

]\/121>2
TZl—RZl—(
My,

Dieser Formalismus flr optische Schichten Iasst sich auch auf metallische Schichten anwenden.
Im Falle der Entstehung von Oberflachenplasmonenresonanzen (SPR) wird der Reflexionsgrad
R ~ 0. Somit muss laut Gl.15 das Transfermatrixelement M3; ~ 0 werden.

3.2 Adsorption an Oberflachen

Bei Adsorptionsvorgéngen lagern sich einzelne Atome oder ganze Molekiile an festen Oberfla-
chen an. Das adsorbierte Teilchen wird als Adsorbat bezeichnet und der Stoff, an dem es ad-
sorbiert sei das Adsorbens oder Substrat. Das Gegenteil zur Adsorption beschreibt die Losldsung
adsorbierter Teilchen und heif3t Desorption. Als Maf fir die Adsorption auf einer festen Oberflache
gilt der Bedeckungsgrad ©. [25]

Anzahl besetzter Adsorptionsstellen

= Anzahl vorhandener Adsorptionsstellen

Die Adsorptionsgeschwindigkeit fﬁl—? beschreibt die zeitliche Anderung des Bedeckungsgrades ©.
Im Umkehrschluss erhalt man durch Integration der Geschwindigkeit zu jedem Zeitpunkt den Be-
deckungsgrad. Zur Messung des Bedeckungsgrades © kann die Gravimetrie Verwendung fin-
den, wobei wahrend des gesamten Experimentes die Masse des Adsorbaten mit einer Mikro-
waage gemessen wird. Ein geeignetes Messgerat fir gravimetrische Messungen ist die ,Quarz
Crystal Microbalance” (QCM). [25] Man nutzt dabei die charakteristischen Eigenfrequenzen f
eines Quarzes, welche sich mit zunehmender Massenbelegungsdichte T" andert. Schlagt sich al-
so eine Masse auf der Oberflache dieses Schwingquarzes ab, so nimmt die Resonanzfrequenz
um Af ab und eine differentielle Frequenzanderung ist proportional zur Masse des adsorbier-
ten Materials. Mit diesem Verfahren ist es mdglich, Massen bis hinab in den Nanogramm-Bereich
verlasslich zu messen. [25]. Ebenso kann die Ermittlung einer Teilchenbelegung auch durch die
Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS) erfolgen, welche das optische Indexin-
krement dn/dc der Oberflache detektiert. Eine Veranderung der refraktiven Eigenschaften fihrt
dabei zu einer Verschiebung des Resonanzwinkels Afspr. [26]
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3.2.1 Physisorption und Chemisorption

Bei der Anlagerung eines Adsorbaten an die Oberflache unterscheidet man zwei verschiede-
ne Bindungsarten. Bei der Physisorption (physikalische Adsorption) ist der Adsorbat lediglich
durch ,Van-der-Waals-Wechselwirkungen® ( Dipolverschiebungskré fte) an die Oberflache gebun-
den. Diese Wechselwirkungen haben zwar eine groBe Reichweite (E,. « %), sind aber generell
sehr schwach. Die Adsorptionsenthalpie AH eines physisorbierten Teilchens liegt im Bereich der
Kondensationsenthalpie A Hy,,.q- Solche Energien kann das Festkdrpergitter des Adsorbens auf-
nehmen und als Warme AQ speichern. Ein Molekdl hiipft bei einer Akkomodation solange Uber
die Oberflache und gibt dabei die Energie schrittweise ab, bis es schlieBlich gebunden wird. [25]
Typische Adsorptionsenthalpien zur Physisorption liegen bei AH,,, ~ —20 % und sind da-
mit zu gering, um chemische Bindungen auszubilden, weshalb das physisorbierte Molekil unver-
sehrt bleibt. Im Gegensatz dazu werden bei der Chemisorption (chemikalische Adsorption) die
Teilchen durch kovalente, chemische Bindungen auf der Oberflache des Substrates festgehalten.
Stellen, die von einer maximalen Anzahl an Atomen umgeben sind, werden bevorzugt besetzt. Die
freigesetzten Enthalpien zur Chemisorption sind mit typischen Werten von AH ¢, =~ —200 %
sehr viel gréBer als jene zur physikalischen Anbindung AH,,,. Auch der Abstand zwischen ei-
nem chemisorbierten Molekul und der Oberflache ist geringer als bei der Physisorption. [25] Eine
Chemisorption 1auft in sehr vielen Féllen exotherm und somit spontan ab, was durch die freie
Reaktionsenthalpie (Gibbs — Energie) begrindet wird. Ein freiwillig ablaufender Prozess benétigt
eine negative freie Enthalpie AG. Bei der Adsorption verringert sich die Entropie AS aufgrund ein-
geschrankter Freiheitsgrade f und folglich muss die Adsorptionsenthalpie AH ebenfalls negative
Werte annehmen, was als exotherm bezeichnet sei.

AG=AH-T-AS

Man bezeichnet solche Vorgédnge auch als Entropie gesteuert. Ausnahmen sind mdglich, wenn
das adsorbierte Molekil in einzelne Fragmente dissoziiert, die auf der Oberflache leicht beweg-
lich sind, was zur Erhéhung des Entropieterms fuhren kann. Da die adsorbierten Teilchen mit-
einander wechselwirken kénnen, hangt die Adsorptionsenthalpie zusatzlich vom Bedeckungsgrad
© ab und katalytische Vorgédnge mussen bei bestimmten Paarungen aus Adsorbat und Adsor-
bens beriicksichtigt werden. [25] Sowohl Physisorption als auch Chemisorption werden durch das
.Lennard-Jones-Potenzial* beschrieben. [27]

Adsorbaten
“ o
Y St
C|0|0|0|0|0 N
$—___ Oberfliched
O|0|0|0|0|0 Fastidrpars
Chemische
O O O O O Y ——— Freier Gitterplatz Bindungen -
O|O|O0|0|0 |
O O O O O O\Molekﬁl-Belegung 1
Adsorbensplitze
(a) Unterteilung der Oberfldche in belegbare Gitterplétze (b) Monoatomare Belegung durch eine fiktive
Teilchenspezies

Abb. 13: Schematische Darstellung zur monoatomaren Adsorption einer fiktiven Teilchenspezies auf spezifischer
Oberflache. [25]
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3.2.2 Lennard-Jones-Potenzial

Molekile, Atome und andere Spezies erfahren Uberwiegend zwei verschiedene Krafte, wenn sie
sich einer Oberflache nahern. Das ,Lennard-Jones-Potenzial“ beschreibt beide Krafte durch den
Abstand r des Teilchens zur Oberflache. [22] Zum einen entstehen attraktive Van-der-Waals-
Kréafte, welche die Molekile in Richtung der Oberflache beschleunigen. Auf der anderen Seite
wird die Abstossung mit zunehmender Anndherung an die Oberfldche dominant. Diese basiert
auf voll besetzten, Uberlappenden Orbitalen und dem resultierenden Besetzungsverbot, welches
als ,Pauli-Prinzip* bezeichnet ist. [28] Die Superposition beider Kraftwirkungen fihrt zu einem
Ausdruck fir das Potenzial E,.(r) welches ein Teilchen aufgrund der Wechselwirkungen mit der
Materie erfahrt. [22]

pin (- 2)

Der Parameter ¢ gibt die Tiefe der Potenzialmulde an und o bestimmt den Nulldurchgang des
Potenzials (Ep.:(ro) = 0). Das Potenzialminimum tritt beim Abstand ro = /2 -0 ~ 1,12 - o auf.

-
| Lennard — Jones — Potenzial
\
\ o
\ k.
A S
\\ AbstoRende Krifte
Iy i (Pauli — Verbot)
b‘f T'o i G -
r
Anziehende Krifte
£ (Van — der — Waals)
’

7

Abb. 14: Das Lennard-Jones-Potenzial fur ein geladenes Teilchen im elektrischen Potenzial. Fir groBe Entfernungen
von der Oberflache wird das Teilchen durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen angezogen. Bei zunehmender
Annéherung dominiert die Pauli-AbstoBung. [22]

Um zwischen dissoziativer- und Moleklladsorption zu unterscheiden, sind die entsprechenden
Lennard-Jones-Potenziale zu berlcksichtigen. [27] Die nachfolgende Abb.15 a) zeigt den ersten
Fall, bei dem der molekulare Zustand (AB) starker gebunden ist, weil dieser eine niedrigere poten-
zielle Energie E,; als der dissoziierte Zustand (A + B) besitzt. Im zweiten Fall hat der dissoziierte
Zustand (A + B) eine niedrigere Energie als der molekulare Zustand (AB). Es besteht eine Ener-
giebarriere AE zwischen dem physisorbierten- und dem chemisorbierten Zustand, die oberhalb
des Energieniveaus des molekularen Zustandes liegt und folglich nicht Gberwunden werden kann
(siehe Abb.15 b)). Der dritte Fall zeigt ebenfalls eine Energiebarriere AFE zwischen beiden Zustan-
den, aber diesmal besitzt das betrachtete physisorbierte Molekul (AB) ausreichend potenzielle
Energie, um diese Barriere zu Uberwinden (siehe Abb.15 c)).
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A+B

a) b)

Abb. 15: Darstellung des Lennard-Jones-Potenzials fir Adsorption der reinen Molekllspezies (a), aktivierte dissoziati-
ve Adsorption (b) und spontane dissoziative Adsorption (c). |27]

3.2.3 Langmuir'sches Adsorptionsmodell

Das ,Langmuir'sche Adsorptionsmodell“ dient zur Beschreibung von Isothermen bei Oberflachen-
anlagerungen. Es ist ein vereinfachtes Modell fir Adsorptionskinetiken und basiert auf verschie-
denen Annahmen [27]:

+ Der Haftkoeffizient betragt s = 1 auf der unbelegten Oberflache und wird zu s = 0 bei voller
Belegung. Hierflr wird die Haftungswahrscheinlichkeit definiert zu:

f@)=(@1-0)"

Dabei stellt n die Anzahl der dissoziierten Produkte des Adsorbaten dar (z.B. n = 1 fir
Molekiladsorption und n = 2, wenn die Molekile wahrend der Belegung in zwei Spezies
dissoziieren)

+ Als Adsorptionsgrenze gilt die Belegung mit einer Monolage an Molekilen (0,4, = 1)
+ Alle Adsorptionsplatze seien &quivalent
» Die Adsorbate gehen untereinander keine Wechselwirkungen ein

Fir diffusionskontrollierte Adsorbatenspezies kann man die Adsorsptionsrate r,4s folgenderma-
Ben beschreiben: [27]

Tads =S-q-(1—0O)"

Hierin sei ¢ die FlachenstoBrate mit der Einheit {%} welche die Wechselwirkung des Adsor-

baten (Admolekiile) mit dem Absorbens (Oberflache) hervorruft (siehe Gl.16). Dabei bezeichnet
c die molare Konzentration der Teilchen in Lésung, N4 = 6,022 - 10% % die Avogadro-
Konstante, R = 8,314 —7_ die universelle molare Gaskonstante, 7' die absolute Temperatur in
Kelvin und M,,,; sei die Molmasse der adsorbierten Teilchen.

R-T
— ¢ Ny ——=
1= AN 2 My (16)
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Verschiedene Erweiterungen dieses Modells kdnnen sinnvoll sein und zu einer praziseren Be-
schreibung der wahren Isotherme flihren. Gewdhnlicherweise ist der Haftkoeffizient nicht einheit-
lich, weshalb es nltzlich erscheint den Faktor s = sy zu setzen. Weiterhin unterliegen aktivierte
Adsorptionen einer bestimmten Aktivierungsenergie E,.;. Eine generalisierte Form zur Beschrei-
bung belauft sich dabei auf [27]:

n 7Ealct
7aadSZSO'Q'(l_@) e RT

a7)

In den folgenden Messungen, soll bei konstanter Temperatur T' und bekannten materialspezifi-
schen Parametern M,,.;, E.xt, So und n eine Abhdngigkeit von der Konzentration ¢ der Spezies
und dem jeweiligen Bedeckungsgrad © festgestellt werden. Somit folgt fir die GIn.16 und 17 eine
unmittelbare Abhangigkeit (siehe Abb.17).

T B,
Tads(C;©) =0 Ny - \/%TMM' (1—O). ok

Es fallt auf, dass bei konstanter Konzentration (¢ = konst.) die Adsorptionsrate r,4s nur noch
vom Bedeckungsgrad © abhangt. Weiterhin sind Extremwerte der Adsorptionsrate flr differentiell
geringfligige Bedeckung (© — 0) und fur volle Belegung der Oberflache (© — 1) zu erwarten.

lim Tads(@) = Tads,max
©—0

911511 Tads(©) =0

Die vorherige Betrachtungsweise beinhaltet allerdings keine Zeitabhangigkeit der Observablen
© = ©(t). Das Langmuir'sche Adsorptionsmodell sieht dafiir die nachfolgende homogene, lineare
Differentialgleichung 1. Ordnung (siehe Gl.18) vor, welche durch die Methode der , Trennung der
Variablen® gel6st wird. Die Ldsung dieser Differentialgleichung ist weitlaufig als ,,Adsorptionsiso-
therme® bekannt, weil jeder Kurvenverlauf einer spezifischen Temperatur T' = T; entspricht.

Differentialgleichung:

d
d—(;) =k (Omaz — O) (DGL : Adsorptionsisotherme) (18)

Allgemeine Lésung der Differentialgleichung:

@(t) = @max +C- e_k't
Randbedingungen:

Um aus unendlich vielen Lésungskurven der allgemeinen Lésung fir die vorliegende Problemstel-
lung eine spezielle Losung herauszufinden, muss eine Randbedingung definiert werden, welche
dann die Berechnung der Konstanten C' erlaubt. Dabei bietet sich trivialerweise der Anfangswert
O(t=0) =0 an.
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C= @O - @maz = _(emax - 90) = é (90 < @maa:)

Spezielle Lésung des Anfangswertproblems:

Wird nun die Integrationskonstante C' in die allgemeine Lésung der Differentialgleichung einge-
setzt, so resultiert eine spezielle Lésung, welche den Kurvenverlauf fir die vorgegebenen Rand-
bedingungen reprasentiert.

Grenzwertbetrachtung:

In der vorherigen Modellbeschreibung wurde vorausgesetzt, dass die Oberflache nur mit einer
maximalen Anzahl an Adsorbaten belegt werden kann. Demnach muss der Kurvenverlauf fir sehr
lange Adsorptionszeiten ¢ — oo gegen einen maximalen Bedeckungsgrad ©,,,,.. konvergieren.

lim O(t) = Omaz — (Omaz — O0) - ¢ ¥® = Opae  (g-e.d)

t—00

Es wird somit gezeigt, dass fir sehr lange Adsorptionszeiten ¢, typische Sattigungseffekte ein-
treten und sich ein maximaler Bedeckungsgrad ©,,,,. < 1 einstellen wird. Die Lésungskurven fiir

das Adsorptionsmodell sind in der nachfolgenden Abb.16 einzusehen.

@(t)“

Sattigungsbereich

Adsorptionsisothermen

T =T
k(T,) > k(T3)

Adsorptionsrate 1, , [r.E.]

1
1
1
1
1
i
: | €1 >C,>C3>Cy |
1 3 i I i i

i

v

1

0
tizg tip Bedeckungsgrad O [n.E.]

Abb. 16: Darstellung der ,Langmuir'schen Adsorptionsiso- Abb. 17: Darstellung der Adsorptionsrate r,q4s(©) bei

therme*” als Lésung der Differentialgleichung. Fir verschiedenen Adsorbaten-Konzentrationen
verschiedene Temperaturen T; resultieren unter- c und Bedeckungsgraden ©. Fir eine voll-
schiedliche Reaktionskonstanten k(7;). Die Halb- standige Belegung der Oberflache (6 =~ 1)
wertszeit ¢, /» definiert die Zeitdauer fir die halbe strebt die Adsorptionsrate gegen rqqs = 0.

Oberflachenbelegungsdifferenz g
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Zeitabhdngige Adsorptionsrate:

Die Kenntnis der Adsorptionsisotherme liefert nun die Méglichkeit auch zeitliche Aussagen Uber
den Adsorptionsvorgang zu treffen. Durch Einsetzen der Lésungskurve fir den zeitlichen Bede-
ckungsgrad ©(t) kann nun die zeitabh&ngige Adsorptionrate r,4s(c, t) hergeleitet werden. Diese
soll zusatzlich noch die Konzentration ¢ der adsorbierenden Spezies als Abhangigkeit enthalten.

-T Byt

T‘ads(C,t) =5y-¢C- Ny - \/%T]\Im()l, (@maw _ @(t))n e~ R_’;f
o RT ket n _Eakt
—SO‘C‘NA'\/T]\M'(@max_<@max_(@max_@0)'6 >) e RT

o R . T —n-k-t 7Eakt
—SOCNAw/m @max~—@0 s € - e RT (19)

=) Aktivierung

Berechnung der Oberflachenbelegungsdichte:

Die Adsorptionsrate r,4s beschreibt einen flachenbezogenen Teilchenstrom (Materie — Strom),
welcher kontinuierlich weitere Adsorbaten an die Oberflache transportiert. Durch Integration der
Adsorptionsrate r,4s(c,t) nach der Zeit t erhalt man die Teilchenbelegungsdichte n(t) zu einem
beliebigen Zeitpunkt ¢.

fi(c,t) = /Ot Tads(c,t) dt = ®(c) - /Ot okt gy i(clz . (1 B e—n-k-t)

Zur Vereinfachung der nachfolgenden Gleichungen wird an dieser Stelle die Substitutionsvariable
® eingefluhrt, welche alle zeitunabhangigen Terme beinhaltet.

e Zak R-T ~ Eok
(I)(C)ZSO'Q(C)'@”'@_R'?:SO'C'NA'\/T]\%-@R-e_R'?E (20)

Bestimmung der Reaktionskonstanten:

Wird nun das Zeitintervall t — oo angenommen, dann ist die Oberflache mit einer maximalen,
konzentrationsabhangigen Belegungsdichte 7i,,q.(c) versehen, was die Abschatzung der Reak-
tionskonstante & zul&sst. An dieser Stelle kénnte man denken, dass es sich hierbei um die Be-
legung mit einer Monolage 7.,,0no handeln musste, jedoch noch nicht festgelegt ist, ab welcher
Konzentration tatsachlich eine solche Monoschicht gebildet wird.

i

ﬁmax(c) = n(CZ . (1 _\e__n-k-oo) ~ i(c}z
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Die Umstellung der maximalen Belegungsdichte 7,,,, nach der Reaktionskonstanten & liefert
einen Berechnungsausdruck, dessen Bedeutung im Folgenden noch diskutiert wird (siehe Gl.21).

d(c)

N - Mmaz(C)

k=~ L konst. (21)

Die Forderung nach einem konstanten Wert fiir die Reaktionszahl k& kann nur wahr sein, wenn die
Konzentrationsabhangigkeit & = k(c) verschwindet. Die Uberlegung nach der maximalen, konzen-
trationsabhangigen Oberflachenbelegungsdichte ii,,,,(c) muss deshalb eine lineare Abh&ngigkeit
von der Konzentration ¢ geldster Adsorbaten aufweisen. Weiterhin soll diese anhand der geome-
trischen Verhéltnisse der Messzelle und der Adsorbaten-Konzentration ¢ beschrieben werden.

v
=Ny - ~Zele . N4 -hgee - C (giltig : Konstante Zellenhdhe) (22)
Zelle

Nmaz (C)

Einsetzen des Substitutionsausdruckes ®(c) aus GI.20 und der max. Oberflachenbelegungsdichte
Nmaz(c) aus G1.22 in die Bestimmungsgleichung fir die Reaktionskonstante & (siehe Gl.21) liefert
eine theoretische Abschatzungsmadglichkeit fir die vorliegende Reaktionsgeschwindigkeit.

[ _RT _  Gn . ,— ekt
S0 - = . (»—) e RT
ko~ 27 Mot £ k(c) (23)

n - hzee

Notwendige Konzentration der Adsorbaten zur Ausbildung einer Monoschicht:

Damit es zur Besetzung der Oberflache mit einer Monolage kommt, muss die konzentrations-
abhangige, maximale Oberflachenbelgungsdichte 71,4, (c) exakt der vollbesetzten Oberflache mit
der Teilchenzahldichte 7,01, €ntsprechen. Diese Forderung liefert die notwendige Konzentration
Cmono Unter Verwendung von Gl.22. Gleichsetzen beider Ausdricke fur die Oberflachenbelegungs-
dichten fihrt zu dem gesuchten Konzentrationswert.

ﬁmaz(cmono) = hmono - NA : hZelle * Cmono

Nmono
— Cmono = 77 5 (24)
Na- hZelle

Der Konzentrationswert ¢,,,.,, muss vorliegen, dass die Stoffmenge n .. innerhalb der Messzelle
aufgrund des endlichen Zellvolumens V.. ausreicht, um die notwendige Teilchenzahl N, =
nzeneNa zur kompletten Belegung der freien Oberflache bereitzustellen (Defizit = Uberschuss).

Bestimmung der Halbwertszeit flir einen Adsorptionsvorgang:

Als Halbwertszeit ¢, , ist vereinbarungsgeman der Zeitwert ¢ festgelegt, bei welchem die Adsorp-
tionsrate r,qs auf die Halfte des Anfangswertes 7,4, 0 abgesunken ist. Der Zusammenhang |asst
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sich somit als r44s(t1/2) = 0,5 744s,0 darstellen. Ausgehend von der Berechnungsgleichung fir die
Adsorptionsrate (siehe Gl.19) kann man nun den charakteristischen Zeitwert bestimmen.

_ —n-k-0

= o (D220 dy (RO B L e
Aufgrund der Berechnungsgleichung muss angenommen werden, dass sich die Halbwertszeit ¢, /,
far alle Konzentrationen c bei gleichem Zeitwert ¢t = ¢, 5 einregeln wird. Dieser Wert ist material-
spezifisch und &ndert sich mit der Temperatur, weil k£(T") eine Temperaturabhangigkeit beinhaltet.
Auf der anderen Seite bietet die Halbwertszeit ¢, , auch ein gutes Beurteilungskriterium fur die
Reaktionskonstante & bei der Auswertung aufgezeichneter Messkurven.

Abschétzung der Schichtdicke von selbstorganisierten Monoschichten:

Die spezifische Massenbelegungsdichte I' ist ein Maf3 fur die Oberflachenbelegung mit einer be-
stimmten Teilchenspezies. Der Zusammenhang zur Adlayer-Schichtdicke d 44iqyer kann durch die
Brechungsindizes von Adlayer (n4diqyer) Und Lésungsmittel bzw. der Subphase (n.), sowie der
materialspezifischen KenngréBe des refraktiven Indexinkrements dn/dc hergestellt werden. [29]
Die Massenbelegungsdichte I kann bei bekannter molarer Masse M,,,; und Oberflachenbele-
gungsdichte n,,.,, des Adteilchens Uber die Avogadrokonstante N4 bestimmt werden. Dabei gilt
der nachfolgende Berechnungsausdruck (siehe GI.26).

N Adlayer — Tlc d ! ﬁAdlayer “ Mo
I'= —— —— dadiayer = — N.
de A
d o d
r. (TZ . NAdlayer Mot - (TZ

— dAdlayer ~ (26)

N Adlayer — Nec NA : (nAdlayer - nc)

Entspreche die Oberflachenbelegungsdichte 7 44y g€Nau einer Monolage, dann sei 7 agiayer =
Nmono WOMIit man durch GI.26 einen Ausdruck zur Abschatzung der Schichtdicke d,, ., €iner ad-
sorbierten Monoschicht entwickeln kann.

o d
Nmono Mmol : CTz

NA : (nAdlayer - nc)

27)

d?’TLOTLO ~

Aktivierung chemischer Reaktionen:

Bei Anndherung eines Molekils an die Oberflache spiirt es ab einem bestimmten Abstand eine
Wechselwirkung mit der Oberflache, wobei die potenzielle Energie E,,,; sinkt und das Molekdil phy-
sisorbiert wird. Bei weiterer Anndherung kann eine Chemisorption stattfinden, welche nochmals
zu einer geringeren potenziellen Energie flhrt. Zwischen beiden Zustdnden muss es jedoch zu-
meist eine Potenzialbarriere E,;; Uberwinden, weil hierfir chemische Bindungen gebrochen oder
gedehnt werden miissen. Diese Potenzialbarriere zwischen physisorbiertem- und chemisorbier-
tem Zustand kann klein sein, sodass die potenzielle Energie des Systems niemals tUber den Wert
E,ot(r = oo) fur unendlichen Abstand des Molekiils von der Oberflache ansteigt. In diesem Fall
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ist fir den Gesamtvorgang keine Aktivierungsenergie E,;; notwendig und die Reaktion sollte sehr
schnell ablaufen. Die Potenzialbarriere kann aber auch grof3 sein, sodass der Energiewert vor-
tbergehend den eines Teilchens, in unendlicher Entfernung Ubersteigt. In diesem Fall ist fur die
Chemisorption eine Aktivierungsenergie E,.; notwendig und die Reaktion lauft langsamer ab. Die
Chemisorption kann ein schneller Prozess sein, wenn die Aktivierungsenergie klein oder Null ist.
Sie kann aber auch langsam ablaufen, wenn gro3e Aktivierungsbarrieren zu Uberwinden sind. [25]

Epot(r) Epﬂt(r)

Eakt \
:P

Physisorption

Physisorption

Chemisorption Chemisorption

Abb. 18: Verlauf der potenziellen Energie E,.: bei disso- Abb. 19: Verlauf der potenziellen Energie E,.: bei dis-
ziativer Chemisorption eines Molekuls mit Akti- soziativer Chemisorption eines Molekdls ohne
vierungsenergie Eqx:. [25] Aktivierungsenergie Eqx:. [25]

Die Anderung der freien Reaktionsenthalpie AG bestimmt die Lage des Gleichgewichts fiir eine
chemische Reaktion. Bei einem negativen Wert fir AG, also bei einer Abnahme der freien Gibbs-
Energie, Uberwiegen die Produkte und bei positiven Werten die Ausgangssubstanzen. Weiterhin
setzt eine exotherme Reaktion eine Warmemenge —AH frei und bei endothermen Vorgéngen
muss ein entsprechender Warmebetrag +A H aufgebracht werden. Auch wenn die Produkte eine
niedrigere Energie haben als die Reaktanden, so muss in manchen Fallen eine Aktivierungsener-
gie F,;: aufgewendet werden, um die Reaktion zu starten. [28]

Energie E

Chemische Reaktionsgleichung:

I+AS

Reaktanden
Reaktions —
A+B = C+D zahl
Reaktanden Produkte
Produkte

Abb. 20: Beschreibung der energetischen Zusammenhange wéahrend
einer chemischen Reaktion. [25]
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3.3 Physikalische Elektrochemie
3.3.1 Elektrodenreaktionen

Eine chemische Reaktion, bei der einer Spezies Elektronen entzogen werden, nennt man Oxida-
tion. Ebenso bezeichnet man eine Reaktion als Reduktion, wenn einer Spezies Elektronen uber-
tragen werden. Bei Redoxreaktionen findet ein Elektronentransfer (n - e~) von einer Spezies auf
eine andere statt. [25] Dieser Vorgang ist stets mit einer Anderung der Oxidationszahlen der be-
teiligten Stoffe verbunden. Hierbei dient das Oxidationsmittel als Elektronenakzeptor und wird bei
Reaktionsablauf reduziert. Das Reduktionsmittel hingegen hat die Funktion des Elektronendonors
und wird deshalb oxidiert. Ein Oxidationsvorgang erhéht die Oxidationszahl um eine Einheit, um-
gekehrt verringert eine Reduktion die Oxidationsstufe gleichermafBen. Oxidierte- und reduzierte
Spezies bilden jeweils ein Redoxpaar, welches mit Ox/Red bezeichnet wird. [25]

Oxr+n-e = Red

Wahrend elektrochemischen Reaktionen verlaufen Oxidations- und Reduktionsschritt raumlich ge-
trennt ab und bilden gemeinsam die chemische Reaktion. Jede Einzelreaktion findet in einem ei-
genen Elektrodenraum statt. Die Elektronen, welche durch die Oxidation des Reduktionsmittels
an der einen Elektrode freigesetzt werden, flieBen durch einen duBeren Stromkreis zur zweiten
Elektrode und sorgen dort flir die Reduktion des Oxidationsmittels. Die Elektrode, an der eine Oxi-
dation stattfindet, heil3t ,Anode“ und die Reduktionselektrode wird mit ,Kathode* bezeichnet. [25]

Elektronen
Og — a®
Anode Kathode

Oxidatiﬂn
Reduktiun

%

Abb. 21: Darstellung von Redox-Reaktionen an den Elektrodenoberflachen. Bei einer freiwilligen Reaktion in einer gal-
vanischen Zelle wird das Redoxpaar an der Anode oxidiert und somit Elektronen freigesetzt. Entgegengesetzt
erfolgt die Reduktion an der Kathode mit entsprechender Elektronenaufnahme. Es entsteht ein Stromfluss,
welcher zur Verrichtung elektrischer Arbeit nutzbar ist. Beim Pluspol (+) treten die Elektronen e~ in die Zel-
le ein und am Minuspol (—) aus der Zelle aus. Innerhalb des Elektrolyten findet der Stromtransport durch
solvatisierte lonen statt. [25]
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3.3.2 Diffuse Doppelschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt

Die Grenzflache besteht aus positiv- und negativ geladenen lonen sowie elektrischen Dipolen
(H20), welche der Elektrolytlésung entstammen. Zur Berechnung eines Systems soll das (Stern—
M odell) dienen, welches den kombinierten Aufbau einer starren Doppelschicht ( Helmholtzschicht)
und einer diffusen Doppelschicht (Gouy—Chapman—Schicht) beschreibt. Dabei reihen sich einige
solvatisierte lonen entlang der Oberflache der Elektrode auf und andere nehmen einem definierten
Abstand von der festen Elektrode an. Die Ausdehnung der auBeren Helmholtz-Schicht d; 5. wird
durch die Lage der solvatisierten lonenriimpfe beschrieben und das Potenzial ¢ &ndert sich linear
mit zunehmendem Abstand d zur Elektrodenoberflache. Allerdings vernachlassigt das gesamte
Helmholtz-Modell die thermische Bewegung von Lésungsmittelmolekilen und lonen, welche der
starren Anordnung der Ladungsschichten entgegenwirken. Das ,,Gouy-Chapman-Modell* berlick-
sichtigt diese thermischen Effekte, nimmt allerdings die lonen als punktférmig an, sodass sich die
Ladungsschwerpunkte beliebig nahe an der Oberflache anlagern kénnen. [30] Der Verlauf des
elektrischen Potenzials ¢(¢) in Abh&ngigkeit vom Abstand zur duBeren Helmholtz-Flache d; g.
kann man Uber die Poisson’sche Gleichung bestimmen (siehe Gl.28). Dazu wird die Ortskoordi-
nate ( = z — dy g eingefihrt und die Raumladungsdichte o als bekannt vorausgesetzt. [25] [30]

V2p(¢) = — (28)

€0 - €r

Wenn sich das Potenzial ¢ nur in ¢ -Richtung &ndert, dann kann Gl.28 in ein eindimensionales
Problem Uberflhrt werden (siehe Gl.29).

e Q)
a2 €€

(29)

Fir die Ladungsdichte o wird die Wechselwirkung von elektrostatischer Anziehung flr ein lon der
Ladung z;-e-o und thermischer Energie k-T im Potenzial o angenommen. Sollen sich nun N; lonen
im Volumenelement befinden, so erhalt man die eindimensionale Ladungsverteilung o(¢). [30]

zie(p(Q)—er)

Q(O:Z zi-e-Ni-e_ kT

Dabei ist z; die Ladungszahl eines lons der Sorte i, k ist die Boltzmann-Konstante und T die abso-
lute Temperatur. Durch ¢;, als Potenzial des Lésungsmittels wird die untere Grenze des Verlaufs
festgelegt. Die vereinfachte Annahme nur einer lonensorte i = 1 und die Einflihrung von lonen-
starke I = 3 -3, 22 - ¢; sowie der Substitution 3 = 253@’;3 nimmt die Differenzialgleichung
folgende Gestalt an. [30]

d*¢(¢) 1)?

TCQ = (5> (p(¢) — L)

Das sogenannte (¢ -Potenzial (Gl.30) ist die Lésung der Differenzialgleichung und nimmt exponen-
tiell von ¢; g, an der auBeren Helmholtz-Flache auf den Wert ¢, in der Lésung ab.

ol

() =L = (pan —pL) € (30)
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Der Abstand 3, in dem das Potenzial ¢ auf 1/e des Maximalwertes abgefallen ist, wird als Ab-
messung der diffusen Doppelschicht bezeichnet. Es resultiert eine Verringerung mit zunehmen-
der lonenstarke I. Fur eine lonenkonzentration ¢; ~ 0,1 M liegt die Dicke der diffusen Stern-
Doppelschicht in der GréBenordnung der starren Helmholtz-Schicht. Fir starke Verdiinnungen
¢ << 0,1 M erstreckt sich die Doppelschicht bis weit in die Lésung herein. Ein verbessertes
Modell beschreibt die lonen, die ihre Solvathiille bereits abgestoen haben und an der Elektrode
anhaften, als innere Helmholtz-Schicht d; g .

Elektrode

@(z)
A

Pr

Pin
Pin.

Elektrolytlosung

T,

P,

B V4

Abb. 22: Uberlagerung von starrer- und diffuser Doppelschicht des Stern-Modells und Aufteilung der starren Doppel-
schicht in die innere und &uBere Helmholtzschicht bei spezifischer Adsorption. [30]

3.3.3 Elektrische Leitfahigkeit des Elektrolyten

Obwohl die Lésung nach auBen hin elektrisch neutral ist, kommt es zur Dissoziation geeigneter
Materieteilchen unter Bildung positiv geladener Kationen und negativ geladener Anionen. Dabei
muss die Summe aller positiven Ladungen gleich der Summe der negativen Ladungen entspre-
chen, um die Neutralitat zu bewahren. Man bezeichnet demnach eine Lésung als Elektrolyt, sobald
chemische Verbindungen in einzelne lonen dissoziieren und in geldster Form (solvatisiert) vor-
liegen. Bewegen sich diese geladenen Teilchen aufgrund &uBerer Einflisse, so transportieren sie
gleichermafen eine Ladungsmenge (). Diese Ladungsverschiebung erzeugt einen elektrischen
Strom I und kann durch das ,Faraday’sche-Gesetz“ beschrieben werden (siehe GI.31).

Q=I-t=z-n-F @D

Hierbei ist n die transportierte Molzahl, z ist die Ladungszahl der entsprechenden lonenart und
F = Nj-e=96485 % bezeichnet die Faraday-Konstante.
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& ©)

Kathode Anode

/ Elektrolyt
4
At

Abb. 23: Migration von solvatisierten lonen im Elektrolyt durch Anwesenheit eines elektrischen Feldes E, welches sich
aufgrund einer &uBBeren Spannung U ausbildet. [30]

Wanderung von lonen im elektrischen Feld:

Wird zwischen den Elektroden einer Zelle eine Spannung angelegt, so kommt es zu einem Span-
nungsabfall U innerhalb der Elektrolytlésung. Das elektrische Feld |E| ergibt sich fir einen kon-
stanten Elektrodenabstand zu |E| = Y. Die geldsten lonen der Sorte i mit der Ladungszahl z;
erfahren unter dem Einfluss des elektrischen Feldes eine treibende Kraft. [31]

|Fg| =z e |E|

Dabei werden die Kationen in Richtung Kathode und die Anionen zur Anode beschleunigt. Die Be-
wegung findet in (wassrigen) Losungen statt, weshalb die lonen einer zusatzlichen Reibungskraft
| Fr| entsprechend des ,Stokes’schen-Gesetzes” unterliegen. [31]

|Frl=6-7-r-n- |0

Dabei bedeuted r; den hydrodynamischen Radius des lons, n die Viskositat des Lésungsmittels
und ©; die Geschwindigkeit selbigen lons. Aufgrund der Reibung wird sich nach einem kurzen
Beschleunigungsvorgang eine konstante Geschwindigkeit o; einstellen. [25] [31]

Die ermittelte Gré3e rjéngt zusatzlich zu den stoffspezifischen Werten (z;, r;) noch von der elek-
trischen Feldstéarke |E| ab, weshalb es sinnvoll ist, die elektrische Beweglichkeit der lonen u; zu
definieren. [31]
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Kommt es bei der Dissoziation zur Bildung von zwei lonensorten, ndmlich positive geladene Ka-
tionen K und negativ geladene Anionen A~, welche auf einer Elektrodenoberflache A entladen
werden, dann kann man bei gegebener lonenkonzentration ¢ einen Stromfluss I bestimmen. [31]

F-A
[:%:T-(y+-c-z+-u++l/*-c~z cu) - U

R71

Dabei ist v die stdchiometrische Anzahl durch Dissoziation gebildeter lonensorten. Der Strom I
ist proportional zum Spannungsabfall U, wie es dem ,Ohm’schen Gesetz“ U = R - I entspricht.
Der Faktor vor dem Spannungsabfall U ist also reziprok zum Elektrolytwiderstand R. [31]

Wird der spezifische Widerstand p = }%A benutzt, so kann man die elekirische Leitfahigkeit x mit
den vorhanden GréBen ausdriicken. [31]

Typische elektrische Leitfahigkeiten fiir wassrige Elektrolytlésungen liegen bei s ~ 107! Q= 1.cm ™!
far Konzentrationen ¢ ~ 1 M. Da die Leitfahigkeit noch von der Stoffmengenkonzentration ¢ des
Elektrolyten abhangt, ist die molare Leitfahigkeit A auf die jeweilige Konzentration bezogen. [31]

K

A=
Cc

Molare elektrische Leitfdhigkeit:

Die molare Leitfahigkeit setzt sich additiv aus dem Leitfahigkeitsanteil der Kationen K+ und der
Anionen A~ zusammen. Die beiden Summanden enthalten die charakteristischen Ladungszahlen
z und elektrischen Beweglichkeiten u, was als erstes ,Kohlrausch’sches Gesetz" fiir unabhangige
lonenwanderung benannt ist. [31]

A=vT-F-2tut +v Flz7|-u =vh Af+v7 - Ay
—_— ——_———
Ag Ay
In vielen Fallen ist die molare, elekirische Leitfahigkeit A allerdings nicht unabhangig von der
Stoffmengenkonzentration ¢, weil sich die Beweglichkeit der lonen andert. Das sogenannte ,Kohl-
rausch’sche Quadratwurzelgesetz® wurde auf empirischem Wege gefunden und beschreibt den
Einfluss der Konzentration. [25] [31]

Ao=Ag—k- /e

Hierbei ist A. die molare Leitfahigkeit bei der Konzentration ¢, Ag ist die molare Grenzleitfahigkeit
bei verschwindend geringer Konzentration ¢ — 0 und &k eine empirische Konstante. Diese Ab-
héngigkeit von der Konzentration ist auf interionische - oder intermolekulare Wechselwirkungen
zurlckzufihren. [31]
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3.3.4 Mikroskopische Diffusion

Die Diffusion spielt fur den Stofftransport auf der mikroskopischen Ebene eine tberragende Rolle.
Die Ursache fir Diffusion ist die zuféllige, thermische Bewegung (Brown'sche Bewegung) von
Molekdlen. Bei vorhandenem Konzentrationsgradienten Ve fuhrt Diffusion stets zu dessen Abbau
und zu einer VergréBerung der Entropie AS im thermodynamischen Gleichgewicht. [25]

00, @ %0 O_OJOJJG
Q 9 Q9 Q Q :

Q.o 09 Q Q@ o
o 3.0 Q "]

i T Q 2 99 00

niedrige Entropie hohe Entropie

Abb. 24: Physikalische Systeme mit unterschiedlichen Entropiewerten. [25]

Erstes Ficksches Gesetz:

Zur Herleitung einer Diffusionsgleichung teilt man den vorhandenen Raum in kleine Flachenele-
mente dA = dxzdy ein und betrachtet die Teilchenstromdichte j, in y-Richtung (siehe GI.32).

: dy\ C(w’y)_c<x’y+%> dc (z,y)
Jy (m,y+7>—D- dy N - oy (32)
Q Q
9
v+ 2dy o o o
Qo o ©O
Q
y+dy 00 » 0 Q
A Q o
= $ s
y Q @ g ©O Q
Qo © o® 0O
$ s —
y - dy Q2 o 2 Q
Q
Q Q Q
X -dx X X + dx X+ 2dx

Abb. 25: Schematische Darstellung zur Herleitung der Fick'schen Diffusionsgesetze [25]
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2
Darin entspricht D = % dem Diffusionskoeffizienten und c beschreibt die Konzentration geldster
Spezies am jeweiligen Ort. Fiihrt man diese Uberlegungen in alle Raumrichtungen durch, so erhélt
man das 1. Fick'sche Gesetz. [25] [30]

-

](IE,y,Z) = —D(x,y,z)-Vc(x,y,z) (33)

Zweites Ficksches Geselz:

Zur Herleitung der Diffusionsgleichung wird nun die Kontinuitatsgleichung herangezogen, welche
eine orts- und zeitabhangige Teilchendichte o(x, y, z, t) liefert. In unserer Modellvorstellung sei die
Teilchendichte pro Volumen, durch die Konzentration c(x, y, z, t) ersetzt. [30]

Die Diffusionsgleichung lasst sich nun durch Einsetzen des Diffusionsteilchenstromes ]’(a:,y, z,t)
aus GI.33 umstellen. [25]

dc >
5= D Vie=-D-Ac (34)

Hierin beschreibt V2 = A den ,Laplace-Operator” fiir den dreidimensionalen Fall in kartesischen
Koordinaten. Man bezeichnet diese partielle Differentialgleichung als das ,2. Fick’sche Gesetz".
Nun soll eine Lésung dieser Diffusionsgleichung fur den eindimensionalen Fall unter Anwendung
der ,Fourier-Transformation“ (Gl.35) vorgestellt werden. [32]

1
V2T '

Diese Integral-Transformation liefert durch die Ableitungssatze eine einfache Losungsmaoglichkeit
ohne Einschrankung der Allgemeinheit. Darin ist F'(k) die transformierte Funktion im Bildraum,
f(z) die Originalfunktion im Ortsraum, i = \/—1 sei die imaginare Einheit und %, > die Bild- bzw.
Ortsvariable. Zunachst werden beide Seiten fouriertransformiert wodurch sich die folgende Giei-
chung ergibt. [32]

F(e, k) = /OO fle,z)-e %= dz (35)

dF(c)

= — 2. .
=~k D F(e) (36)

Die Differentialgleichung (Gl.36) stellt eine homogene DGL 1.0rdnung im Bildraum dar und kann
durch Trennung der Variablen oder dem Exponentialansatz gel6st werden.

F(c)=A.e ¥ Dt 37)

Es sei A = F(ci—0) eine konzentrationsabhangige Konstante, welche durch die Rand- bzw. An-
fangsbedingungen noch herauszufinden ist. Unter der Annahme, dass sich die gesamte Konzen-
tration ¢y zum Zeitpunkt ¢ = 0 an der Stelle z = 0 befindet, gilt: ¢(z,t = 0) = ¢y - 6(z). Dabei repra-
sentiert §(z) die ,Dirac’sche Deltafunktion®, die es als verallgemeinerte Funktion (Distribution) zu
behandeln gilt. Durch erneute Fouriertransformation erhalt man die Anfangsbedingung A. [32]

36 von 164 Studienbereich Physik



Christian Zimmermann Hochschule RheinMain

A= F(Ct:()) = \/cgiﬂ_ . /7 5(2) . e—iJc.z dz = \/637

1

Die Auswertung des Integrales liefert nur an der Stelle z = 0 einen Beitrag und das Integral nimmt
dort den Wert eins an. Durch Rucktransformation erhalt man nun die gesuchte Lésung fur die
Konzentration c(z,t). [32]

2

y 22 Z
c(z,t) co ./OO o (K*Dttikz) g, _ Ci./w €*<k2-D-t+z-k.z7m+m) i

:% o 27 )

2
C z2 o0 —(k /Dt—‘r iz )
— 70 . e—m / 2-vV/D-t dk,

= e
2 — 00

Die Substitution v = k - VD - t + —22— liefert dk = -2~ und somit eine Berechnungsmaéglichkeit

3 2Dt VDt
fir das Integral. [32]
C _ 22 /OO 2 Co _ 22
c(z,t) = ————=-€ %Dt - e du= ———-¢ 2Dt (38
(1) 2 -/ D -t —00 2-vmw-D-t )
—_——

N3

Die Lésung der Differentialgleichung unter den gegebenen Randbedingungen gilt als Quellenlé-
sung der Diffusionsgleichung und reprasentiert eine GaufBfunktion mit der Halowertsbreite Az, , =
2-4/In(2) - v D - t. Daraus folgt unmittelbar, dass sich die Teilchenkonzentration quadratisch mit
dem Zeitverlauf ausbreiten wird (¢ « z?). Dieser Zusammenhang wird als ,parabolisches Zeitge-
setz“ beschrieben und zeigt eine abnehmende Konzentration ¢ fir wachsende Halbwertsbreiten
(siehe Abb.26). [32]

Konzentration c(z,t)

b,

> Halbwertsbreite

Entfernung z

Abb. 26: Darstellung der Quellenldsung fiir die Diffusionsgleichung [25]
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Diffusionsbegrenzung zur Elektrodenoberflédche:

Der Konzentrationsverlauf ¢(x,y, z) bei einer lonenabscheidung aus dem Elektrolyten fihrt zu
einem Konzentrationsgradienten Ve = (2e24:2) Je(z.y.2) ac("”’y’z)). Dabei gelangen die lonen zu-

or dy 0z
nachst wesentlich durch konvektive Strémung aus dem Inneren der Lésung in Elektrodennahe.
FOr groBe Abstande ist eine Wanderung im elektrischen Feld und Diffusion als Transportme-
chanismus vernachlassigbar, wohingegen in unmittelbarer Nahe zur Elektrodenoberflache kei-
ne Konvektion mehr vorliegt. Hierbei kann also ein lon nur zur Oberflache diffundieren und die
anhaftende Schicht aus bereits solvatisierten lonen oder Lésungsmittelmolekllen durchdringen.
Dieser Film wird als ,Nernst’sche Diffusionsschicht” bezeichnet und weist eine Dimension von
oy ~Vm-D-t~ 107" ... 1074 mm auf. Nach dem ,ersten Fick'schen Gesetz" ist der Teilchen-

strom J proportional zum Konzentrationsgradienten Ve.

J(x,y,2,t) = dn(:c,dg;,z,t) = —D(z,y,2,t)- A-Ve(z,y, z,1)
Hierbei sei n die molare Teilchenmenge, D der Diffusionskoeffizient und A die orthogonale Durch-
trittsflache. Durch sténdige elektrolytische Abscheidung entsteht ein stationdres Konzentrations-
gefélle (Gradient), welches fir den eindimensionalen Fall durch einen linearen Ansatz beschrie-
ben wird. [25] [30] [31]

dc ¢yg—c
- 39
dz 5N ( )

Die zur Elektrodenoberflache diffundierende Teilchenzahlmenge dn, wéahrend des Zeitintervalls
dt, muss entsprechend dem ,Faradayschen Gesetz" der umgesetzten Ladungmenge ¢ aquivalent
sein, wodurch sich die Stromdichte i fir den stationdren Zustand und ebenen Elektroden ergibt.
[31]

dn cp— ¢
=2 F— —_ 2. F.-D-
e dt : ON

(40)

Wird das elektrische Potenzial der Elektrode erhdht, so kommt es zu einem gesteigerten Stoff-
umsatz und der Konzentrationsgradient % nimmt einen Maximalwert an, wenn die Konzentration
an der Oberflache auf ¢ = 0 abgesunken ist. Dieser maximale Konzentrationsunterschied ent-
spricht einer maximalen Stromdichte, welche als Diffusionsgrenzstromdichte i, bezeichnet wird.
Befindet sich ein Uberschuss an Leitsalz im Elektrolyt, so kann der Diffusionskoeffizient als kon-
zentrationsunabhéngig angesehen werden und die Diffusionsgrenzstomdichte i, ist proportional
zur Konzentration ¢ der gelésten lonen im Elektrolyt. [31]

Y0 €0 { gr

Dabei muss die konzentrationsabhangige Aktivitat a(c) = v(c) - ¢ der lonenspezies beriicksichtigt
werden, wobei ~(c) den konzentrationsabhangigen Aktivitédtskoeffizienten angibt. Im elektroche-
mischen Gleichgewicht ist die Konzentration der lonen an der Elekrodenoberflache ¢ = ¢, und der
elektrische Stromfluss i(¢) kommt zum Erliegen. Die Verringerung des Ladungstransportes durch
die Diffusionsschicht §, flhrt zu einer Diffusionsiiberspannung 7. [31]

R-T c R-T 'y(c)>
2 (s 1
TTwF n<00>+n'F n<70
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3.3.5 Geschwindigkeit der Ladungsiibertragung

Elektrodenreaktionen sind stets mit einer Hemmung des Ladungsuibertritts und der resultierenden
Durchtrittsiberspannung »n verbunden. [25] [30] [31] Deshalb soll nun deren Auswirkung auf die
Strom-Spannungs-Kurve erlautert werden.

Durchtrittshemmung durch die Elektrodenoberfldche:

Als Ausgangspunkt wird erneut das Elektrodengleichgewicht (¢ = () herangezogen, welches
sich aufgrund einer elektrochemischen Reaktion einstellt.

Ox+n-e = Red

Dies entspricht einer gleich schnellen, entgegengesetzt ablaufenden Reaktion mit kathodischer-
(Ox+n-e~ — Red) und anodischer (Red — Oxz+n-e~) Teilreaktion. Man spricht hierbei von einem
dynamischen Gleichgewicht. [31] Herrscht nun an einer Elektrode eine Uberspannung (¢ # ¢g) S0
wird eine der Teilreaktionen beschleunigt und die andere gehemmt, sodass sich ein Stoffumsatz
J und der damit verbundene elektrische Strom I ergibt. Der eigentliche Elektronendurchtritt Gber
die Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt findet durch einen quantenmechanischen
Tunneleffekt statt. Dabei tritt ein Elektron e~ aus dem Leitungsband des metallischen Elektroden-
werkstoffs in die elektrolytische Doppelschicht, unmittelbar vor der Elektrodenoberflache, ein. [31]
Ausgehend von Elektrolytldsungen hoher lonenkonzentrationen, ist eine elektrische Potenzialan-
derung Ay auf dem Bereich der starren Helmholtzschicht d; ;. beschrankt. Beim Anlegen einer
auBeren Potenzialdifferenz Ay = 1 — o verschiebt sich somit der Verlauf des Potenzials in
Elektrodenndhe (Galvani — Potenzial), wohingegen das Potenzial im Lésungsinneren (Bulk) un-
verandert bleibt. Dabei andert sich die elektrische Energie (W, = n - F' - Ap) der geladenen
Teilchen innerhalb der elektrolytischen Doppelschicht, was zur Theorie des aktivierten Komplexes
fohrt. Die freie Enthalpie G des Systems andert sich vom Anfangswert G, auf den energetisch
héheren Zwischenzustand G7. Die Differenz AG7 entspricht der anodischen - und AG? der ka-
thodischen Reaktion. Entsprechend des ,Arrhenius-Modells* kann man einen Ausdruck fir die
Geschwindigkeitskonstante k. der kathodischen Hinreaktion entwickeln. [25] [31]

#
AGT

kp =k) e ®T (41)

Der molare Teilchenstrom J;, ergibt sich aus der Multiplikation von Konzentration co, mit der Ge-
schwindigkeitskonstante k; aus Gl.41 flr eine ablaufende Vorwartsreaktion. [30] [31]

0 aGY
Jy =k -cox =kj-cop-e” BT

Die Anderung AG# wird als Durchgriff bezeichnet und kann zwischen dem maximalen Wert
n - F - Ap und dem minimalen Wert 0 liegen. [31] Seien AG7 (¢1) und AG7 (p9) die freien Ak-
tivierungsenthalpien fiir die anodische Riickreaktion, so &ndert sich diese GréBe beim Ubergang
von ¢1 hach s um den energetischen Wert o - n - F' - Ap, wobei 0 < a < 1 den anodischen
Durchtrittsfaktor bezeichnet. [25] [30] [31]

AG7 (p2) = AGZ (p1) —a-n-F-Agp
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A Ox+n-e = Red

e~ (Aktivierter Komplex)

Freie Reaktionsenthalpie

e~ (Redoxspezies)

n-F-@

Reaktionskoordinate

Abb. 27: Freie Reaktionsenthalpie beim Ubergang eines Elektrons e~ von der metallischen Elektrode zur Redoxkom-
ponente im Elektrolyt und umgekehrt. Die Anderung des Potenzials von ¢, auf 2 entspricht hier einer nega-
tiven Potenzialdnderung. [31]

Bei der anodischen Durchtrittsreaktion entsteht ein Elektroneniibergang von der oxidierten Re-
doxkomponente in Losung zur metallischen Redoxelektrode, welcher durch ein negatives Elek-
trodenpotenzial (p2 < ¢1) verringert wird. Analog dazu kann die kathodische Hinreaktion AG?
aufgestellt werden. [31]

AG?(@) = AGZ&(%) +(1-a)-n-F-Ap

Diese Durchtrittsreaktion wird beim Ubergang nach ¢, beschleunigt, weil es zur Verringerung von
AGf kommt. Bei schnellem Stofftransport (keine Diffusionsbegrenzung) und Betrachtung von ka-
thodischen Hinreaktionen andert sich die Konzentration cp,. an der Elektrodenoberflache nicht und
die molare Teilchenstromdichte j; der heterogenen Elekirodenreaktion ist wie folgt beschrieben.

, o AGln
Je(p1) = — cox - kj e~ T RT

Wird die Elektronenbeweglichkeit innerhalb der metallischen Elektrode als konstant angenommen
und ist in der Reaktionsgeschwindigkeit /-c,?’ enthalten, so kann man die kathodische, elekirische
Stromdichte ix (1) bestimmen. [31]

, v AGT (p1)
ik(pr)=—n-F-cop-kj e —RT

Eine Anderung des Elektrodenpotenzials von ¢; auf ¢, liefert eine &hnliche Beziehung fiir die
Stromdichte ix(p2). [31]

] o AGf(mH(l—a)-n-F-A«P
ik(p2) =—=n-F-cop-ky € RT
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Wahlt man den Potenzialwert ;1 als Nullpunkt der verwendeten Potenzialskala, was im Experi-
ment gleichbedeutend der Bezugselektrode ist, dann wird Ay zum gemessenen Elektrodenpo-

tenzial ¢ und der exponentielle Faktor e~ AGL(#1)/RT kann in eine neue Konstante kY eingehen.

(A=) n-F-p

in(@)=—n-F-cop-kY*-e”  RT (42)

Entsprechende Uberlegungen fiir die anodische Stromdichte der Riickreaktion (Red — Oz+n-e~)
liefert einen analogen Berechnungsausdruck. [31]

an-F-p

ia(gp) =—n-F-Creq- ]{:2* e RT 43)

Diese beiden vorherigen Gleichungen beschreiben die Teilstromdichten i, und i, bei jedem ge-
wahlten Potential ¢. Setzt man das Ruhepotenzial ¢ = ¢, fir den stromlosen Zustand ein, so
muissen die entgegengesetzten Stromdichten |ix(po)| = |ia(v0)| = io betragsméaBig gleich groi3
sein, was als Austauschstromdichte iy bezeichnet sei.

i _ (I-—a)n-F-eq a-n-F-pq
0 = COzg k]g* - € R-T = Cped * kg* -e R-T

Mit ¢ = ¢o + 1, wobei n als Durchtrittsiberspannung gilt, kann man die beiden GiIn.42 und 43
entsprechend der sogenannten ,Butler-Volmer-Gleichung® umformen (siehe Gl.44). [31]

(o3

. . . . n-F _ (l-a)n-F
Z:Za—lk:lo-<e rRT 7 — e R-T 77) (44)

Abb. 28: Graphische Darstellung der Strom-Spannungs-Kennlinie (i — n — Kurve) flr durchtrittsgehemmten Ladungs-
transfer (vgl. : Butler — Volmer — Gleichung). |31]
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3.3.6 Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie liefert allgemeine Informationen Uber ablaufende Elektrodenprozesse.
Zyklovoltammogramme geben Auskunft Gber die Thermodynamik von Redoxprozessen, die Ki-
netik heterogener Elektronentransferreaktionen sowie Zusammenhéange gekoppelter chemischer
Reaktionen. Solche zyklischen Voltammogramme verschiedener Systeme sind durch eine cha-
rakteristische Form und durch definierte Peakpositionen und -intensitdten gekennzeichnet. [33]
Zur Messung wird eine stationdre Arbeitselektrode (AFE) in einen Elektrolyten eingetaucht und ein
zeitveranderliches, lineares Potenzial E(t) angelegt. Nach dem Erreichen eines festgelegten Um-
kehrpotenzials F; erfolgt eine ebenfalls lineare Potenzialdnderung mit negativem Richtungssinn
— %, bis das zweite Umkehrpotenzial E5 vorliegt (sieche Abb.29b). Die Einstellung eines festen
Potenzials E an der Arbeitselektrode erfordert zudem eine Gegenelektrode (GE) und eine Re-
ferenzelektrode (RE). Dabei sollte die Gegenelektrode eine mdglichst groBe Elektrodenoberfla-
che Aqg aufweisen und nur wenig polarisierbar sein. Durch den Einsatz einer Referenzelekirode
wird das Potenzial der Arbeitselektrode Fsr ermittelt und eingestellt. Ein typisches zyklisches
Voltammogramm mit charakteristischen Kurvenformen zeigt Abb.29d. Zur Aufzeichnung der re-
prasentativen Kurvenverlaufe wird die Stromdichte i 4 der Arbeitselektrode in Abhdngigkeit des
durchlaufenden Potenzials F4r aufgetragen. Flr verschiedene Potenzialvorschubgeschwindig-
keiten v = |4£| registriert man stets unterschiedliche Stromdichtekurven i(E).

E(t)
_oF
‘ Parameter ‘ W ertebereich ‘ Einheit ‘ at
(Upper Vertex Potential)
‘ Sweep — Rate ‘ 1<wv<103 ‘ mTV ‘ By = i
‘ Messzeit ‘ 10<t<103 ‘ s ‘
‘ Potenzial ‘ -1,<ELLS8 ‘ ‘ E
2 =
. 1 . 4 BA (Lower Vertex Potential)
‘ Stromdichte ‘ 107 <1 <10 ‘ oo ‘ .
il
(a) Typische Parameter fiir wdssrige Elektrolyte (b) Potenzial vs. Messzeit
l(t) l l(E)“ Oxidation:
P, A Red - Ox+e—
|
1
1
! I
1 1
I 1
1 I 1
! | Reduktion: | I
: 1 0x + e > Red 7 . :
2 -. 1 t ; : : : 1 E
E, E, E. E, E, Ec Ey E, E4
(c) Stromdichte vs. Messzeit (d) Stromdichte vs. Potenzial

Abb. 29: Darstellung der physikalischen Zusammenhénge durch charakteristische Kurvenverlaufe und typische Para-
meterauswahl wahrend der Aufzeichnung eines zyklischen Voltammogramms. [31]
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Zyklische Voltammogramme geléster Redox-Spezies

Die Stromdichte-Peaks eines zyklischen Voltammogrammes sind prinzipiell nur hinsichtlich der
folgenden EinflussgréBen bestimmit:

o Dif fusion der Reaktanden zur Elektrodenober fliche

o Durchtrittsreaktion der vorliegenden Spezies

Far vorliegende Potenzialwerte £ ~ E; im Bereich des Redoxpotenziales dominiert die Durch-
trittsreaktion an der Elektrodenoberflache. Mit zunehmendem Potenzial £ ~ F ), ist die Uber-
spannung n ausreichend, um die Oxidationsreaktion vollstdndig umzusetzen. Danach Uberwiegt
die diffusionskontrollierte Reaktion wobei ein Stromdichtemaximum <p, durch die zunehmende
Verarmung der reaktiven Spezies an der Elektrodengrenzflache, entsteht. Dabei nimmt die Ober-
flachenkonzentration der Reaktanden von der Lésungskonzentration ¢g = ¢y mit weiterem Poten-
zialanstieg E — Ep bis auf cg = 0 ab (siehe Abb.30).

Abb. 30: Charakteristische Auspragung des Stromdichteprofils i(E(t)) in der Umgebung des Redoxpotenzials Ey, wah-
rend einer zyklischen Voltammetrie. Die ansteigende Stromdichte ¢ sorgt fir eine Verarmung der oxidierten
Spezies Oz unmittelbar an der Elektrodenoberflache (z = 0). Das Peaktpotenzial Ep mit der maximalen
Stromdichte ip ist erreicht, wenn die Oberflaichenkonzentration auf ¢(z = 0,t) = 0 abgesunken ist. Danach
fallt die Stromdichte i(¢) mit zunehmender Zeitdauer ¢ bis zum Erreichen des anodischen Umkehrpotenzials
stetig ab. Das Halbwertspotenzial E; /, ist durch die Position bei halbem Stromdichtemaximum %P definiert
und die Auspragung der Nernstschicht v ist durch den Schnittpunkt der Tangente an den Konzentrationsver-
lauf ¢(z, t) und der urspriinglichen Konzentration c¢o gegeben. [31]

Nach dem Erreichen des Peakpotenzials Ep féllt die Stromdichte i (E(t)) stetig, weil die Diffu-
sionsgeschwindigkeit nicht ausreicht, um neue oxidierende Spezies (Oz) durch die Diffusions-
schicht §x an die Elektrodenoberflache zu transportieren. Als Lésung der Diffusionsgleichung
erhalt man flr planare Elektrodenoberflachen und Anwendung der beiden Randbedingungen
c(z,t = 0) = ¢o und c¢(z = o00,t) = ¢p die nachfolgende Abhéngigkeit fir den Konzentrations-
verlauf ¢(z, t). [31]

c(z,t) = (co —cs) -erf (\/Z#M)
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Dabei sei cs = ¢(z = 0,t) die Konzentration der oxidierten Spezies an der Elektrodenoberflache
und D der Diffusionskoeffizient selbiger Teilchen. Flr sehr kleine Abstéande z von der Elektrodeno-
berflache Iasst sich ein Naherungsausdruck fir das Konzentrationsprofil ¢(z, t) entwickeln. [31]

0 — B 2 z _ B =
clat) =leo—es) o g =) oy

Die Steigung des Konzentrationsprofiles ¢(z = 0,t¢) an der Stelle z = 0 lasst sich durch Differen-
tiation des Ausdruckes nach dem Abstand = zur Oberflache ermitteln.

(5). =
0z z=0 Tm-D-t
——
ON
Kombination des Gradienten dc/dz fur die Elektrodenoberflache (z = 0) aus GI.39 mit dem Diffu-

sionsstrom des ersten Fick’schen Gesetzes (siehe Gl.40) liefert die Zeitabh&ngigkeit der Strom-
dichte i(¢) fr ein konstantes Potenzial E # E(t). [31]

n-F-vD-(c—cs)
N

Fir alle Potenzialwerte E groBer als das Peaktpotenzial Ep ist die Konzentration an der Elek-
trodenoberflache cg = 0. Wird zusatzlich die Konzentration ¢y durch die Bulk-Konzentration co,,
der oxidierten, gelésten Redoxspezies ersetzt, so erhalt man die sogenannte ,Cotrell-Gleichung*,
welche nur von der Zeitdauer ¢ nach erreichen des Peakstromes ip abhangig ist. Analog dazu sei
der Reduktionsvorgang durch die Konzentration der gelésten reduzierten Spezies cp.q beschrie-
ben. [31]

i(t) = —

n-F-vD oy Red
vVt

Wird nun ein einfacher Potenzialdurchlauf in ruhendem Elektrolyten und ebenen Elektrodenober-
flachen mit der Redoxreaktion Red — Oz + e~ betrachtet, so ergeben sich die beiden Grenzfalle:

i(t) = —

(giltig fur: E > Ep)

Ungehemmter Ladungsdurchtritt:

Beim ungehemmten Ladungstransfer durch die Elektrodengrenzflache kommt es zu einer Einstel-
lung der Gleichgewichtskonzentration an der Elektrodenoberflache gemaf der ,Nernst-Gleichung*.

E(t) = Esart +v -t = Eo + R-T -ln(a0“>
n-F ARed
Dabei bezeichnet E(t) das zeitabhé&ngige Potenzial, Fs,,, sei das Startpotenzial, v die Sweep-
Rate und ap,/r.q die Aktivitdten der oxidierten- und reduzierten Spezies in der Elektrolytidsung.
Das Peak-Potenzial Ep,., fur den reversiblen Fall kann Uber das Halowertspotenzial £/, be-
schrieben werden.

R-T
EP,TS’U = E1/2 +1,1- TL7F
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Darin sei T die absolute Temperatur, R = 8,314 lK die universelle molare Gaskonstante, n die
Anzahl der Ubergegangenen Ladungstrager (Valenz) und F' = 96485 As die Faraday-Konstante.
Berlcksichtigt man das Vorzeichen des zweiten Terms welches durch den Richtungssinn der Po-
tenzialanderung v bestimmt wird, so lautet die Differenz zwischen dem anodischen- und dem
kathodischen Peak.

AEPrev—EA_ECN22 R-T 57mV
n-F n
Bei der Ubertragung von n = 1 Elektron sind der Hin- und Riicklaufpeak im reversiblen Ablauf um
AEpyey = 57 mV zueinander verschoben. Das polarographische Halbwertspotenzial £, kann

zusatzlich Uber das Standard-Reduktionspotenzial E, ausgedrickt werden.

R-T . Dpg.
E1/2—Eo+ ln<ao : Rd>

- F QRed DOa:

Hierin sind Do, /rcq die Diffusionskoeffizienten und ap, /r.q die Aktivitaten der im Elektrolyt ge-
l6sten Redoxspezies. Das Halbwertspotenzial £/, ist im reversiblen Fall unabhangig von der
Sweep-Rate v, was als Kriterium flr eine vorliegende Reversibilitdt angesehen werden darf. Das
konzentrationsabhangige, reversible Peak-Potenzial Ep,., erhalt man durch den Ansatz a = v - c,
wobei v als Aktivitatskoeffizient gilt der seinerseits eine funktionelle Abh&ngigkeit von der Konzen-
tration ¢ aufweisen kann.

R-T . [D R-T . T
Ep,szoJr-ln(% : Red>+ In (CO )ill R

n-F YRed Doy n-F CRed n-F

Auch fiir die Peak-Stromdichte ip,., kann fir ein linear veranderliches Potenzial E(t) ein Berech-
nungsausdruck entwickelt werden. Folgende Proportionalitat wird ersichtlich: ip ¢, o /v

E,/\

p rev
f

-

E

AEp’ rev

Abb. 31: Schematische Darstellung zyklischer Voltammogramme einer geldsten Redoxspezies. Die reversible
Peakstromdichte ip ., steigt mit zunehmender Sweep-Rate v. Die Potenzialdifferenz AFEp ., zwischen
anodischem- und kathodischem Peak bleibt fir veranderliche Sweep-Raten v dagegen konstant. [34]
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) In-F
ZP,’/’eU:Oa44'n'F' ﬁ'm'COI/Red'ﬁ

Bei Raumtemperatur 7' = 298 K kann man die sogenannte ,Randles-Sevcik-Gleichung® darstel-
len, wobei die Stromdichte ip., in [Cm%} resultiert, wenn die Bulk-Konzentration co,/geq in {%’é}
eingesetzt wird.

iPren % 2,72:10° V13 Doy pea * O phed* V0

Gehemmter Ladungsdurchtritt:

Prinzipiell erfolgt die Behandlung des gehemmten Ladungsdurchtritt analog zum ungehemmten
Ladungstransfer. Zusatzlich muss beachtet werden, dass sich die Lage der Stromdichtepeaks
ipirres Mit zunehmender Sweep-Rate v in Richtung hdéherer Potenziale E verschiebt. Dies ist
durch den langsameren Anstieg des Konzentrationsgradienten % in der Elektrodengrenzschicht
begriindet, was rechnerisch durch einen Durchtrittsfaktor « einbezogen wird. Das Peak-Potenzial
Epirren h@ngt logarithmisch von der eingestellten Sweep-Rate v ab.

b b Ve
Epirrer = F — (104 -1g| —— le | —=
" 121 ( g<DOw/Red> i g(’f?))

Die Tafelsteigung b kann aus einem Plot des irreversiblen Peak-Potenzials Ep ;... gegen die lo-
garithmisch aufgetragene Sweep-Rate lg(v) erhalten werden. Die kritische Rate v. kann man als
Schnittpunkt zwischen Tangente an die Tafelgerade und der Verlangerung des reversiblen Berei-
ches erhalten (siehe Abb.32). Nun ist die Konstante &, aus beliebigen Wertepaarungen berechen-
bar, wodurch das irreversible Peak-Potenzial Ep;,., abgeschatzt werden soll.

/ E P, irrev

P, rev i

EP, irrev E

3 N

p irrev
)

=

E

Quasi — reversibel irreversibel E
v
c

p irrev El/ 2

Abb. 32: Veranderung des Peakpotenzials Ep,rre, bei Abb. 33: Schematische Darstellung zyklischer Voltam-

verschiedenen Sweep-Raten v. Es zeigt sich mogramme einer gelésten Redoxspezies. Die

ein quasi-reversibler Bereich bei geringen reversible Peakstromdichte ipirreo Steigt mit

Sweep-Raten v << v. und ein Abschnitt groBer zunehmender Sweep-Rate v. Die Peakdifferenz

Uberpotenziale mit Ep,irrev > Ep,revs fir hohe- AEp rrev ZWischen anodischem- und kathodi-

re Sweep-Raten v >> v.. [34] schem Peak variiert fir verschiedene Sweep-
Raten v. [34]
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Der Peak fir die Stromdichte ip ., in diesem Bereich, der durch Uberpotenziale gepragt ist,
wird analog zum reversiblen Bereich ausgedriickt. Lediglich die Verschiebung der Peakpotenzia-
le Ep;rep Mit steigender Sweep-Rate v sorgt fir Differenzen und muss formelmaBig durch den
Durchtrittsfaktor o« Berticksichtigung finden.

iP,irrev =3,01- 105 n- \/a Y DOw/Red " COx/Red \/E

Auch in der irreversiblen Region ist eine entsprechende Proportionalitdt zwischen Stromdichte
und Sweep-Rate gegeben: ip; .y x /o -v. Da der Durchtrittsfaktor nur die Werte 0 < o <1
annehmen kann, fallt die auf den reversiblen Fall bezogene Zunahme der irreversiblen Stromdichte
Aipirrer Mit schnellerem Sweep vy > vy geringer aus.

Allgemeine zyklische Voltammogramme

Abgesehen von einfachen Redoxreaktion gibt es eine Vielzahl weiterer Kombinationen aus vorge-
lagerten chemischen, ungehemmten oder gehemmten Durchtrittsreaktionen und nachgelagerten
chemischen Reaktionen. Dabei werden die Verhaltnisse schnell untbersichtlich, weil ein Wech-
selspiel aus Durchtrittsgeschwindigkeit, Diffusion zur Elektrodenoberflache und eine chemische
Nachlieferung der an der Elektrodenreaktion beteiligten Spezies vorliegt (siehe Abb.34). Derzeiti-
ge Simulations- und Berechnungsmodelle berticksichtigen zwar alle genannten Tatsachen, bezie-
hen sich aber gréBtenteils nur auf die ,Single-Sweep-Methode®. [31]

=

E

Abb. 34: Allgemeines zyklisches Voltammogramm mit den verschiedenen Einflussfaktoren. Die charakteristischen
Stromdichtekurven i(E) entstehen aus einer Uberlagerung von Durchtrittshemmungen, diffusionskontrollier-
ten Vorgangen und vor- bzw. nachgelagerten chemischen Reaktionen. [31]
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4 Kinetikmessungen

4.1 Selbstorganisierende Monoschichten

Selbstorganisierende Monoschichten (engl. : SAM) sind ein wichtiger Bestandteil der Nanotech-
nologie. [35] Solche Schichten bilden sich spontan und mit hoher innerer Ordnung aus, wenn
eine geeignete Substanz in Kontakt mit einer aktiven Oberflache kommt. [36] Aufgrund der hohen
Affinitat zu metallischen Oberflachen, werden oftmals Alkylthiole verwendet. Im Gegensatz zu her-
kédmmlichen Beschichtungsverfahren wie z.B. der Plasmapolymerisation, haben SAMs eine defi-
nierte Dicke, welche abhangig von der Molekdilart im niedrigen Nanometerbereich liegt. [29] [35]
Die Ausbildung erfolgt spontan durch Chemisorption zwischen einer funktionellen ,Kopfgruppe*
und der metallischen Substratoberflache. Dabei kommt es zur Bildung stabiler kovalenter Bindun-
gen mit hohen Bindungsenergien. Solche chemischen Bindungen sind wesentlich starker als phy-
sisorbierte Bindungen. Wahrend dem Anlagerungsvorgang adsorbieren die Molekule stetig, weil
eine niedrigere freie Oberflachenenergie angestrebt wird. Es kommt zunachst zur zweidimensio-
nalen Anordnung, bei der die Adsorbate ungeordnet auf der Oberflache liegen, der sogenann-
ten ,lying-down“-Phase. Mit zunehmender molekularer Bedeckung Uberwiegt eine Koexistenz der
.lying-down“-Phase und einer ,standing-up“-Phase. Der letzte Schritt Iasst sich als Oberflachen-
kristallisationsprozess auffassen. Dabei beginnt die Formation einer dreidimensionalen Struktur
auf der Substratoberflache, welche durch ,Van-der-Waals - Wechselwirkungen“ hervorgerufen
wird. [27] Zuletzt spielt auch der Transport von Oberflachen-Goldatomen eine wichtige Rolle beim
Erreichen der endgiiltigen Schichtstruktur. [37]

2N\

[ | |

"lying-down"-Phase

J
o L=

Koexistenz der "lying-down"-
und der "standing-up"- Phasen

<V \ =/

/

Phasengrenzen
Wechselwirkungen S

- Ald- / derivatisierte

Vian der Waals / « Alkylkette
elekirostatisChe g —
Wechselwirkung

Adsorbat

Obeilflachenaldive

AN

Monoschicht nach einigen Minuten

Abb. 35: Darstellung der unterschiedlichen Adsorpti-
onsschritte wéhrend der Ausbildung einer
selbstorganisierten Monoschicht. |37]

Kopfgruppe s

/ Chemisorption

Adsorbens

Abb. 36: Schematische Darstellung der verschiedenen

Wechselwirkungen unter den Adsorbaten und
mit dem Adsorbens. |38]
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4.1.1 Schwefelhaltige organische Molekiile auf polykristallinen Goldoberflachen

Alkylthiole bilden spontan Monoschichten aus, wenn ein Substrat mit einer Metalloberflache fir ei-
nige Zeit in Kontakt mit einer Lé6sung entsprechender Moleklle kommt. Ohne &uf3ere Einwirkung
kommt es zur molekularen Ordnung innerhalb von Doméanen, weshalb auch die Bezeichnung der
sebstorganisierten Monoschicht (engl. self assembled monolayer) verwendet wird. [27] Durch
gezielten Einbau unterschiedlicher Substituenten in das Grundgerist, wird die Schichtbildung ent-
scheidend beeinflusst. Wahrend der Chemisorption eines Thiols auf Gold kommt es zur Bildung
von Au(1)-Thiolat. Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine oxidative Addition der SH-Bindung
(Mercapto — Gruppe) an die Goldoberflache und die anschlieBende reduktive Abspaltung des
Wasserstoffatoms (siehe Gl.45). [25] [37] [38]

1
R—S—H+Aug:R—S—Au+oAu2_1+§H2 (45)

Die Rekombination der Wasserstoffatome zu Hs-Molekilen geschieht an der Metalloberflache als
exothermer Schritt. Berticksichtigt man die einzelnen Bildungsenthalpien AH; der Edukte und
Produkte aus Gl.45...

« Thiolbindung: RS — H = AH® =4 364 &L

mol
« Wasserstoffbindung: H, +— AH® = —435 %
- Thiolatbindung: RS — Au — AH® = — 167 £

... dann kann eine Energiebilanz fir diese Reaktion aufgestellt werden. [25]
1
AHpsaas = AH (RS — H)+ AH (;Hg) + AH (RS — Au) = AH® + 5AH® + AH®

= (364—435—167) ﬂz—20,5ﬂ (46)
2 mo

RS — Au
Bindungsenergie [%]

3,6 —
40 0o O
‘J'\n
v
&
s
-44 3
0
Git % ‘G‘Q'&Q
fl??'pfatz in X = . 3 (¥
chtung

Abb. 37: Schema der Bindungsenergien des Au(1)-Thiolats RS — Aw auf einer polykristallinen Goldoberflache Av |37]
Die Energieminima der Potenzialmulden sind guinstige Bindungsstellen fur die Schwefelatome (1kcal = 4kJ).
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Nach Gl.46 ist die gesamte Reaktion exotherm und mit einer Reaktionsenthalpie von AH =
—20,5 % verbunden. Die Entropiednderung dieses Vorganges ist mit ASrs 445 = —201,6 moﬁ
angegeben und wird durch QCM-Messungen (quarz crystal microbalance) bestimmt. [38] Eine

spontane Reaktion ist charakterisiert durch eine negative freie Reaktionsenthalpie AGrg qas- [28]

kJ
mol - K

AGRS ads = AHRS adgs—T-ASRS adgs ~ —20,5 k—‘]+201, 6-1073 298 K ~ +39,6 L2 (47)

: : ' mol mol
Man erkennt, dass bei einer Temperatur T' = 298 K ein positives Vorzeichen fir die freie Reak-
tionsenthalpie AGRrs qqs resultiert. Soll diese Reaktion dennoch spontan ablaufen, so muss ein
entsprechender Betrag an Aktivierungsenergie E,;; aufgebracht werden. Messungen, die den
Einfluss der Physisorption der Alkankette bei der Gesamtadsorption berlicksichtigen, ergeben ei-
ne kettenlangenunabhangige Aktivierungsenergie E.; = + 28,8 % [38] zur Uberwindung der
Energiebarriere flir Chemisorption. Diese Diskrepanz zwischen AG,4s und E,; wird durch die
sogenannte Elektrosorption erklart.

RSHsoln + n (CQHGO)ads = RSads +n (CQHGO)soln
N—— N———’ N—— N————
Thiol Ethanol Mercapto Ethanol

Dabei sind zunachst Lésungsmittelmolekile n(CyHsO),45 auf der Oberflache adsorbiert und mus-
sen durch die Thiole RS H,,;,, verdrangt werden, bevor die eigentliche Adsorption RS, s stattfinden
kann. Somit verandert sich die freie Reaktionsenthalpie AG,4s in Abhangigkeit der Kombination
aus Lésungsmittel und Adsorbens.

AGuis = (AGRSads — AGRSH soin) — 1 (AGCy He0,ads — AGCyHGO,s0In)

Die notwendige Aktivierungsenergie E,; wird kurzzeitig den thermischen Gitterschwingungen der
Goldschicht A Hginer entnommen. [25] Der gesamte Adsorptionsvorgang ist jedoch exotherm und
man wird nach Ablauf der Reaktion eine Temperaturerh6hung registrieren, weshalb wahrend des
Versuchsablaufes ein Temperaturregler (Peltier — Element) angeschlossen sei.

100~ ————————————————— RO
8o ! : "liquid — like"
& | | :
— ] 1
o ] |
" 60 | |
E 1 [ |
E El ] 1
3 o i i
§ 40 Llying-! !
5 down" |
2 |
W ] | & W i."'-:'ght. LY
= 20— e i‘{ i ='| M e
! l "kristallin"
0 — — : .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Bedeckungsgrad @

Abb. 38: Schematische Darstellung der verschiedenen Adsorptionsphasen fur Thiole auf Goldoberflachen. [27]
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Schichtbildungskinetik:

Die Schichtbildung unterteilt sich prinzipiell in zwei Schritte. Im ersten Schritt adsorbieren die Al-
kylthiole ungeordnet an der Metalloberflache und im zweiten, langsameren Schritt richten sie sich
innerhalb mehrerer Stunden an der Oberflache aus. Dabei sind sie unterschiedlichen Wechselwir-
kungen und Kraften ausgesetzt, welche in Abb.36 dargestellt sind. Die Adsorption von Alkylthiolen
aus der flissigen Phase ist durch eine ,Langmuir-Kinetik” gekennzeichnet. Dabei ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit kettenlangenabhangig und die Adsorption meistens nach einigen Minuten
abgeschlossen. Die Solvatation des Thiols und die Wirkung des Lésungsmittels haben ebenfalls
einen Einfluss auf den spontanen Adsorptionsvorgang. [27] [29] Auch die Anordnung innerhalb der
Domanen wird durch das Lésungsmittel entscheidend beeinflusst, weil es neben der schwachen
,van-der-Waals-Wechselwirkung“ durch eine stark hydrophobe Wirkung flr die Kristallisation der
Kohlenwasserstoffketten (CHs — (CHs),, — R) sorgt. [38] Die Kinetik zur Ordnung der Monola-
ge bei hohen Bedeckungen kann durch Variation der funktionellen Gruppen angepasst werden.
Fehlstellen innerhalb der Adsorbatenschicht durchlaufen einen Reifungsprozess und koaleszieren
letztendlich. [38]

Thiol-Spezifikation:

Bei der Auswahl der experimentellen Alkylthiole mussten sowohl wissenschaftliche-, als auch an-
wendungsbezogene Aspekte Berlcksichtigung finden. Eine mdglichst groBe Kettenlange ist vor-
teilhaft und zusatzlich sollten auch die Schichtbildungsmechanismen bekannt sein. Einen solchen
Kompromiss reprasentiert die nachfolgende Alkylthiol-Ausfiihrung.

HS — (CH3);; —EG3 —OH — Name: 11 — Mercaptoundecyl (tri(ethylenglykol))

Dieses Thiol wird haufig als inerte Adsorbatensschicht auf metallischen Oberflachen verwendet.
[39] Deshalb eignet es sich hervorragend fir vielféltige biologische SPR-Anwendungen. [40] Die
Bestandigkeit gegentber Proteinen ist fir alle erhaltlichen Anzahlen an Ethylenglykol-Einheiten
(—EG-) gleichwertig. [41] Das Thiol besitzt eine Molekularmasse von M,,,, = 336,53 —£; und hat
als Terminal eine funktionelle Hydroxyl-Gruppe (—OH). Es ist mit einer Reinheit von > 95% (NMR-
Messung) beim Hersteller ,ProChimia“ unter der Katalognummer: TH 001-m11.n3-x kauflich zu
erwerben. Die mdgliche Bestellmenge variiert in einem Bereich von 100 mg bis 1g. [42]

HS/\/\/\N\/A“O/\//OH

]

Thiol-Gruppe . ' Hydroxyl-Gruppe

Abb. 39: Strukturformel des verwendeten Alkylthiols mit der Freeware ,ISIS Draw".

Aufgrund der polaren Eigenschaften dieses Alkylthiols ist es bereits im ebenfalls polaren L6-
sungsmittel Ethanol (CyHgO) mit einer molaren Konzentration crpp = 1 mM gelést und am
Forschungsinstitut in ausreichender Menge vorhanden. Zur anschlieBenden Verwendung fir die
Kinetikmessungen sollten nun weitere Verdiinnungen der Ausgangslésung vorgenommen werden.
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4.1.2 Sensorherstellung und Probenpréaparation

Zur Anregung von Oberflachenplasmonen-Polaritonen und somit zur Detektion von Oberflachen-
zustéanden im Nanometerbereich, benétigt man prazise gefertigte Substrate aus hochbrechendem
LaSFN9®-Glas mit einem optischen Brechungsindex nr.srno = 1, 845. Diese Glasart ist ein Pro-
dukt der Schott-AG und wird im 3x1 Zoll-Format geliefert. Zur spektroskopischen Anwendung
des vorhandenen Messaufbaus missen die Substrate auf 1x1 Zoll zugeschnitten vorliegen. An-
schlieBend ist es notwendig, die Substratoberflachen griindlich zu reinigen. Dazu stellt man die
zugeschnittenen Substrate mit einer Pinzette in eine Féarbebox und sdubert diese zunachst mit
destilliertem Wasser und Hellmanex 2%. Um eine schadhafte Verschmutzung der Oberflache zu
vermeiden, werden Nitril-Handschuhe getragen und die Pinzetten vorher mit einem Teflonband®
umwickelt. Anschlie3end spllt man die Substrate mehrmals mit deionisiertem Wasser, dem Milli-Q
(El. Widerstand : R = 18,6 M<). Somit sind die groben Riickstande an den Oberflachen besei-
tigt. Um auch geringfligige Kontaminationen zu entfernen, wird die Farbebox mit den Substraten
durch eine verdiinnte Hellmanex-L&sung® befiillt und anschlieBend fiir mehrere Minuten in einem
beheizbaren Ultraschallbad gereinigt. Nach diesem Reinigungsschritt sind die Oberflachen aus-
reichend von Schmutzpartikeln befreit. Es folgt ein erneuter Sptilvorgang mit Milli-Q-Wasser und
abschlieBender Befullung der Férbebox durch Isopropanol (HsC50). Prinzipiell kdnnte man dafar
auch das gesundheitsschadlichere Aceton (H7C50) verwenden. Um eine Fleckenbildung beim
Trockenvorgang zu vermeiden, werden die Substrate aus der gefiillten Farbebox mit der Pinzette
entnommen, mit reinem Stickstoff (/V2) getrocknet und in einem sauberen Behalter aufbewahrt.

Abb. 40: Ultraschallbad zur Substratreinigung Abb. 41: Verdampfungsanlage zur Sensorbeschichtung

Die Dunnfilm-Beschichtung der Glasssubstrate wird mittles Verdampferanlage (Edwards F L400)
durchgeflhrt (siehe Abb.41). Dabei besteht die Mdglichkeit, bis zu acht gesduberte Substrate
gleichzeitig im Rezipienten zu platzieren. Nun kann man das Verdampfungsmaterial (Cr, Au)
mit einer Pinzette in eines der vorgesehenen ,Wolfram-Schiffchen® legen. Anschlie3end wird der
Rezipient verschlossen und der eigentliche Beschichtungsvorgang bei einem Rezipientendruck
pr < 5,0 - 1075 mbar gestartet. Bei diesem gerichteten Vorgang muss sichergestellt werden,
dass die Bedampfungsatome, welche die Verdampferquelle verlassen, sto3frei die Substratober-
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flache erreichen kénnen. Dort bilden sich zunachst stabile Kondensationskeime, welche allmahlich
durch Agglomeration zu einer Schicht zusammenwachsen (vgl. ,Schichtwachstumsmodell®). [43]
MaBgebend fiir den stoBfreien Bedampfungsvorgang ist die mittlere freie Weglange [ fur Luft.
Fir einen Rezipienteninnendruck pr = 5,0 - 10~ mbar ergibt sich eine mittlere freie Weglange
I(pr) ~ 13,3 m fUr ein verdampftes Atom bis es mit einem weiteren Atom des Gasgemisches
zusammenstdBt. Die Verdampfung wird durch Anlegen einer elektrischen Spannung U an das
,Wolfram-Schiffchen“ mit dem Schmelzgut eingeleitet. Dabei entsteht ein elektrischer Stromfluss
I, welcher zu einer starken Erwarmung des Metalls fihrt. Aufgrund der hohen Temperaturen von
T > 1200 K > Tg wird das Verdampfungsmaterial aufgeschmolzen und es entsteht ein tempe-
raturabhangiger Sattigungsdampfdruck ps(T') oberhalb der Schmelzzone. Zur Bestimmung der
Schichtdicke muss die momentane Schichtwachstumsrate elektronisch erfasst sein. Hierzu be-
nutzt man einen Schwingquarz, der beim Bedampfungsvorgang mitbeschichtet und elektronisch
auf Resonanzfrequenz f; eingeregelt wird. Mit zunehmender Schichtdicke dy nimmt auch die Mas-
se auf dem Quarz mquqr. proportional zu, was zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz
Af fahrt. Das Schichtdickenwachstum ist somit proportional zur Verschiebung der Resonanzfre-
quenz Af und die Schichtwachstumsrate dy(t) kann durch elektronische Ableitung des Signales
Us(t) nach der Zeit t (Dif ferentiatorschaltung) ermittelt werden. Filhrt man den Tooling-Faktor
TF far die geometrische Position des Schwingquarzes im Rezipienten ein, so wird Schichtdicke
dy = [ do(t) dt bei bekannter Materialdichte o, als Integration Uber die Beschichtungszeit ¢
elektronisch ermittelt. [43]

Zur Herstellung der Proben zur Plasmonenmikroskopie wird zunachst eine diinne Chrom-Schicht
auf die Glasssubstrate gedampft, welche als Adhasionsschicht fir die darauf folgende Goldschicht
(siehe Abb.43) dient. Um eine hohe optische Kontrastverstarkung fur die anschlieBenden Messun-
gen zu erhalten, erweisen sich die nachfolgenden Werte als sinnvolle Parameter (siehe Tab.1).
Nach der Beschichtung wird die Farbebox mit dem Lésungsmittel (hier : reines Ethanol) befullt
und die funktionellen Sensoren Uber eine l&ngere Zeitspanne (ca. 24 Stunden) darin inkubiert.

Schwingquarz d
Glas-Substrat ¢

fy T Goldschicht g
Verdampfungskegel cr
Us(t) Ry H
Aufgeschmolzenes- PR Substrat
Verdampfermaterial F,  ps(T)

| Abb. 43: Sensorsubstrat mit den aufgedampften
OuOo Metallschichten (nicht maBstablich)

Abb. 42: Prinzipdarstellung eines Verdampfungsvorganges.

Tab. 1: Sinnvolle Parameter fiir die metal-
lischen Schichtwerkstoffe wéhrend
eines Bedampfungsvorgangs. (sie- Chrom (Cr) 0,1...0,2 1,0...2,0

he dazu Abb.43) Gold (Au) 2,0...3,0 45,0 ... 50,0

Material | Wachstumsrate dy {A] Schichtdicke do [nm)]

S
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4.2 Experimenteller Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau richtet sich nach der ,Kretschmann-Konfiguration®, bei der eine Anregung
von Oberflachenplasmonenresonanzen Uber ein hochbrechendes Koppelprisma (np = 1,845)
realisiert wird. Hierzu fallt eine Lichtwelle unter definiertem externen Einstrahlwinkel 6.,; auf die
Prismengrenzflache. Aufgrund der unterschiedlichen optischen Eigenschaften ¢, zwischen Umge-
bung und Prisma, stellt sich ein entsprechender interner Einstrahlwinkel 6;,,; zum Grenzflachenlot
der Prismenbasis ein (siehe Abb.44). Dort findet eine jeweilige Reflexion R, statt, welche vom
Detektor als Intensitatsverlauf 7(6.,:) aufgezeichnet wird.

Abb. 45: Optische Lichtwellen unter verschie-
Abb. 44: Optischer Strahlengang am Koppelprismas [26] denen Einstrahlwinkeln 6., [26]

Als Grundlage fur die nachfolgenden kinetischen Messungen soll das Setup fir Oberflachen-
plasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS) dienen (siehe Abb.46). Dieses besteht allgemein aus
zwei optischen Achsen, welche auf dem Probenhalter zusammengefiihrt sind. Durch variable
Drehtische (Goniometer) kénnen die beiden Achsen unabhéngig voneinander verstellt werden.
Die elektrische Ansteuerung erfolgt mit der internen Software ,Wasplas* (siehe Abschnitt 9.4.1).

Detektionsachse

A P T A P O S A N T RSt Y

S

- | Detektor

PSP

Spiegel 1

!{ He-Ne- Laser

Blende 1

Probenhalter |

Spiegel 2 Chopper

S o —

D A FOY 3 P e NS S T S AT M 3D

Abb. 46: Schematische Darstellung des optischen Aufbaus zur Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie [26]

54 von 164 Studienbereich Physik



Christian Zimmermann Hochschule RheinMain

Die optische Achse wird durch einen Helium-Neon-Laser (JDS Uniphase 1125P) festgelegt, wel-
cher Wellenzilige einer mittleren Wellenldnge A\;, = 632,8 + 2 nm und einer Leistung P;, = 5 mW
emittiert. Die Reduzierung der Freiheitsgrade des Laserstrahles erfolgt durch Flihrungsschienen,
justierbare Spiegel und Lochblenden. Die notwendige transversal magnetische Polarisation (7' M)
und die Intensitat I, der Lichtwelle wird Gber Polarisatoren (B. Halle, Loschung : 10°) im Strah-
lengang eingestellt. Um elektromagnetische Stéreinflisse zu vermeiden, wird die Lichtwelle mit
einem optischen Chopper (EG & G Light Chopper Model 197) moduliert und deren Frequenz
fmoa @nschlieBend durch einen Lock-In-Verstarker (EG & G Instruments 7260 DS P) detektiert.
Der Sensor besteht aus dem beschichteten Glassubstrat und wird zur Anpassung der Brechungs-
indizes von Substrat ng und Prisma np mit einem geeigneten Indexdl n¢, auf die Prismenbasis
gepresst. Dazu wird ein Prismenkoppler benutzt, welcher anschlieBend in eine Haltevorrichtung
auf die elektrisch ansteuerbaren Goniometer geschoben wird. Die Ausrichtung der Drehachse
erfolgt mit einem speziellen Justagewerkzeug, wobei sichergestellt werden muss, dass der Laser-
strahl Gber den notwendigen Winkelbereich Ad.,, stets in der Probenmitte auftrifft und nicht Gber
die Prismenbasis wandert (siehe Abb.45). Der Prismenhalter kann zusatzlich in allen drei Raum-
achsen (z,y, z) verschoben werden. Um diesen optischen Aufbau zur Detektion von Adsorptions-
kinetiken aus der flissigen Phase zu nutzen, muss das sogenannte ,Liquid-handling“ hinzuge-
flgt werden (siehe Abb.47). Zur Realisierung geringer Férdermengen ist eine Digital-Reglopumpe
(Ismatec, 4 — Kanal) angeschlossen, welche Uber Teflonschlauche und Omnifit-Anschlisse mit
der chemischen Messzelle und einem Vorratsbehélter verbunden wird. Der Innendurchmesser d;
der Schluche ist stets mit dem angezeigten Volumenstrom der Reglopumpe Vp,,., gekoppelt.

Prisma Detektor

Laser

Chromschicht
Goldschicht

Adsorbierte Schicht

Losungsmittel
(Adlayer) g

+ Adsorbat

Oberflachen-Plasmon

Chemische Flusszelle

{ N

Reglo-Pumpe[——

\ v

Abb. 47: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Kinetikmessung aus der fllissigen Phase (gegen
ein Lésungsmittel). Das Liquid — handling besteht aus der chemischen Messzelle, der Reglopumpe, einem
Vorratsbehalter und entsprechenden Verbindungselementen. Wichtig: Die jeweiligen Komponenten missen
dabei inert gegeniiber dem Lésungsmittel sein. Der vorliegende Volumenstrom Vp..mp. ist mit dem Schlauch-
durchmesser gekoppelt und durch eine entsprechende Pfeilrichtung gekennzeichnet.
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4.2.1 Messzellengeometrie

Flussfeld Goldoberfléche
| Sensor Koppelprisma
|
v Prismenkoppler
—————————— Substrat
Liquid — ;
Einlass Auslass |handling > Chemische
- Messzelle
¥ Volumenstrom vom Behalter [ l zur Reglopumpe
(a) Schematische Darstellung der Messzelle (b) Prismenkoppler mit chemischer Messzelle

Abb. 48: Darstellung der chemischen Messzelle zur Untersuchung von Adsorptionsvorgangen

Bei der geometrischen Betrachtung der chemischen Messzelle wird deutlich, dass die Adsorbens-
flache in guter Ubereinstimmung mit jener Grundflache ist (siche Abb.48a). Diese Grundflache
wird als rautenférmig betrachtet und ist durch einfache mathematische Beziehungen definiert.
Zerlegt man die Raute in vier rechtwinklige Dreiecke, dann wird eine resultierende Rechteckflache
ersichtlich. Somit erhalt man einen Bestimmungsausdruck fir die Zellenflache bzw. die belegbare
Oberflache des Adsorbens aus den Strecken [ und f der Rautenform.

l-f
Azelle = —— (43)
2
Als notwendige MessgroBen erhélt man eine Zellenldnge | = 18,0 mm und eine Zellenbreite
f = 9,0 mm. Einsetzen der erhaltenen Messwerte in Gl.48 liefert die geometrische Oberflache
Azeue des Adsorbens.

18 -9
Azelle ~ w ~ 81,0 mm?

Das mittlere FlUssigkeitsvolumen V.. erhalt man aufgrund der konstanten Kanalhéhe des Fluss-
feldes (engl. : Flow field) aus dem Produkt von Grundflache Az.;. und der Kanalhdhe hz.je.

VZelle - AZelle . hZelle (49)

Die Zellenhéhe sollte konstruktionsbedingt hz.;. ~ 100 um betragen, allerdings ist dieser Wert
mit einer gréBeren Herstellungstoleranz Ah 2. behaftet und kann nur indirekt kontrolliert werden.
Setzt man die notwendigen Werte in Gl.49 ein, so erhalt man das Zellvolumen V... Hierbei
handelt es sich um die permanente Menge an Lésungsmittel innerhalb der chemischen Messzelle.

Vete ~ 81,0 mm? - 0,1 mm ~ 8,1 mm?> = 8,1 ul
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4.2.2 Adsorbaten-Konzentration zur Ausbildung einer geschlossenen Monolage

Die Berechnung dieser Stoffmengenkonzentration erfordert die Kenntnis der Teilchendichte an Al-
kylthiolen auf polykristallinen Goldoberflachen. AFM-Messungen ! ergeben ein Areal Aschwefel =
21,4 A2, welches jedes Schwefelatom der Mercapto-Gruppe auf der Goldoberflache einnimmt.
[36] [37] Die Oberflachenbelegungsdichte fiir die adsorbierte Monoschicht ergibt sich demnach zu
Timono = (21,4-10729 m?)~! ~ 4,67-10'® -1;. Die Geometrie der Messzelle liefert eine Kanalhohe
von hzee = 1074 m. Unter Verwendung von Gl.24 berechnet man die notwendige Stoffmengen-
konzentration zur Ausbildung einer Monolage.

4,67-10% ;0 0,08 ~ 80 uM
6,022-10% L . 104 m - UK

mol

Cmono(Thiol) ~

1
2 mol
m3

Fur alle Stoffmengenkonzentrationen geringer als ¢,ono(Thiol), kommt es nicht zur Ausbildung
einer geschlossenen Monoschicht.

4.3 Theoretische Schichtdicke des Monolayers

Die mittlere Schichtdicke des Thiol-Monolayers d,,.n.(T hiol) soll aufgrund der veranderlichen op-
tischen Eigenschaften mittels spezifischer Massenbelegungsdichte abgeschéatzt werden. Als Sub-
phase wird das Lésungsmittel Ethanol mit einem Brechungsindex n. = 1,356 angenommen, was
aus eigenen SPR-Messungen hervorgeht. Es handelt sich dabei um die refraktiven Eigenschaften
des Lésungsmittels als Bulkmaterial. Zuséatzlich wird das refraktive Indexinkrement dn/dc geléster
Alkylthiole bendtigt, welches flr verschiedene Stoffe tabelliert ist. [29] Fir Kohlenwasserstoffe mit
substituierten Mercapto-Gruppen entnimmt man (dn/dc)p,,,, ~ 0,180 %l. Des weiteren betragt
das Molekulargewicht des Alkylthiols M, (T hiol) = 336,85 .. [42] Die Massenbelegungsdichte
I'rhie bezieht sich auf eine Monolage mit Molekiilen, weshalb die Belegungsdichte 7,,,0n0 (T hiol)
fir eine Monoschicht bekannt sein muss. Durch AFM-Messungen kann man diese Massenbe-
legungsdichte zu #imono(Thiol) = 4,67 - 1018 # bestimmen. [36] Als letzte KenngrdBe sei der
optische Brechungsindex der Monolage mit nrpis = 1,500 angegeben. [35] Eine theoretische
Einschatzung Uber die Schichtdicke des ,Self-Assembled-Monolayers” soll mittels Gl.27 erfolgen.

1 -3 k —3 m3
4,67-10' L5 . 336,85 1073 240,180 - 10 i
6,022 1023 —L; . (1,500 — 1, 356)

dmono (Thiol) ~ ~ 3,27 nm (50)

4.4 Aufzeichnung von Adsorptionsverlaufen mittels SPR - Optik

Bei der Benutzung des SPR-Setups sollte man zunachst den Laser einschalten und einige Minu-
ten abwarten, sodass sich die Intensitat der emittierten Wellenziige stabilisieren kann. Wahrend
dieser Wartezeit bietet es sich an, alle Schlauchverbindungen und Omnifit-Anschlisse grindlich
unter Milli-Q-Wasser zu reinigen und anschlieBend mit Stickstoff (V) zu trocknen. Weiterhin wird
die Reglopumpe saugend im Ausstof3bereich betrieben, um Kontaminationen des Losungsmittels
zu vermeiden. Im nachsten Schritt wird das im Lésungsmittel inkubierte Sensorsubstrat mit einer
gereinigten Pinzette aus der Farbebox entnommen und mit der beschichteten Seite auf der Teflon-
Messzelle platziert. AnschlieBend wird ein geeignetes Indexdl auf das Glassubstrat getropft und

! Atomic Force Microscopy
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das Koppelprisma vorsichtig aufgedriickt. Zuletzt ist der Sicherungsbugel zu schlieBen und der
Prismenkoppler in die vorgesehene Haltevorrichtung auf dem Drehtisch (Goniometer) zu schie-
ben. Nun kann die chemische Messzelle Gber Schlauchverbindungen und Omnifit-Anschlisse an
die Reglopumpe angeschlossen und einige Minuten mit dem vorgesehenen Lésungsmittel ge-
spult werden. Die jeweiligen Fluide/Lésungen sind in kleinen Behaltern auf der vorgesehenen
Abstellflache zu platzieren. Vor jeder Messung sollte man den Referenzwinkel registrieren, um
diesen anschlieBend auf die Messergebnisse zu beziehen. Im nachsten Schritt muss die ,Ba-
seline” fur die Adsorptionskinetik festgestellt und aufgezeichnet werden. Diese reprasentiert die
optischen Eigenschaften des reinen Lésungsmittels als Subphase. Nach kurzer Wartezeit kann
nun zum Zeitpunkt ¢t = t; die Injektion des gelésten Adsorbaten erfolgen. Ist der Adsorbat hinzu-
gegeben, so beginnt der eigentliche Adsorptionsvorgang und ein entsprechender Kurvenverlauf
stellt sich ein (siehe Abb.49). Es ist festzustellen, dass sich mit zunehmender Zeitdauer ¢t = tg
Sattigungseffekte zeigen, welche die ansteigende Oberflachenbelegung beschreiben. Wird kei-
ne sichtliche Erhdhung des Bedeckungsgrades registriert, dann ist die Adsorptionsrate so stark
abgesunken, dass von einer maximalen Oberflichenbelegung auszugehen ist. Zu diesem Zeit-
punkt wird mit einem Puffer des eingesetzten Lésungsmittels gespult, um physisorbierte Teilchen
von der Oberflache zu entfernen und lediglich die chemisorbierte Bedeckung zu detektieren. So-
fern keine Mehrfachbelegung angestrebt wird, ist die Messung mit dem erneuten Erreichen eines
Gleichgewichtszustandes beendet.

59,75 37,00

59,70 2 i - 36,50
T ] Y .

T . "

&, 5965 : ; s f‘-‘?’ : 3600
z : : =
S 5960 = ' 35,50
a ' Spiilen mit Ethanol- g
“ N Pufferldsung £
g 59,55 :i , 3500 &
) i E %
'a o 1 - 'I ] w
5350 ¥ h Baseline ; 3450  m
2 ol I, : S
Q ‘1‘.’?’ cad i

59,45 ik ' | 34,00

¥ 1 T /)
2% i 500 uM Thiol-Injektion E
59,40 E | | E 33,50
0 i 1000 2000 3000 4000 | 5000 6000
L, Messzeit t [s] ts
® Messwerte Oberflichenbelegung © Messwerte Dissipation

Abb. 49: Zeitliche Darstellung eines Adsorptionsvorgangs von Alkylthiolen auf einer polykristallinen Goldoberfléache.
Der Offset ergibt sich aus der Messung gegen das Lésungsmittel als Subphase. Die Zugabe des Adsorbaten
erfolgt zum Zeitpunkt ¢ = ¢; und der Spiilvorgang mit der gepufferten Subphase geschieht bei ¢t = t5. Das
Alkylthiol ist in einer Stoffmengenkonzentration crpioi = 500 M in reinem Ethanol (C2 HsO) geldst.
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4.5 Bestimmung der Schichtparameter des Monolayers
4.5.1 Darstellung der Schichtbildungskinetiken

Die Bestimmung der Schichtdicke soll aus den optischen Eigenschaften des Schichtmodells er-
folgen, welche auf die vorliegenden Messkurven Ubertragen werden. Man unterscheidet zwei
typische Modi der Kinetikmessung. Beide Messmethoden legen das Prinzip der Oberflachen-
plasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS) zugrunde und sollen zur Vermessung zeitabhéngiger
Schichtdicken dg.picnt (t) dienen. AnschlieBend sei ein zusétzliches Verfahren vorgestellt, welches
auf der Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM) basiert. Dabei handelt es sich um
eine ortsaufgeldste Imaging-Methode, welche die Eigenschaften der evaneszenten Optik nutzt.
Ein abschlieBender Vergleich soll die charakteristischen Eigenschaften der Messmodi aufzeigen.

1.) Kinetikmessung durch Minimumsverfolgung

Die Abscheidung eines dinnen Filmes fuhrt zu einer kontinuierlichen Veranderung des Plasmo-
nenresonanzwinkels 0spr(t), welcher in zeitlichem Verlauf ¢ registriert und aufgezeichnet wird.
Aufgrund des nummerischen Funktionsverlaufes R, (9) fur Oberflachenplasmonenresonanz (SPR)

in Reflexion, wird der Minimumbereich durch einen parabolischen Verlauf genédhert. Dabei erweist
sich die Scheitelpunktform einer Parabel als glinstige Ausgangsbasis (siehe GI.51).

I

Parabeln

Abb. 50: Prinzipdarstellung zur Messung mittels Minimumsverfolgung (,Minimum — Tracking")

I—f:a-(é)—é)z (51)

Es ist erkennbar, dass ein Gleichungssystem mit drei unbekannten Variablen vorliegt, welches
durch selbige Anzahl linear unabhangiger Gleichungen gelést wird.

3 unbekannte Variablen —— 3 unabhingige Gleichungen

a, 6,1
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Diese drei unabhangigen Gleichungen gehen aus drei verschiedenen Messpunkten hervor, wenn
die erhaltenen Messwerte formell in die Gleichungen eingesetzt werden (siehe GIn.52-54). Dies
fihrt zur sukzessiven Reduzierung der Freiheitsgrade mit jedem aufgezeichneten Messwert.

I Ili — IAZ = Qa; - (91Z — (91)2 (52)
II : Igi — [AZ = a; - (QQZ — éz)Q (53)
IIT: Igi—fi:ai' (931—9})2 (54)

Bestimmung der Minimumsposition (Resonanzwinkel):

Zur Lésung des Gleichungssystems, werden jeweils zwei Gleichungen subtrahiert (siehe GI.55
und 56) und nach der Konstanten a; umgestellt. AnschlieBend fiihrt Gleichsetzen beider Aus-
driicke zu einer Gleichung, welche als unbekannte GréRe nur den parabolisch genaherten Reso-
nanzwinkel §; ~ 0spr, enthalt (GI.57).

IV=1I-1I: Ili —IQi = a; - ((011 —éi)Q - (021 —éi)2> (55)

Iy — Ip;
(911 - éz’)Q - (921' - éz’)Q

— a; =

V=II—-IIT: Iyj— I3 =a;- ((921. _ éi)z _ (931. _ 91)2) 56)
o Iy — I3
— a; (0% - 92)2 B (031- B él)2
IVeV: = L — Iy _ I — I3;

(91z‘ - éz‘)z - (921 - éz’)Q (9% - éz’)Q - (93z’ - éi>2

2 2 I1,—1g; 2 2
» 10— 05+ e (65— 63))

— 0, =" —
‘2 912‘—922‘—%%'(931—92@‘)

(57)

Die Lage der Messwinkel 6; zueinander ist nicht willkirlich, sondern vielmehr Uber die gewahlte
Schrittweite A6 zur vorherigen Minimumsposition 6;_; beschrieben.

Oo; = 01; — A0 = 0,_1 — NG (58)

03; = 01; + Af = éi—l + Af (59)
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Einsetzen der beiden Ausdriicke fir die Schrittweite (GI.58 und 59) in den Naherungsausdruck fiir
die Minimumsposition (G1.57) liefert eine Gleichung, welche nur von der vorherigen Minimumspo-
sition #;_1, der gewéhlten Schrittweite A9 und den mittels Detektorsignal gemessenen Intensitaten
I; abhangt (siehe Gl.60).

T T (RN ((@-_1 +20)" — (61 - A0)2>
bi=5 01— (9}-,1 - Ae) + =t (éH T A0 (9}-,1 - AH))

R A6
=0t (60)

4- Ip;—1I3; +2

Anhand von GI.60 zeigt sich, dass die Minimumsposition 6; als Ausgangsbasis die vorherige Mini-
mumsposition 6;_; benutzt. Abhéngig davon wird die neue Position um den Quotienten aus Schritt-
weite A6 und dem Verhéltnis der Intensitatsdifferenzen AI; verschoben. Da die Intensitat I;; im
Minimum stets am geringsten ist, wird die Differenz aus I»; — I1; immer positive Werte annehmen.
Dies bedeutet, dass die Verschieberichtung alleinig durch das Vorzeichen von Iy; — I3; bestimmt
wird. Falls I,; gréBer als I3; gemessen wird, dann muss die Parabel nach rechts verschoben sein,
andernfalls nach links (siehe Abb.50)!

Bestimmung der Konstanten:

Bei der Konstanten a; handelt es sich um den Offnungskoeffizienten der Parabel, welcher ein
MaB fir die Steilheit der Flanken darstellt. Da die Parabel nach oben geéffnet sein muss, darf
der Koeffizient nur positive Werte annehmen. Zur Berechnung ziehen wir als unabhangige Ba-
sis die Differenz aus Gl.52 und Gl.54 heran. Die neue Gleichung wird anschlieBend nach dem
Koeffizienten a; umgestellt und entsprechende Ausdriicke flir die Winkel substituiert (siehe Gl.61).

[—III: Dy —Iy = a; - (03— 03, + 2 (03, — 01,) - ;)

O o — L — I3
T ~

I — I

02, — (éz'—l + A9>2 +2- (9}71 — 01+ AQ) . <éi1 + 4'5522”)

_ I3; — I 61)

AH . 2 = T Is—TI1. 1 "
T. T
2,| 21 17,| 1
Ig;—1I3;

Anmerkung:

Je steiler der Parabelverlauf ist, desto praziser wird das Minimum ermittelt. Demnach steht der
Wert der Konstanten a; fir eine Messgenauigkeit im entsprechenden Messpunkt i.
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Bestimmung des Intensitédtswertes im Minimum:

Der Intensitatswert im neuen Minimum ; reprasentiert die Reflexionseigenschaften im Messpunkt
i und ist somit ein Maf fir die Dissipation des Schichtsystems zum Zeitpunkt ¢;. Als Dissipation
wird der Ordnungszustand eines vorliegenden Systems verstanden. Zur Bestimmung des Intensi-
tatsminimums kann man zunachst eine beliebige Ausgangsgleichung (Gl. 52-54) heranziehen.

A

I: I :Ili_ai'(eli_éi)Q

2
Is; — Iy; A A Af
=1 — S : <9i—1 - (91‘—1 + ”>>
4 . 224 17 + 2
A92 . (2 + 1> Io;—1I3;
2

Anmerkung:
Der Intensitatswert I; ist wie erwartet, unabhangig von der gewahlten Schrittweite Ad. Als Aus-

gangsbasis wird der erste Messwert I1; im vorherigen Minimum 6; = 0;_1 herangezogen, welcher
dann mit einem intensitatsabhangigen Faktor multipliziert wird.

Bestimmung der Kalibrierkurve fiir die Schichtdicke:

Bei geringen Verschiebungen des Plasmonenresonanzwinkels Afspr < 1°, kann man die Mini-
mumsposition fspr als eine lineare Funktion der Schichtdicke dry,;,; darstellen. [26]

drhior X Abspr

Diese lineare Abhangigkeit soll fir Kinetikmessungen mittels Minimumsverfolgung (Tracking) aus-
genutzt werden. Die Verschiebung des Minimumwinkels 6spr ; wird somit dirket ins Verhéltnis zur
Schichtdicke drpio,; im Messpunkt i zum Zeitpunkt ¢; gesetzt. [26]

Tab. 2: Schichtparameter zur Simulation der notwendigen Reflexionskurven R,(0..:) mittels ,Transfermatrix-
Algorithmus*. |26]

Schicht — Nv.: | Material | Schichtdicke d [nm] | R{e,} = €. | S{e,} =€/
1 LaSFN9 0 3,404 0
2 Chrom 1,5 —6,3 18
3 Gold A7 ~12,3 1,3
4 Thiol 0---5 2,250 0
5 FEthanol 0 1,853 0
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(b) VergréBerte Darstellung im Bereich des Resonanzminimums 0spr

Abb. 51: Simulation von Reflexionskurven R, (6...) mittels Transfermatrix-Algorithmus (siehe Gl.14) fir verschiedene
Einstrahlwinkel 6., unter Verwendung des Lésungsmittels ,Ethanol” als Subphase

Die Berechnungsgrundlage bilden Simulationskurven R, (0.,:) gegen das Lésungsmittel als Sub-
phase (siehe Abb.51). Die verschiedenen Schichtparameter zur Simulation sind in Tab.2 aufge-
listet. Nur den beiden metallischen Schichten wird ein imaginérer Anteil 3{¢,} der komplexen,
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dielektrischen Funktion zugeschrieben. Tatsachlich weisen auch alle anderen Schichten gering-
flgige dissipative Eigenschaften x = f(¢//) auf, die zunachst unberiicksichtigt bleiben. Exportiert
man nun die simulierten Daten fir den Reflexionsgrad R,(6..:) und betrachtet die Position fir
Oberflachenplasmonenresonanz 6spr, so lasst sich fir die Schichtdicke drp;.; bei kleinen Winkel-
verschiebungen Afspr ein linearer Verlauf interpolieren (siehe Abb.52). [26]

Abspr
drhiot(AOspr) = ———— nm (62)
0,115°
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Abb. 52: Verschiebung des Resonanzwinkels 0spr mit zunehmender Thiol-Schichtdicke dr..;. Das Bestimmheitsmaf
des linearen Regressionsverlaufes betragt R? = 1.

Auswertung der aufgezeichneten Adsorptionsverldufe:

Tab. 3: Auswertung der Messergebnisse aus der Kinetikmessung mittels Minimumtracking. Die Halbwertszeit ¢, ,, und
die Schichtdicke drni0,i Nach dem Spllvorgang sind den SPR-Kurvenverlaufen (Abb.53) graphisch entnommen.
Die Berechnung der ermittelten Reaktionskonstanten k(t, /2) erfolgt durch Anwendung von GI.25 und die theo-
retische Reaktionskonstante k., wird mittels GI.65 berechnet. Die Messtemperatur betrégt 7' = 298 + 2 K.

cThiol [WM] | AOspRmaz [°] | t1/2 [8] | drhior [nm] | k(t1/2) E] Ein E] © [r.E]
10 0,185 150 1,55 4,62-107% | 1,51-1073 0,50
100 0,380 270 3,15 2,57-1073 | 3,10-1073 1,02
500 0,375 170 3,05 4,08-1073 | 3,06-1073 1,01
1000 0,445 180 3,20 3,85-1073 | 3,63-1073 1,20
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Abb. 53: Adsorptionsverldufe unterschiedlicher Thiol-Konzentrationen crnio im Lésungsmittel ,Ethanol“ (C2 HsO). Die
zeitabhangige Schichtdicke drp0:(t) wird mittels GI.62 berechnet und die Temperatur betréagt 7' = 298 + 2 K.

Adsorptionsverlaufe von Alkylthiolen auf metallischen Oberflachen lassen sich hinreichend prazi-
se durch ,Langmuirsche Adsorptionsisothermen® beschreiben. Dabei nutzt man die Reaktions-
konstante k(t,/2), welche aus der graphisch ermittelten Halbwertszeit ¢, berechnet wird und
setzt diese in den Ausdruck fur die Adsorptionsisotherme ein. Anstatt des differentiellen Bede-
ckungsgrades A© wird der Oberflachenplasmonenresonanzwinkel Afspr verwendet, was durch
die Proportionalitat beider MessgréBen zuléssig ist. Die Langmuir'sche Regressionskurve wird
somit unter Verwendung von GI.63 erhalten.

AOspr(t) = AbspRrumas - (1— e Fiv2)t) (63)

Zur Berechnung der theoretischen Adsorptionskonstanten k;;, muss man die Differenz zwischen
dem maximalen Bedeckungsgrad O,,,, und dem Bedeckungsgrad der Oberfladche zu Messbe-
ginn ©¢ einer maximalen Winkelverschiebung Afspg mq. zuzuordnen. Aus Normierungsgrinden
soll sich diese Winkelverschiebung auf den Monoschichtwert Afspr mono beziehen, welcher eine
vollstandige Oberflachenbelegung reprasentiert (siehe Gl.64).

éN AQSPR,magv _ AG,S'PR,maz G,l\.f»() A&S’PR,mam —~ ABSPR,?‘na,w
AbsPRmono 0,115 - dpono 0,115—— - 3,27 nm 0,376 °

(64)

Einsetzen von Gl.64 fiir den Quotienten © in Gl.23 liefert eine Bestimmungsgleichung fiir die theo-
retische Reaktionskonstante k;;,, welche zur Kontrolle der Messergebnisse herangezogen wird.
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Dieser Wert bietet einen groben Anhaltspunkt fiir den Sollbereich der ermittelten Messwerte fiir
die Reaktionskonstante k. Zunachst wird die Kenntnis des Haftkoeffizienten sy vorausgesetzt, wel-
cher zu sq ~ 1072 flr Thiole auf polykristallinen Goldoberflachen ermittelt wurde. [29] Die molare
Masse der Thiol-Adsorbaten sei M,,,;(Thiol) = 336,53 - und die Aktivierungsenergie betragt

mol

E.w = + 28,8 XL [38] Wahrend des Belegungsvorganges kommt es zu keiner Dissozation

mol *

der Edukte, womit n = 1 gesetzt wird. Alle Messungen wurden bei einer konstanten Temperatur
T = 298 + 2 K durchgeflhrt.

RT AQSPR,maz n _Eak:t
50 "\ 3 Moy ( 0,376 ° ) e R

n - hzelie

kth ~

28,8-103 —L
mol

< J _—  _ mol
e K - T
1073 . \/2873;;6231116_2398169 ce B3 SoIR 298K
336,53 :

mol

0,376 °-104m

: AGSPR,maac

8,15-1073
~ — - AOSPR,ma:E (65)

°s

In einem abschlieBenden Schritt werden die maximalen Winkelverschiebungen Afspr ma. des
Resonanzminimums flr die verschiedenen Konzentrationen crp;,; €ingesetzt, um die theoretische
Reaktionskonstante k;;, zu verifizieren (siehe Tab.3).

2.) Kinetikmessung durch Aufzeichnung des zeitlichen Intensitatsverlaufes

Bei diesem Messverfahren wird bei konstantem auBeren Einstrahlwinkel .,; = 6, die Intensitat
1(6y,t) im zeitlichen Verlauf ¢ detektiert. Dabei liefert der optische Detektor ein intensitatsabhén-
giges Spannungssignal Us;gna(t), Welches die relative Intensitét reprasentiert und durch einen
Lock-In-Verstérker eingelesen wird. Die Aufzeichnung der Messkurve sei durch die interne Softwa-
re ,Wasplas*“ realisiert. Da lediglich Intensitatsdifferenzen AT betrachtet werden, ist die Kenntnis
eines absoluten Intensitatswertes I nicht notwendig. Den Zusammenhang zwischen Schichtdicke
drnior Und gemessener Intensitatsdifferenz AT kann man ebenfalls Uber simulierte Reflexionskur-
ven R, (0o, drnhior) herstellen. In einer ausfiihrlichen Arbeit ist explizit die Proportionalitat zwischen
Reflexionsgrad R, und der Intensitét I erlautert. [43]

dThiol x I « Rp

Nun werden die Simulationskurven aus Abb.51 erneut herangezogen und bei einem festen Ein-
strahlwinkel 6, = 60,50° die Intensitatsdifferenz AI(drniot) = I(drnio) — Io in Abhangigkeit
der Schichtdicke drn;; entwickelt. Dabei ist Iy der Intensitdtswert ohne adsorbierte Thiolschicht
(drniot = 0). Der jeweilige Kurvenverlauf wird durch eine Polynomfunktion f(AI) interpoliert und
dieses Regressionspolynom zur Bestimmung der Schichtdicke drn0(AI) genutzt (siehe Abb.54).
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Abb. 54: Simulierte Intensitatsdnderung AT bei festem externen Einstrahlwinkel 6., = 6y =~ 60,50° aufgrund der
zunehmenden Thiol-Bedeckung drr..i. Das Bestimmtheitsmafl des approximierten, parabolischen Kurven-
verlaufs betragt R? = 0,9981.

Die zeitabhangige Schichtdicke drni0(t) soll durch den parabolischen Kurvenverlauf aus Abb.54
approximiert werden. Die Software Microsoft Excel 2010 liefert flr die simulierten Messwerte
eine entsprechende Regressionskurve (siehe GI.66).

drnioi(AI) = 0,043 - AI? + 0,465 - AT (66)

Wahrend beliebigen Zeitpunkten ¢ des Adsorptionsvorganges besteht somit eine explizite Be-
rechnungsmaglichkeit far die Schichtdicke drp;01, wenn die Intensitatsdifferenz AI = f(drpio) IM
zeitlichen Verlauf aufgezeichnet wird.

Tab. 4: Auswertung der Messergebnisse aus der Kinetikmessung mittels Intensitatsaufzeichnung bei festem externen
Einstrahlwinkel 6o = 60,50°. Die Halbwertszeit ¢, ,, und die Schichtdicke drn:o: Nnach dem Spilvorgang wird
den Kurvenverlaufen (Abb.55) graphisch entnommen, die Berechnung der Reaktionskonstanten k(¢ ,,) erfolgt
durch Verwendung von GI.25 und die theoretische Reaktionskonstante k&, ist mittels GI.69 berechnet. Die
Messtemperatur zur Aufzeichnung der Adsorptionskinetik betragt T = 298 + 2 K.

crhiot [#M] | Alnag [mV] | tiys [s] | donia [nm] | k(tre) [2] | ke [2] | © [rE]
500 5,0 130 2,90 5,33-107% | 3,19-1073 1,04
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Abb. 55: Aufzeichnung des Adsorptionsverlaufes mittels Intensitdtsmessung AT bei konstantem, externen Einstrahl-
winkel 8o = 60, 50° flr eine Thiolkonzentration crhrie = 500 M gegen das Lésungsmittel ,,Ethanol® (C2 HgO).

Der vorliegende Adsorptionsverlauf wird erneut durch ,Langmuir'sche Adsorptionsisothermen® be-
schrieben. Dabei nutzt man die Reaktionskonstante k(t; /,), welche aus der graphisch ermittelten
Halbwertszeit ¢, , bestimmt wird und setzt diese in den vorliegenden Ausdruck fiir die Isotherme
ein. Statt des differentiellen Bedeckungsgrades A©(t) wird die Intensitatsdifferenz AI(t) heran-
gezogen, was durch die Proportionalitat zwischen Intensitat und Bedeckungsgrad zuléssig ist. Die
Langmuir'sche Regressionskurve erhalt man somit unter Anwendung von Gl.67.

AI(t) ~ Alpag- (1—e” ’“(tl/z)'t) (67)

Zur Bestimmung der theoretischen Adsorptionskonstante k;;, soll die Differenz zwischen dem ma-
ximalen Bedeckungsgrad O,,,, und dem Bedeckungsgrad zu Messbeginn ©, einer maximalen
Intensitatsdifferenz Al,,.. zugeordnet werden. Aus Normierungsgriinden muss diese Intensitats-
anderung auf einen entsprechenden Wert Al,,.,, bezogen werden, welcher eine vollstandige
Oberflachenbelegung reprasentiert (siehe GI.68).

é ~ Alazr . Alpas ~ AlLynaz _ AlLox
Almono  Alldmono) 5 41 mV + /29,21 mV2 + 23,26 ™2 . 4,1, 480 MV
(68)

Dabei ist das Polynom fir die Schichtdicke dypi0(AI) aus GI.66 unter Anwendung der quadra-
tischen Erganzung (p — ¢ — Formel) umgestellt. Einsetzen des Quotienten © aus GI.68 liefert
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eine Bestimmungsgleichung flr die theoretische Reaktionskonstante k;,, welche zur besseren
Kontrolle der Messergebnisse herangezogen wird. Die Vorgehensweise erfolgt analog zum Mini-
mumtracking (siehe GI.65).

ki ~ ————— « Almas (69)

Somit kénnen die maximalen Intensitatsdifferenzen A1, .. bei verschiedenen Konzentrationen
crhiol €ingesetzt werden, woraus die gesuchten Aussagen tber die Schichtdicke drpio und den
Bedeckungsgrad © resultieren (siehe Tab.4).

3.) Kinetikmessung mittels Oberflachenplasmonenmikroskopie

Das bereits vorhandene Setup zur Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS) kann
durch geringfligige Verédnderungen auch fur die -Mikroskopie (SPRM) genutzt werden. Die Ein-
flgung einer geeigneten Strahlaufweitungsoptik im Anregungsstrahlengang sorgt fiir eine homo-
gene Ausleuchtung der Probenoberflache. Zur Aufzeichnung der entstandenen optischen Abbil-
dungen, sei der optische Detektor durch ein Objektiv (Edmund Optics VZM 1000: — Zoom) und
eine digitale CCD-Kamera (Lumenera Infinity 3.1 Mono) ersetzt. Alle weiteren Komponenten
des Spektroskopie-Setups bleiben unverandert.

Strahlaufweitungsoptik CCD-

Prisma

Laser

Chromschicht

Goldschicht———mMmM 7 —

7 == ==
Losungsmittel
+ Adsorbat

Adlayerschicht

| Oberflachen-Plasmon

E—

Reglo-Pumpe[——
—

Abb. 56: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur ortsaufgelésten Kinetikmessung mittels
Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM).

In der Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM) werden Bereiche unterschiedlicher
Oberflachenbelegung ds.nicn: durch einen optischen Kontrast K abgebildet. Der Anregungswin-
kel spp flr resonante Elektronenoszillationen an der Oberflache hangt von der dielektrischen
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Funktion ¢;(w) des Deckmediums ab. Demnach kommt es zu einer Verschiebung des Resonan-
zwinkels Afspr, wenn sich das Deckmedium andert. Bei unterschiedlicher Oberflachenbelegung
dopt = Nschicht-dschicht Z€igen die aufgezeichneten Bildpunkte [Pz, Py] verschiedene Grauwertstu-
fen GW(Px, Py) aufgrund veranderlicher Belichtungsdosen D(Pz, Py) = I(Px, Py) - tp. Dabei
seien Px und Py die Pixelzahlen in x- bzw. y-Richtung und tp reprasentiert die Belichtungs-
zeit, die mit der Kamerasoftware ,Infinity-Analyse” eingestellt wird. Die aufgezeichneten Bilder der
zu untersuchenden Oberflache, sollen eine Auflésung von Riamera = 1392 Pixel x 1040 Pizel
aufweisen, was einer Pixelzahl Np;,.; =~ 1,4 Mio entspricht. Diese Bildmatrizen erfordern eine
spezielle Software (Matlab — Simulink 2012a), welche die Datenauswertung tGbernimmt (Siehe
Unterkapitel 9.4.3). Nun kann man einen Zusammenhang zwischen der adsorbierten Schichtdicke
dsenicnt Und dem pixelabhangigen Kontrast K herstellen. [43] Dazu wird zundchst eine minimale
Grauwertstufe GWy(i = 0, j, k) fur jedes Pixel gesucht, welche den Offset der unbelegten Ober-
flache wiedergibt. Die sowohl pixel- als auch zeitabh&ngigen Grauwertstufen GW (i, j, k) wahrend
dem Belegungsvorgang, ermdglichen die Bildung einer Grauwertstufendifferenz AGW (i, j, k) =
GW (i, j, k) — GWy(i = 0,7,k). Die Indexvariable i wird in einer Schleifenbedingung iterativ bis
zur maximalen Bilderzahl Ng;4., variiert und die weiteren Indizes j, k definieren den Bildpunkt
P = [Pz, Py], an welchem der Adsorptionsverlauf dargestellt ist. Die aufgezeichneten Bilder sind
chronologisch geordnet und kénnen durch den Zeitabstand At zwischen der Aufzeichnung auf-
einander folgender Bilder (i — i + 1), einem Zeitwert ¢; zugeordnet werden. Wahilt man einen
konstanten Zeitabstand Aty wahrend der Bildaufzeichnung, dann ergibt sich der diskrete Zeitwert
t; =1 - Aty (siehe Abb.57).

GW
L&
v ™ »,
Messpunkte ¥ % &
/\ # L -~
s '~ P2
@’ .=
. ——————— Ato
| | | ] |
. Bild-Index
i-1 i i+1

Abb. 57: Schematische Darstellung des bildabhéangigen Grauwertes GW (i) fur verschiedene Bild-Indizes 1.

Dabei reprasentiert die Laufvariable i eine jeweilige Bildnummer, welche dann im zeitabhangigen
Kurvenplot drp0(t;) in eine Zeitdauer ¢; Gberfihrt wird. Die Berechnung der notwendigen Bild-
punkte kann unter Verwendung des Michelson-Kontrastes K = K (i, j, k) in Matrizenschreibweise
angegeben werden (siehe Gl.70). Weiterhin ist zu beachten, dass die Bildung der Matrix-Potenzen
elementweise erfolgen muss.

dThiol(iaja k) (&8 K(GW(Z,]7 k)) (70)

Zur Bestimmung dieses Proportionalitétsfaktors, sollen Kontrastkurven K (dri.) herangezogen
werden, welche sich aus simulierten Reflexionskurven R,(6c.:, drnioi) bei verschiedenen externen
Einstrahlwinkeln 6.,; und unterschiedlichen Schichtdicken dr;,; ergeben. [43]

Ry1— Rpo _ GW71 — GWs
Rp,l + R 2 - GW1 + GWy

K(Hext’ dThiol) = (71)
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Abb. 58: Darstellung der Kontrastkurven K (0., drrior) flr verschiedene externe Einstrahlwinkel 6..: und Schichtdi-
cken drri0r. Die Berechnung erfolgt mittels Gl.71, wobei die notwendigen Daten aus den Simulationskurven
Ry (0eat, drnior) aus Abb.51 exportiert sind. Die Wahl eines geschickten Arbeitspunktes 6.4 p féllt auf den Ein-
strahlwinkel 6..: mit den héchsten positiven Kontrastwerten K (0p, drnio) flr die entsprechenden Schicht-
dicken drhior-

Schichtdicke dq,,, [nm]

g e RN N MRS o b e e

0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Kontrast K [n.E.]
@ Simulierte Datenpunkte = =« Polynomische Regressionskurve
Abb. 59: Funktionelle Abhangigkeit der Schichtdicke dr.0:(K) vom vorliegenden Kontrastwert K bei einem externen

Einstrahlwinkel 4p ~ 60,50°. Das BestimmungsmaR fiir den Regressionsverlauf dThiol(K) ist mit R? =
0,9963 angegeben.
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Entsprechend der Regressionskurve drn (K (i, 7, k)) aus Abb.59, kann man die pixelabhéngige
Schichtdicke drppin (GW (i, j, k)) wahrend dem Adsorptionsvorgang mit GI.72 bestimmen.

drnioi (i, 3 k) = (16,17 - K (i, j, k)* — 13,98 - K (i, j, k)? + 5,87 - K (i, j, k) ) nm (72)

GW(Zaja k) - GWO(Z =0,7, k)

" K(i i k) ~
mi (7'7]7 ) GW(%‘?,]{;)—{—GW()(Z:Oy]?k)

Der pixelabhangige Michelson-Kontrast K (i, j, k) ist normiert und wird dementsprechend stets
Werte |K| < 1 annehmen. Zur Schichtdickenbestimmung dient die genannte ,Matlab-Software*
(Unterkapitel 9.4.3). Die notwendigen Informationen belaufen sich dabei auf das gewahlte Zeitin-
tervall Aty und der Bildpunkt [Pz, Py|, an welchem der Adsorptionsverlauf dargestellt wird. Zu-
satzlich sind auch Adsorptionskinetiken tber einen interpolierten Pixelbereich [APx, A Py] még-
lich. Zur visuellen Darstellung sind die jeweils erste- und letzte Abbildung einer Bildserie angezeigt
und nachfolgend sind die entsprechenden Adsorptionsverlaufe eingetragen (Abb.60a und 61).
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Schichtdicke dqy;, [nm]

A S— --@- 3 ) Pixel [x.y]: 600,600 |..-1
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___________ ~=®= c)Pixel [xy]- 500650 | | .

‘o - ' -=®-- d ) Pixel [x,y]: 400,600 '

i i i
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| Bild-Index

(a) Pixelabhédngige Adsorptionsverldufe drni0i(t) an verschiedenen Stellen der Goldoberfldche Au (siehe Abb.60b). Der
Offset reprédsentiert die Messung gegen das Lésungsmittel (Ethanol) als Subphase. Die Kurvenverldufe sind jeweils
Uiber 10 Pixel in{x — y} -Richtung interpoliert. Zum Zeitpunktt = 0 beginnt der eigentliche Adsorptionsvorgang durch
Oberfldchenbelegung mit dem Alkylthiol. Der Bild-Index i beschreibt die stetige Aufzeichnung weiterer Abbildungen
der Oberflache mit zunehmender Zeitdauert;. Die Berechnung des Kontrastes K und der Schichtdicke drni. erfolgt
mittels Gl.72 und dem ,Matlab-Quellcode” (siehe Unterkapitel 9.4.3).
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(b) Zweidimensionale Oberfldchendarstellung der untersuchten Bildpunkte (Px, Py) fir die Adsorptions-
verldufe a — d aus Abb.60a. Die Grauwertstufen GW (Px, Py) der aufgezeichneten Abbildungen sind
auf einer Farbskala einzusehen und verdeutlichen die zunehmende Bedeckung des Gold-Adsorbens
durch die Thiol-Adsorbaten. Das rote Fadenkreuz zeigt den betroffenen Bildpunkten (Pz, Py), an wel-
chem die Kurvenverldufe aus Abb.60a entwickelt seien (weitere Verldufe analog dazu).

Abb. 60: Darstellung von orts- und zeitaufgeldsten Adsorptionsvorgangen drrioi(z, y, t) bei festem externen Einstrahl-
winkel 64p =~ 60, 50° mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM).

Auswertung der aufgezeichneten Messkurven:

Die maximale Bedeckungsgraddifferenz © = ©,,.. — ©9 kann man einem maximalen optischen
Kontrastwert K., zuordnen. Aus Normierungsgriinden muss sich dieser Kontrastwert auf den
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Wert K,,ono beziehen, welcher die vollstandige Oberflachenbelegung reprasentiert (siehe GI.73).

K max - _ K max 1’_:{ K maxr

é — ~ ~
Kmono K(dmono) O, 749

(73)

Um die theoretische Reaktionskonstante k;;, zu bestimmen, wird das Schichtdickenpolynom dr;.;
aus GI.72 herangezogen und nummerisch (Rechner : T1 — Voyage 200) nach dem Kontrastwert
K (dmono) aufgeldst. Die weitere Vorgehensweise erfolgt analog zum Minimumtracking.

1
kw, =~ 4,09-1073 ;-Kmaw (74)

Tab. 5: Auswertung der Messergebnisse aus der Kinetikmessung mittels ortsaufgeldster Plasmonenmikroskopie bei
festem externen Einstrahlwinkel 6.4 = 60, 50°. Die Halbwertszeit ¢, /» und die Schichtdicke dr.: ist dem Kur-
venverlauf aus Abb.61 graphisch entnommen, die Berechnung der Reaktionskonstanten k(¢,,2) erfolgt durch
Verwendung von GI.25 und die theoretische Reaktionskonstanten k., wurde mittels Gl.74 berechnet.

cThiol [WM] | Kiaxz [7-E.] | ti/2 [8] | drhior [nm] | k(t1/2) Ew kin, Pw O [r.E.]

S

500 0,755 170 3,25 4,01-103 | 3,09-1073 | 1,01
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Abb. 61: Darstellung des Adsorptionsverlaufes mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (Imaging). Die
unbelegte Goldoberflache Aw wird flr Zeitwerte ¢ < 0 durch den Offset gegen das L&sungsmittel ,Ethanol”
reprasentiert. Die aufgezeichnete Oberflache ist vor dem Adsorptionsbeginn im Bereich des ausgewéhlten
Pixels in Farbstufen dargestellt. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 beginnt die Anlagerung des geldsten Alkylthiols mit einer
Konzentration crrior = 500 uM. Es zeigt sich eine Phase schneller Bedeckungsanderung entsprechend ei-
ner ,Langmuir'schen Kinetik“. Mit zunehmender Zeitdauer ¢t >> 0 kommt es zu einem kurzzeitig abfallenden
Verlauf, was durch Umlagerungsvorgéange der Thiol-Adsorbaten auf dem Adsorbens begriindet wird. Schlief3-
lich strebt der Kurvenverlauf fiir sehr groBe Zeitspannen ¢ — oo gegen seinen Endwert, der die maximale
Bedeckung der Oberflache angibt. In den ,Inset-Grafiken® sind deutliche Farbdifferenzen erkennbar.
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4.5.2 Berechnung des komplexen Brechungsindex

Die optischen Eigenschaften der adsorbierten Alkylthiolschicht kdnnen bei bekannter Schichtdicke
drnier Mittels SPR-Messung hinreichend prazise ermittelt werden. Dazu benétigt man Scanmes-
sungen jeweils vor- und nach der Schichtabscheidung (siehe Abb.62). Ausgehend von bekann-
ten Schichtdicken drp;o,1 UNd drpior2 VOr und nach dem Adsorptionsvorgang, kann eine beliebige
Schichtdicke drni0i (1) approximiert werden (siehe GI.75). Die notwendigen Intensitatswerte 7; und
I, gehen aus Scanmessungen bei festem externen Einstrahlwinkel 6y hervor. [26]

I—-1

d(l) ~ d(I
(D= dh) +

-d(I3) (75)

Diese Aussage ist zutreffend, solange sich die optischen Eigenschaften ¢, der Monoschicht nicht
andern und somit die Intensitatsanderung AT einer Schichtdickenanderung Adry;, zugeschrie-
ben wird. Naturlich gilt dies nur in gewissen Grenzen gegeben und soll deshalb im nachfolgenden
Abschnitt diskutiert werden.

Intensitat | [r.E.]

Externer Einstrahlwinkel 6, [°]

—— Subphase 'Ethanol’ vor Belegung = Subphase 'Ethanol" + Belegung mit Thiol

Abb. 62: Scanmessungen gegen die Subphase Ethanol vor und nach der Belegung mit einer Monoschicht des Alkyl-
thiols. Der gelbe Kreis markiert den Existenzbereich fiir Oberflachenplasmonenresonanz 6spr. Eine Intensi-
tatsverdnderung Alspr aufgrund der Schichtbildung ist deutlich zu erkennen.

Die Datenauswertung basiert auf der Berechnung des Reflektionsgrades R,(0.,:) fur die Grenz-
flachen eines Vielschichtsystems bei verschiedenen externen Einstrahlwinkeln 6.,; anhand der
Transfermatrix-Methode (siehe Gl.14). Hierzu sind die relevanten Schichtparameter in einer Da-
tentabelle aufgelistet. Flr jede Schicht wird die Dicke dgscpicnt,i und die komplexe, dielektrische
Funktion € = ¢ & j - ¢/ nummerisch ermittelt. Zur Bestimmung dieser unbekannten Parameter aus
den aufgezeichneten I(6.,:) - Kurven, miissen mindestens drei Verfahrensschritte herangezogen
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werden. Als erstes wird der externe Einstrahlwinkel ., in einen internen Einstrahlwinkel 6,,; um-
gerechnet, was Uber das Brechungsgesetz erfolgen kann (siehe Abb.44). Zweitens fihren Reflexi-
onsverluste an den Prismengrenzflachen zur Verringerung der reflektierten Intensitat 7. Demnach
wird eine Intensitat I, zur Skalierung der experimentell ermittelten Messkurven I1(6.,;) durch Ver-
drehung der beiden Polarisatoren festgelegt. Die kompletten Parameter des Schichtsystems sind
zunachst in Tab.2 aufgefiihrt. Anstatt den Reflexionsgrad R, aus den bekannten Schichtparame-
tern zu berechnen, sollen nun in umgekehrter Reihenfolge die unbekannten Parameter aus dem
optischen Signal I(6.,:) durch nummerische Regression ( fitting) evaluiert werden. [26] Alle not-
wendigen Schritte sind in Tab.6 chronologisch aufgelistet. Vereinbarungsgeman seien die beiden
Deckmedien als unendlich dick angesehen (dpyismq = drupe = 00). Weiterhin wird vorausgesetzt,
dass die Subphase Luft als Deckmedium die Werte ¢, (Luft) = 1 und €/(Luft) = 0 annimmt und
das Glasprisma wird als nicht absorbierend betrachtet, weshalb €(Prisma) = 0 gelten muss.
Zur Berechnung der gesuchten Schichtparameter dient die Annahme homogener und isotroper
Schichteigenschaften. Dieses Simulationsprinzip liefert préazise Messwerte, da die Differenzen
zu den wahren ¢,.- Werten jenseits der experimentellen Genauigkeit liegen. Durch Anwendung
des ,Snellius’'schen Brechungsgesetzes*® ist der externe Einstrahlwinkel fir Totalreflexion 61 bei
Kenntnis von &,(Luft) und &.(Prisma) bekannt. [20]

ﬁLuft : Sin(0T1R> = N Prisma * sjn(90°) (76)
1
\/e;(Luft) +j - el(Luft) -sin(0pg) = \/e’r(Pm'sma) +j - e/ (Prisma) (77)
0 0

Umstellung von Gl.77 liefert somit eine Berechnungsformel fir die Totalreflexionskante 61 r. [26]

) e/ (Prisma) ) e/ (Prisma)
GT[R = arcsin ( W ) (78) analog : GT[R = arcsin < W (79)

Dazu wird eine Scanmessung I(6.,:) gegen das Deckmedium Luft durchgefiihrt, wobei der Bre-
chungsindex np,isma = /€. direkt aus der Winkelposition flr interne Totalreflexion 61 mittels
Gl.78 evaluiert wird. Diese Vorgehensweise sollte man flr verschiedene Prismen individuell bei-
behalten. Bestehen Zweifel an der Rechtwinkligkeit des Prismas, so muss dieses gedreht und die
Rickreflexionen betrachtet werden. [26] In einem weiteren Schritt folgen die optischen Eigenschaf-
ten é.(Ethanol) der Subphase Ethanol unter Anwendung von Gl.79. Eine Verschiebung von 67;r
wird flr jede Veranderung der Subphase detektiert. [26] Vor der eigentlichen Schichtabscheidung
wird eine Referenzmessung I1(6.,:) aufgezeichnet. Sei auf dem Substrat nur eine Goldschicht
aufgedampft, so liefert die nummerische Regression unmittelbare Néaherungswerte fiir die Gold-
schichtdicke d4, und die dielektrischen Eigenschaften ¢,.. Falls eine Adhesionsschicht wie z.B.
Chrom (Cr) zwischen Glassubstrat und Goldschicht (Au) verwendet wird, muss man geeignete
Startwerte fir beide Schichten auswéahlen und eingegeben (siehe Tab.2). AnschlieBend werden
die Parameter iterativ variiert, bis eine zutreffende Ubereinstimmung mit dem Scankurvenverlauf
R, (0cqt) vorliegt. Man erhédlt somit die Parametersatze (dc,, €,.(Cr), €!(Cr)) fur die Chromschicht
und (da., €.(Au), €/(Au)) fir die aufgedampfte Goldschicht. Die angegebenen Startparameter
aus Tab.2 erweisen sich fir aufgedampfte Schichten als geeignet, flr andere Schichtbildungsver-
fahren sei auf die weiterfiihrende Literatur [44] verwiesen. In der praktischen Anwendung findet
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eine Beeintrachtigung des effektiven optischen Signals der diinnen Goldschicht durch die Subpha-
se statt. Dies erfordert die Aufzeichnung einer Referenzkurve gegen selbige Subphase und nach
vorhandener Adsorption. Nun kann die Charakterisierung der adsorbierten Monoschicht erfolgen.
Fir dinne Schichten existiert immer eine Kombination aus dryi, und é,.(Thiol), die zu einer op-
tischen Intensitat 7(6.,.) fuhrt. Hierzu misste einer der beiden Parameter unabhéangig von dem
anderen Parameter determiniert werden. Haufig wird die dielektrische Konstante e€/.(Schicht) des
Materials aus der Literatur herangezogen, um die Schichtdicke dg.nicnt durch nummerische Re-
gression zu Bestimmen. Die aus der Referenzmessung erhaltenen Parameterwerte fiir die Chrom-
bzw. Goldschicht dirfen zur Bestimmung der Schichtparameter nicht mehr geandert werden, da
man sonst fehlerbehaftete Daten flir die Schichtdicke dgs.p;.n: €rhélt. Zu jeder Messung sollte man
stets ein komplettes Datenset mit den Schichtparametern angelegen und anschlieBend mit den
erhaltenen Naherungswerten ausflllen (siehe Tab.6). [26]

Tab. 6: Darstellung zur sukzessiven Ermittlung der unbekannten Schichtparameter. Fir jeden Berechnungsschritt sind
die bereits bekannten Parameter in Schwarz dargestellt und die erhaltenen Werte sind blau gekennzeichnet.
Zur Aufzeichnung der Scankurven wurde eine Laserwellenlange von A, = 632,8 nm verwendet, was einer
Kreisfrequenz wy, =~ 3,0 - 10'® s~! entspricht.

Schicht | Material | d [nm] €. e’
1 LaSFN9 | oo 3,404 0
a) 2 Chrom | (1,5) | (=6,300) | (18)
3 Gold 48,43 | —12,757 | 1,4851
4 Luft 00 1,000 0
Schicht | Material | d [nm] €. €’
1 LaSFN9 0 3. 404 0
b) 2 Chrom | (1,5) | (—6,300) | (18)
3 Gold 48,43 | —12,757 | 1,4851
4 Ethanol o'e) 1,838 0
Schicht | Material | d [nm] €. e’
1 LaSFN9 0 3. 404 0
C) 2 Chrom (1,5) | (—6,300) | (18)
3 Gold 48,43 | —12,757 | 1,4851
4 Thiol 3,20 | 2,116 | 0,083
5 Ethanol 00 1,838 0
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Aus der Datentabelle flr die Schichtparameter (Tab.6) wird ersichtlich, dass die Monoschicht einen
imaginaren Anteil €, der dielektrischen Funktion ¢, aufweist. Diese Tatsache geht zusétzlich aus
den Scankurven-Verlaufen (siehe Abb.62) hervor, da unterschiedliche Intensitaten I(6spr) im Re-
sonanzminimum 6spp aufgezeichnet sind. MaBgebend ist die Anderung im Absorptionsverhalten
des Schichtsystems, bei dem lediglich die Monoschicht hinzugefligt wird. Deshalb soll im nachs-
ten Schritt der komplexe Brechungsindex 71y der Alkylthiol-Monolage bestimmt werden. Hierfiir
verwendet man die Definitionen des reellen Anteils ¢, und des komplexen Anteils €. der dielektri-
schen Funktion €, ausgehend vom ,Drude-Modell” (siehe Gl.1 und Gl.2). [20]

(w) = n*(w) = K*(w)

"

elw) = ~2-n(w)- rw)

In den beiden Gleichungen bezeichnet n den refraktiven Brechungsindex und « beinhaltet das
Absorptionsverhalten des Mediums. Umstellen der ersten Gleichung nach x2(w) und Einsetzen
der nach n(w) aufgelésten zweiten Gleichung liefert den nachfolgenden Ausdruck, welcher keine
Abhangigkeit vom refraktiven Brechungsindex n(w) mehr aufweist. Hierbei handelt es sich um eine
Gleichung, die durch geeignete Substitution K (w) in eine quadratische Gleichung Uberflhrbar ist.
Diese wird dann durch quadratische Ergédnzung nach der substituierten Variablen K (w) aufgeldst.

9 e 2(w) /
) = T — 4 )
W) + e (w) - K2 (w) — i e (w) =0 H Substitution : K(w) = k*(w)
K2(W) + e, (w) - K(w) — % e (w) =0 (80)
—€ (W) £ 1/€2(w) + €/2(w
Kypo(e) — r(w) Aw) +€2(w)

Dies sind die beiden Losungen K, der substituierten Gleichung (siehe G1.80). Man erhélt die
eigentlichen Lésungsausdriicke durch Ricksubstitution nach «(w).

/

—6(w) £ 6;?&) 6;:200
’””“4)(“’):%%:% ) 2( )+ €2(w)

Diese vier mathematischen Losungen r; _4)(w) erweisen sich allerdings nicht alle als physikalisch
sinnvoll. Wir erwarten einen reellen Wert fir x(w), was zur Eliminierung des negativen Vorzeichens
in der Wurzel fihrt. Des weiteren wirde ein negativer Wert fiir x(w) im exponentiellen Anteil die
Energieerhaltung der elektromagnetischen Welle verletzen. Fir unterschiedliche Ausbreitungs-
richtungen einer Lichtwelle, bleiben als physikalische Lésungen nur die beiden nachfolgenden
Ausdricke fur die absorbierenden Eigenschaften des Mediums Ubrig!
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Umstellung von Gl.1 und Einsetzen des Ausdruckes flr x(w) ergibt den optischen Brechungsindex
n(w) des Mediums bei einer Anregungskreisfrequenz w der einfallenden Lichtwelle.

() = Ve @) + /(@) = /3 - /eRw) + 2(w)

Die Datentabelle (Tab.6) liefert nun die folgenden Naherungswerte fiir die Monoschicht:

2o = €x(Thiol) + j - €, (Thiol) ~ 2,116 + j - 0,083

Der optische Brechungsindex n(w) gibt an, wie die Ausbreitungsrichtung einer Lichtwelle der
Kreisfrequenz w im Medium beeinflusst wird und die Absorption «(w) beschreibt das Dampfungs-
verhalten der elekiromagnetischen Lichtwelle beim Mediendurchtritt.

—2,116 2,1162 40,0832
KThiol ~ \/ ! + V2, 10 ~ =+ 0,0285

2
Nrhiol &~ /2,116 + 0,0832 ~ 1, 4570

AiThior =~ 1,4570 £ j - 0, 0285

Bemerkung:

Die Ausbildung eines imaginaren Anteils e fir die dielektrische Funktion &, reprasentiert Inhomo-
genitaten in der Monoschicht. An solchen Stellen kénnen keine Oberflachenplasmonenresonan-
zen (SPR) existieren, weil die Einkoppelbedingung (Impulsanpassung) nicht erflllt ist. Dies fihrt
zu einem breiteren Resonanzminimum und einer Verringerung der Koppeleffizienz (siehe Abb.62).
Es wird deutlich, dass die Annahme idealisierter Schichtbildungen an dieser Stelle verworfen wird.

E,(x) ] Lichtstreuung
nw

i \ > Schichtfehler

l ! D‘~ Monoschicht

Y Goldschicht x

Plasmon

Glassubstrat

.
/

Pl dx —

NS

'
T Detektor
Lichtwelle

Abb. 63: Schematische Darstellung der Lichtstreuung an Schichtinhomogenitaten.
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4.6 Diskussion der aufgezeichneten Adsorptionskinetiken

Bei dem Messverfahren des Minimumtrackings erhalt man den Winkel Afsppr flr Oberflachen-
plasmonenresonanz, welcher sich auf eine Schichtdicke dry;,; beziehen lasst. Gleichzeitig wird
der Intensitatsverlauf I(6spr) im Minimum aufgezeichnet, was als Dissipation der adsorbierten

Schicht

aufgefasst werden darf. Diese beschreibt den Ordnungszustand eines Systems und lasst

somit auf Fehlerstellen oder Inhomogenitaten innerhalb der Monoschicht schlieen.
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Abb. 64: Aufgezeichnete Adsorptionskurven bei einer Alkylthiol-Konzentration crpioc = 500 pM mittels Minimum-

tracking. Einerseits représentiert die Minimumsverschiebung Af6spr(t) den Schichtdickenverlauf drnior(t)
und weiterhin zeigt die Dissipation Alspr unterschiedliche Schichtmorphologien an. (siche Abb.63) [26] Die
markierten Bereiche (0) — (4) sind durch gestrichene Linien getrennt und zeigen die verschiedenen Schicht-
bildungsphasen auf. (siehe Abb.35) [37]

Tab. 7: Ubersichtsdarstellung der verschiedenen Adsorptionsphasen und deren Ubereinstimmung mit dem Lang-
muir'schen Adsorptionsmodell (siehe Abb.65).

Bereich | Adsorptionsphase | Ubereinstimmung zum Adsorptionsmodell
0 Of fset gut
1 Lying — down sehr gut
2 Koezistenz schlecht
3 Kristallisation gut
4 Spiilvorgang mittel

Man erkennt deutliche Ubereinstimmungen beider Kurvenverldufe in manchen Abschnitten des
Adsorptionsvorganges aus Abb.64 aber auch gréBere Abweichungen, welche im nachfolgenden
diskutiert werden.
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Schichtbildungsphasen:

* Reflektivitat von Sensor und Subphase (0)

Die ,Offset-Messung® gegen die reine Subphase aus Ethanol zeigt unterschiedliche Kurven-
verlaufe, weil sich aufgrund des Splilvorganges die Koppeleffizienz gegen das Lésungsmittel
verandert. Mit zunehmender Messzeit erhalt man eine positive Intensitatsanderung Alspgr
im Resonanzminimum 6spr, was als Dissipation bezeichnet ist.

* Lying-Down-Phase (1)

In dieser sogenannten ,lying-down-Phase® stimmen beide Kurvenverlaufe perfekt lberein
und reprasentieren die ,Langmuir'sche-Adsorptionsisotherme®. Alkylthiol-Adsorbaten kén-
nen sich nahezu ungehindert auf der Oberflache niederlegen und wechselwirken kaum mit-
einander. Die Dissipation beschreibt deshalb in diesem Abschnitt eine positive Intensitats-
anderung Algpr aufgrund einer fortlaufenden Oberflachenanlagerung mit Adsorbaten.

» Koexistenz-Sektion (2)

Mit zunehmender Belegung der Oberflache durch die Adsorbaten (T'hiole) kommt es zu Um-
lagerungserscheinungen einzelner Agglomerate, um eine héhere Oberflachenbedeckung
und eine niedrigere freie Energie anzustreben. Dieser Koexistenzbereich, in dem sowohl lie-
gende Bereiche als auch kristallisierte, aufgerichtete Abschnitte vorkommen zeigt dhnliche
Kurvenverlaufe fir die Resonanzwinkelverschiebung Afspr und die Dissipation Algpg. [37]
Die gréBeren Abweichungen vom angenommenen ,Langmuir'schen Adsorptionsmodell” ent-
stehen durch die einzelnen Agglomerationsphasen.

* Kristallisationsvorgang (3)

Die Oberflache ist nun fast vollsténdig belegt und die Uberwiegende Anzahl aller adsorbier-
ten Teilchen hat sich gegenseitig ausgerichtet. Es dominieren ,Van-der-Waals-Krafte* zwi-
schen den Kohlenwasserstoffketten der Alkylthiole. Fehlstellen in der Schichtmorphologie
heilen mit zunehmender Zeitdauer gréBtenteils selbststéndig aus. [37] Die Dissipation bleibt
nahezu konstant, aber die detektierte Oberflachenbelegung nimmt noch geringfliigig zu und
strebt letztendlich gegen einen Sattigungswert, welcher die vollstdndige Monolage angibt.
Diese Adsorptionsphase wird als Kristallisationsvorgang bezeichnet.

» Desorption von physisorbierten und kondensierten Molekdilen (4)

Das Ende des Adsorptionsverlaufes wird durch einen Spllvorgang mit dem reinen Lésungs-
mittel eingeleitet, um physisorbierte Adsorbaten oder zuséatzlich kondensierte Molekdile in
zweiter Lage von der Oberflache zu entfernen. Man erkennt eine Verringerung der mittleren
Schichtdicke, wobei auch die Dissipation abnimmt.
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Abb. 65: Auftragung der relativen Abweichung zwischen der gemessenen Adsorptionskurve und der Langmuir'schen
Regressionskurve bei einer Thiol-Konzentration crrioi &= 100 pM. Man erkennt maximale Abweichungen zum
Langmuir-Verhalten im zweiten Abschnitt, wohingegen die anderen Bereiche relativ gut Gbereinstimmen.

Die groBe Abweichung im zweiten Bereich liegt darin begrindet, dass die Adsorptionsenthalpie
AH,qs = f(©) nicht unabhangig von der Belegung ist, sondern logarithmisch mit zunehmendem
Bedeckungsgrad © abnimmt. Eine solche ,Freundlich-Adsorptionsisotherme® kann durch zwei un-
abhangige Parameter a und b beschrieben werden (siehe Abb.66). [30]

o=

@(t) X AHSPR(t) =a-t

Die Freundlich-Isotherme zeigt sehr gute Ubereinstimmung im zweiten Bereich, hat jedoch groBe
Diskrepanz im ersten Abschnitt. Besonders bei der Physisorption beobachtet man zudem eine
mehrmolekulare Adsorption, was sich dadurch bemerkbar macht, dass die Adsorptionsisotherme
zunachst gegen einen Grenzwert zu streben scheint, dann jedoch weiter ansteigt. [30] Eine sol-
che Isotherme wurde erstmals durch Brunauer, Emmett und Teller gefunden und wird deshalb als
.BET-Isotherme*” bezeichnet. Aufgrund des hohen Grades an Komplexitat ist deren Anwendungs-
bereich allerdings begrenzt. Die besten Regressionsergebnisse der aufgezeichneten Messkurven
stellt ein Produktansatz aus zwei verschiedenen Termen dar (Gl.81), wobei der Einflussbereich
des Langmuir-Verhaltens (Afspr o 1 — e~**) durch die Reaktionskonstante k begrenzt ist. Fir
Zeitwerte t >> t; 5 gewinnt die Wurzelabhéngigkeit (Afspr t1/%) der ,Freundlich-Isotherme*
zunehmend an Bedeutung (siehe Abb.66).

In(2)
t1/2

S

81

AbOspr(t) = A0spRrmax - 17 - (1 — e_k't> mat : k ~
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Abb. 66: Verschiedene Adsorptionsisothermen als Regressionskurven fiir die aufgezeichnete Messkurve. Die Adsor-
batenkonzentration betragt crhio &~ 500 M und die Temperatur des Fluids ist auf ' = 298 +2 K eingeregelt.

Im Folgenden soll nun ein Vergleich der verschiedenen Messverfahren angestellt werden. Bei
Betrachtung von Abb.68 féllt die zunehmende Abweichung zwischen dem Kurvenverlauf fir Mini-
mumtracking Afspr(t) und der Aufzeichnung des Intensitatssignals (6o, t) bei konstantem Ein-
strahlwinkel ¢, auf. Die Erklarung liegt in der Dissipation AIspr(t) begrindet, denn bei héheren
Oberflachenbedeckungen kommt es zu einem geringeren Intensitatsanstieg AI*(6o,t) als es dem
Schichtwachstums Adry;.(t) entsprechen misste. Da nur die Intensitat 7*(6y, ¢) im zeitlichen Ver-
lauf aufgezeichnet wird, kann man nicht zwischen beiden Phdnomenen unterscheiden, was in
diesem Fall zur scheinbar geringeren Schichtdicke dr;,; fihrt (siehe GI.82).

Al*(0p,t) = Alspr(0spr,t) + Aly(0y,t) (82)
—_——— —_—— —_———
Gesamtanderung Schichtmorphologieinderung  Schichtdickenanderung

Die Oberflachenplasmonenmikroskopie (SPRM) zeichnet ebenfalls ein zeitabhangiges Intensi-
tatssignal 7(64p,t) in einem festen Arbeitspunkt 6 4 auf, kann aber zusétzlich ortsaufgeldste Ad-
sorptionsverlaufe an diversen Punkten x, y der Oberflache darstellen. Eine Veranderung im zeit-
abhéngigen Bedeckungsgrad ©(t) wird durch einen verénderlichen Kontrastwert K (x, y,t) darge-
stellt. Veranderungen des pixelabhangigen Kontrastes wahrend des Adsorptionsvorganges sind
einer veranderlichen Farbskala zugeordnet (sieche Abb.67). Man erkennt, dass sich einzelne Bildpi-
xel [Pz, Py] mit zunehmender Belegung unterschiedlich stark verédndern, was auf die Bildung von
Agglomeraten schlie3en I&sst. Zudem zeigt die SPRM — Adsorptionskurve in Abb.68 einen durch-
gangigen Langmuir'schen-Verlauf, denn es ergeben sich keine Umlagerungserscheinungen ana-
log zu den Adsorptionsisothermen der Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS).
Man registriert einen exponentiellen Anstieg bis zu dem Sattigungswert d,,,on0(Thiol).

Studienbereich Physik 83 von 164



Hochschule RheinMain Christian Zimmermann

"Vor Adsorption” "Nach Adsorption”

and BDD;‘?
D . D
X 750 X 750
[+ .
F00 _— ' 700 ;
4500 S00 el 4500 500 550
Pixel Pixel

Abb. 67: Aufzeichnung der Goldoberflache (Adsorbens) vor- und nach der Belegung mit einer Monoschicht des Alkyl-
thiols (Adsorbat) mittels SPRM. Die beiden Bilder zeigen die entsprechenden Pixel [Px, Py|, welche einem
Ort z,y auf der Oberflache zugerechnet werden kénnen. Die Farbskala ist in Grauwertstufen GW (Pzx, Py)
aufgetragen und représentiert die Intensitat I(Px, Py) an selbiger Stelle. Die Adsorbatenkonzentration be-
trégt crhior =~ 500 M und die Temperatur sei 7' =298 £ 2 K.

Die Aufzeichnung von Scankurven I(6..;) wahrend dem Belegungsvorgang ermdglicht sowohl
die Bestimmung der Schichtdicke drpi, als auch die Aussage Uber dielekirischen Eigenschaften
é-(Thiol). Nachteilig ist jedoch die lange Aufzeichnungszeit (t4 ~ 1 ... 3 Minuten) flr eine Scan-
messung, weshalb schnelle Adsorptionsverlaufe nur mangelhaft detektierbar sind. Das Verfahren
eignet sich jedoch ausgezeichnet zur Kontrolle der Messwerte aus den Ubrigen Messmodi.

Tab. 8: Charakterisierung der verschiedenen Messmodi basierend auf dem Effekt der Oberflachenplasmonenresonanz
(SPR). Dazu sind die charakteristischen Messgréf3en jedes Verfahrens und die aus der Messung erhaltenen
Schichtinformationen aufgetragen.

Verfahren Messgrossen | Schichtdicke | Dissipation | Ortsauflosung
Minimumiracking Ospr, I1(0spRr) ja ja nein
Intensitatsauf zeichnung 1(6y) ja nein nein
Plasmonenmikroskopie I(0ap) ja nein ja
Scanmessungen I(0cyt) ja/nein ja nein

Als letztes Kriterium wird der theoretische Schichtdickenwert d,...n. herangezogen. Dieser geht
aus den refraktiven Eigenschaften der Monoschicht npp;, unter Berlicksichtigung der zugehdri-
gen Massenbelegungsdichte T hervor und sei mit einer relativen Unsicherheit RF behaftet, was
zun&chst durch ein ,Totales Differenzial“ Ad,,.no @ausgedriickt wird (siehe GI1.83).

dc

2 2 2 2 2
~ 9dmono ~ 9dmono 9dmono d 9dmono 9dmono
AdmonON\/ (§lmese - Adtumong) + (92522 - Ay +( Lo -Aﬁ) + (mene . Angiig) + (Xpene - An,)

(33)
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Das ,Totale Differenzial” liefert Ad,ono = 0,49 nm, wodurch man fiir den relativen Messfehler
RF = Adpmono/dmono = 15 % erhalt. Der theoretische Schichtdickenwert d,;,on0(Thiol) eignet sich
demnach zur groben Abschatzung der adsorbierten Monoschicht (siehe Abb.68). Die monomo-
lekulare Stoffmengenkonzentration c¢,,on0(Thiol) ~ 80 uM wird durch die aufgezeichneten Ad-
sorptionsverlaufe mittels ,Minimumtracking® (siche Abb.53) bestatigt. Geringere Konzentrationen
(cThiol < Cmono(Thiol) bilden keine geschlossene Monolage und bei groBem Teilchenlberschuss
(cThiol >> Cmono(Thiol) kommt es zur mehrmolekularen Belegung des Adsorbens. Die konden-
sierten Adsorbaten héherer Lagen werden jedoch mit dem abschlieBeneden Spllvorgang des
Lésungsmittels wieder von der Oberflache entfernt.

Monoschicht

Adlayer-Schichtdicke dq,, [nm]

1,3 -
0,8 -
0,3 -
-0,3 I + + $ + + !
-500 0 500 1000 1500 2000 2500
Zeit t [s]
=== Minimumverfolgung (Tracking) = |ntensitdtsaufzeichnung (SPRS)
=== Plasmonenmikroskopie (SPRM) e o Theoretische Monolayerdicke

= == Langmuir'sche Regressionskurve

Abb. 68: GegenUlberstellung der einzelnen Messverfahren zur Aufzeichnung von Adsorptionskinetiken. Die spezifi-
schen Adsorptionsverlaufe fir ,Minimumtracking” (griine Kurve), Intensitatsaufzeichnung (violette Kurve)
und ,Imaging-Methode® (blaue Kurve) reprasentieren eine Alkylthiolkonzentration c¢rrior = 500 pM und
eine Temperatur T' = 298 K. Die rot — gestrichene Linie zeigt die theoretische Schichtdicke des Mono-
layers dmono ~ 3,27 nm. Die gelb-umrandeten-Bereiche markieren die auffélligen Abweichungen im Bereich
zunehmender Bedeckung (0(¢) >> 0) der Goldoberflache. In dieser Phase der Kinetikmessung kommt es
zu gréBeren Differenzen von der ,Langmuir'schen Adsorptionsisotherme® (braune Kurve). Die Anwesenheit
des relativen Fehler's (RF ~ 15%) fir die theoretische Monoschichtdicke ist durch den roten Fehlerbalken
gekennzeichnet.
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5 Elektrochemie

5.1 Zyklische Voltammetrie
5.1.1 Experimenteller Versuchsaufbau

Als experimenteller Versuchsaufbau dient zunachst ein Becherglas, welches mit einer Elektro-
lytldsung (wéssrige Losung) beflllt ist. Weiterhin seien die Messelektroden in die Lésung ein-
getaucht und durch eine sogenannte ,Drei-Elektroden-Konfiguration® an einen Potentiostanten
(Autolab PGST AT 302) angeschlossen. Die Arbeitselekirode (AE) besteht aus einem Glassub-
strat, welches mit einer diinnen, polykristallinen Goldschicht versehen ist. Als unpolarisierbare Ge-
genelektrode (GE) kommt ein Platindraht (Pt) zum Einsatz, der durch mehrere Windungen eine
maoglichst groBe wirksame Oberflache Aqr aufweisen soll, um die Stromdichte i an der Oberfla-
che der Gegenelekirode zu verringern. Als Referenzelektrode (RE) dient eine Silber-Silberchlorid-
Elektrode (ALS RE — 1B), welche mit einer 3 molaren Natriumchlorid-Lésung gefullt ist, die als
interner Elektrolyt verwendet wird und durch eine ionendurchldssige Membran (F'ritte) von der
eigentlichen Elektrolytldsung getrennt ist. Durch eine variable Stromquelle wird ein Stromfluss
durch die Arbeits- und die Gegenelekirode geleitet und die Veranderungen des Potenzials der
Arbeitslektrode F1r gegen die Referenzelektrode gemessen. Solche Referenzelektroden flhren
praktisch keinen Strom und weisen ein duBBerst stabiles Potenzial Erp auf. An der Gegenelektrode
stellt sich aufgrund des Ladungstransportes ein definierter, aber unbekannter Potenzialwert E¢ g
ein und das gemessene Potenzial der Referenzelektrode A Frr kann man direkt auf die Poten-
zialanderung der Arbeitslekirode AFE 4 beziehen. Die aufgezeichneten Messkurven sind ,in-situ*
auf einem Monitor dargestellt und kénnen nach erfolgter Messung simultan ausgewertet werden.

Messkabel Monitor
E,r Ege i
f——
Eh—
Referenz —
Arbeitselektrode . elektrode
(AE) /  RE)
\ /
\ Potenstiostat
. Elektrolyt ¢ __:-._
= /
Gegenelekirode
(GE)

Abb. 69: Schematische Darstellung des experimentellen Versuchsaufbaus zur zyklischen Voltammetrie. Die drei ver-
schiedenen Messelektroden sind in die Elektrolytldsung eingetaucht und Uber Laborkabel mit einem Poten-
tiostaten verbunden. Die aufgezeichneten Messkurven werden auf einem Monitor dargestellt.
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5.1.2 Reinigungsprozess und Probenvorbereitung

Die zyklische Voltammetrie detektiert oxidative- und redukive Vorgange an den Elektrodenoberfla-
chen. Demnach kénnen im Elektrolyt geléste Schmutzpartikel Elektrodenreaktionen hervorrufen,
welche die gewinschten Effekte einer Redoxreaktion Uberlagern. Folglich miissen alle elektro-
chemischen Komponenten einen hohen Reinheitsgrad aufweisen, um aussagekraftige Messer-
gebnisse zu erhalten.

Herstellung einer geeigneten Reinigungslésung:

Glaswerkstoffe (Si0,4) und Teflon-Komponenten (PT FE) lassen sich besonders gut reinigen, da
beide duBerst inert gegen stark oxidative Reinigungslésungen sind. Als Reinigungssubstanz soll
Peroxomonoschwefelsdure (H2S0;5) dienen, welche aus konzentrierter Schwefelsdure (H250,)
und 35% — igem Wasserstoffperoxid (H202) im Mischungsverhéltnis 5 : 1 zusammensetzt ist.

Hy504 + HyO9 = HoSO5 + HyO
—_—

Piranha—Losung

Peroxomonoschwefelsdure ist als wassrige Lésung schon bei Normalbedingungen instabil, wes-
halb sie vor jeder Verwendung stets neu hergestellt wird. Die Mischungsreaktion ist stark exotherm
und es kommt zur grof3en Hitzeentwicklung! Deshalb sollte das Mischungsgefal immer im Eiswas-
serbad geklhlt und der Temperaturverlauf mit einem Thermometer kontrolliert werden. Zusatzlich
ist es wichtig, zuerst die notwendige Menge an Wasserstoffperoxid ins Gefal3 zu flllen und dann
vorsichtig die Schwefelsaure zuzugeben. Aufgrund von Explosionsgefahr darf man unter keinen
Umsténden organische Lésungsmittel wie z.B. Aceton (C5HgO) zusetzen.

Reinigung der elektrochemischen Messeinrichtung:

Nach dem Ansetzen einer frischen ,Piranha-Lésung“ 2 miissen alle zu reinigenden Komponenten
beflllt oder in eines der gefllliten Gefa3e getauscht werden und so flr einen halben Tag verweilen.
Danach kann man die oxidative Lésung in ein geeignetes Abfallgefa3 entsorgen und anschlie3end
alle Komponenten grindlich unter Milli-Q-Wasser (R = 18,6 M) abspulen. Um unerwiinschte
Piranha-Ruckstande restlos zu entfernen, werden alle GefaBBe erneut mit Milli-Q-Wasser gefllt
und auf einer Heizplatte platziert. Bei einer Temperatur 7' = 45°C erreicht man den Zersetzungs-
punkt von Peroxomonoschwefelsdure (H2505). Kommt es zuséatzlich zu keiner weiteren Blasen-
entwicklung beim Siedepunkt des Wassers, so sind keine Siedekeime (Schmutzpartikel) mehr
vorhanden und folglich ist die geforderte Reinheit erreicht. Vorsicht vor Uberhitztem Wasser! Dich-
tungen oder andere Materialien, die man nicht mit Piranha-L&sung reinigen darf, miissen grindlich
unter Milli-Q-Wasser gesaubert und anschlieBend mit Stickstoff (IV;) trockengeblasen werden. Die
Arbeitselektrode (AFE) sollte man vor der Benutzung in einer Butanflamme bei einer Temperatur
T =~ 550°C kurzzeitig tempern, um Oberflachenfehlstellen auszuheilen. Der helle Platindraht (Pt),
der als Gegenelektirode (G E) dient, ist ebenfalls in der Butanflamme zu Glihen, um Kontaminatio-
nen zu entfernen. Die Silber-Silberchlorid Referenzelekirode (RE) ist gewdhnlich in eine molare
Lésung aus Chlorid-lonen (Ci~(aq)) eingetaucht, weshalb der duBBere Teil kurzzeitig unter Milli-Q-
Wasser gespdlt wird, bevor die Elektrode in den Elektrolyt eingetaucht wird.

2 Sie wird gelegentlich auch als ,,Caro’sche Siure” bezeichnet!
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Herstellung der Elektrolytibsungen zur zyklischen Voltammetrie:

0,1 M H3S504(aq) (verdiinnte Schwefelsiiure)‘

Bei diesem wassrigen Elektrolyten sorgen geldste lonen fiir eine elektrische Leitfahigkeit.
Das Losungsvolumen soll Vis.ung = 50 ml betragen und die Herstellung aus konzentrierter
Schwefelsaure erfolgen. Reine Schwefelsaure hat eine Dichte om,50, = 1,84 ’“g und eine
molare Masse My,s0, = 98,08 -%.. [25] Ein Erlenmeyerkolben (Viopen = 50 ml) wird bis
zur Halfte mit Milli-Q-Wasser befuIIt und ein Volumen Vi,s0, = 275 pl (siehe Gl.84) an
konzentrierter Schwefelsdure (97%) mittels Eppendorf-Pipette hinzugegeben. Der Kolben
wird bis zur Markierung mit Milli-Q aufgefullt und mehrfach geschwenkt.

11350,  Vissung - Mis0, _ 0,1 " -50mi- 98,08 -2 275 )
OH50, + Y6 1840 40,97

Vi,50, =

o |5mM K,[Fe(CN)g] (aq) + 1 M KCl(aq)‘

Diese wassrige Elektrolytldésung beinhaltet die geldste Redoxspezies [Fe(CN)s]*™ (ag) und
das Leitsalz KCli(aq). Das gelbe Blutlaugensalz (K4 [Fe(CN)g] @ 3H20) hat eine mola-
re Masse Mprs ~ 422,39 -4 und das Kaliumchlorid (K C1) hat die Molmasse Mgc; ~
74,55 2. [25] In einem Erlenmeyerkolben sollen Vissung = 50 ml Elektrolytlésung ange-
setzt werden. Die notwendige Einwaage mprs an kristallinem Blutlaugensalz betragt:

I
mpLs = MBLs - ¢BLS - Vissung = 422,39 % .5.1073 % .50-107% | ~ 105, 6 mg

Ebenso bestimmt sich die Einwaage mx¢; an kristallinem Kaliumchlorid:

l
micr = Mgcr - ekt Vissung = T4, 55 @ 1 % 5010731~ 3,728 ¢

Die eingewogenen Chemikalien werden mittels Trichter in den Erlenmeyerkolben gegeben
und in etwas Milli-Q-Wasser gelést. Mehrfaches schwenken des Kolbens und ein anschlie-
Bendes Ultraschallbad 16st die kristallinen Stoffe vollstandig. AbschlieBend ist der Messkol-
ben unter erneutem Schwenken bis zur Eichmarkierung mit ,Milli-Q“ zu befllen.

Entfernung des gel6sten Sauerstoff aus der Elektrolytlésung:

Die Elektrolytlésungen sind unter Atmospharenbedingung hergestellt und
beinhalten demnach geldsten Sauerstoff (O5), welcher bei einer anschlieBen-
den zyklischen Voltammetrie oxidiert wird. Zur Vermeidung muss man den
Elektrolyt unter Schutzgasatmosphére mit Stickstoff (Vo) oder Argon (Ar) ent-
gasen. Der spezielle Entgasungsaufbau ist in Abb.70 dargestellt und tragt die
Bezeichnung (,Bubbler”). Dazu wird ein ,Silikon-Schlauch* an einem Druck-
minderer angeschlossen und Uber eine Spritze mit entsprechender Kanile in
den Elektrolyten eingetaucht. Die Schutzatmosphare kann durch ein ,Septum®
oder mittels ,Parafilm“ hergestellt werden.

Abb. 70: ,Bubbler”
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5.1.3 Elektrisches Potenzial der Messelekiroden

Die verschiedenen Elekiroden der physikalischen Elektrochemie lassen sich nach Art der Poten-
zialentstehung in verschiedene Gruppierungen unterteilen. Die wichtigsten Falle sind im nachfol-
genden aufgefihrt.

» Elektroden 1. Art:

Es sind Elektroden deren Potenzial direkt von der Elektrolytkonzentration einer Redoxspe-
zies abhangt. Dazu gehoéren Uberwiegend Metalle, die in eine Elektrolytldsung eintauchen
wobei eine Phasengrenze zwischen dem festen Metall und der fllissigen Lésung entsteht.

— Metallionenelektroden:

In Abh&ngigkeit der Rahmenbedingungen stellt sich ein dynamischer Gleichgewichts-
zustand zwischen dem elektrochemischen Potenzial des Metalls p*(Me) und der Elek-
trolytlésung u*(Me*™) ein, wobei entweder das Metall der festen Elektrode in Lésung
geht oder Metallionen aus der Lésung als festes Metall abgeschieden werden. [25] [31]

Me*T +z2-¢~ = Me

Dies fuhrt zur Bildung einer elektrolytischen Doppelschicht an der Grenzflache und
der damit gekoppelten Galvani-Spannung Ap. Das Gleichgewicht wird entscheidend
durch die Stellung des Metalles (Me) in der elektrochemischen Spannungsreihe und
der Konzentration Me** der Elektrolytldsung beeinflusst.

— Redoxelektroden:

Auch zwischen einer inerten Elektrode (z.B. Platindraht) und der Elektrolytiésung
bildet sich eine Galvani-Spannung Ay aus, wenn in der Lésung Redoxpaare Oz /Red
durch Elektronenabgabe oder -aufnahme (n - e~) ineinander Ubergehen kénnen.

Oxr+n-e = Red

Wahrend des Eintauchens der Elektrode in die Elektrolytlésung setzt eine Ausgleichs-
reaktion unter Elektronentransfer ein, welche zur Aufladung der Elektrode und somit
zur Ausbildung einer elektrolytischen Doppelschicht fihrt. [31]

« Elektroden 2. Art:

Bei solchen Elektroden hangt das Potenzial nur indirekt von der Elektrolytkonzentration einer
Redoxspezies ab und sie unterscheiden sich nur durch eine konstante Spannungsdifferenz
von Elektroden erster Art. Aus diesem Grund werden sie oftmals als Bezugselektroden ein-
gesetzt. Die Konzentrationsunabhéngigkeit wird durch eine besondere Zusammensetzung
der Elektrolytlbsung und einem speziellen Aufbau erreicht. Eine solche Elektrolytlésung be-
steht zumeist aus einer gesattigten Losung eines schwerldslichen Salzes, welches aus den
gleichen Kationen wie das Metall der Phasengrenze besteht, sowie einem gut Iéslichen Al-
kalisalz mit wohldefinierter Konzentration, welches das gleiche Anion wie das schwerlésliche
Salz enthélt.
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Potenzial der Arbeitselektrode:

Als Arbeitselektrode dient eine diinne Goldschicht auf einem Objekttrager. In der Elektrolytlésung
sollen sich keine z-fach geladenen Goldionen Au** befinden, weshalb sich die Goldelektrode als
eine Redoxelektrode klassifizieren lasst. Als Redoxreaktion dient der allgemeine Fall mehrerer
Redoxpaare in Losung.

> V0u S50z + € = VRed SRed (85)
Ozx Red

Die auf der linken Seite oxidierten Substanzen Sp, kénnen unter Abgabe von n-Elektronen (n-e™)
in die reduzierten Substanzen Sg.; auf der rechten Seite Gberflihrt werden. Die Aufladung der
Elekirode nach dem Eintauchen in die Elekitrolytldsung und die Entstehung einer elektrolytischen
Doppelschicht (vgl. Abb.71) wird Uber das dynamische Gleichgewicht der elektrochemischen Po-
tenziale p;_ unter Elektronentransfer e~ erklart (siehe G1.86). [31]

o *
0= Iue*,L - iue*,Au

=+ R-Ton(ag ) +n-Foop— (00 4+ BT (ag a) +n-Frpa)  (86)

Das freie ,Elektronengas” im Inneren der Goldschicht wird als reine Phase betrachtet, weshalb die
Aktivitat der Elektronen im Goldmetall a.- 4, = 1 gesetzt ist. Man erhélt somit die Gleichgewichts-
Galvanispannung Ay, zwischen Goldelektrode (Au) und Lésung (L) aus der Differenz der beiden
Galvanipotenziale ¢4, und ¢r. [31] Darin ist R = 8,314 lK die universelle Gaskonstante, T
die absolute Temperatur, F' = 96485 AS und ¢ seien dle Galvanipotenziale im Goldmetall und
innerhalb der Elektrolytlésung.

0 0
Me*,Au o Me*,L . R-T

n-F n-F

Apay = Pau — PL = -In(ac- 1) (87)

Die Aktivitat der Elektronen a.- ; innerhalb der Elektrolytlésung folgt aus dem chemischen Gleich-
gewicht der Redoxreaktion aus Gl.85 unter Anwendung des ,Massenwirkungsgesetzes®. [31]

1
H a’l/ ((le L)n K K | I aVReed
: A (Le 7L A

=
T [a:

Einsetzen der Aktivitatskonstante K4 in Gl.87 liefert die Gleichgewichts-Galvanispannung Ay 4,
der Goldelektrode.

0 _,,0

R-T vou 10— 10
A au = Dpo + n (1% mit: Apg = A el (K y)
n-F n-F

Hierin ist Apq die Standard-Galvanispannung, welche sich aus den chemischen Potenzialen 'u(e)—,Au
und MS_L der Elektronen innerhalb der Goldschicht und in der Elektrolytldsung, sowie der Aktivi-
tatskonstanten K4 zusammensetzt. Die Anderung der Galvani-Spannung Ay einer Redoxelek-
trode kann experimentell durch Verdnderung des Quotienten [[ao./ ] areq aus den Lésungs-
aktivitaten der oxidierten und reduzierten Substanzen realisiert werden. Das reversible Potenzial
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E 4, der Arbeitselektrode ist als Differenz der Galvani-Spannungen Apa, — Apnygg fir Gold-
und Normalwasserstoff-Elektrode definiert. Vereinbarungsgeman ist die Galvanispannung fir die
Wasserstoffelektrode Ay e = 0 gesetzt.

0 0
'u’e*,Au _'u’e*,L )

n-F

Epy = Ey +

E-T ( [Tag, In(K ) (88)

VRed
n-F [Tagk

Ausgehend vom Standardreduktionspotenzial Ey aus der Summe aller gelésten Redoxspezies
beeinflussen die Aktivitaten und die stéchiometrischen Faktoren der oxidierten- und reduzierten

Substanzen agijﬁg der Elektrolytldsung das reversible Potenzial £ 4, der Goldelektrode.

) mit: FEy=

a) b)

@D © @

¢le oS © ©

® L) @ © S)

@ B 8 S 8
=)

®@ QP e@ =S)

Elektrolytlosung Elektrolytlosung

Abb. 71: Polarisation einer metallischen Elektrode beim Eintauchen in einen Elektrolyten mit geléster Redoxspezies.
Fall: a) Negative Aufladung der festen Metallelektrode durch Elektronentransfer in die Phasengrenze zum
Elektrolyten. Fall: b) Umgekehrter Ablauf mit positiver Aufladung der Elektrode. [25] [31]

Potenzial der Gegenelektrode:

Als Gegenelektrode dient ein heller Platindraht, welcher Gber den messbaren Potenzialbereich in-
ert gegen die eingesetzten Elektrolytiésungen ist, womit die Gegenelekirode ebenfalls eine Redo-
xelektrode darstellt. Die Platinelektrode Ep; wird analog zur vorherigen Goldelektrode behandelt.

0

R-T [Tagy . M- py — Ho- 1
Ep; = E, -1 Ox t: o= _¢ott e b (K
"R n(Ha?ﬁ?) S R

Einstellung der Zellspannung:

Der Potentiostat regelt das Potenzial der Arbeitselekirode auf E4,, sodass sich ein bestimmte
elektrische Stromdichte i 4 an der Elektrodenoberflache einstellt. Diese ist reprasentativ fir die
ablaufenden Elektrodenreaktionen. Die Zellspannung U ergibt sich aus der Potenzialdifferenz.

UZelle = EAu - EPt 7& konst.

Dabei sind die jeweiligen Potenzialwerte von Arbeitselektrode E 4, und Gegenelekirode Ep; nicht
konstant, sondern andern sich entsprechend GI.88 ff. durch mehrere Einflussfaktoren. Deshalb
wird das eingeregelte Potenzial der Goldelektrode F 4,, gegen eine Referenzelektrode mit stabilem
Potenzialwert Erg ~ konst. ermittelt.
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Potenzial der Referenzelektrode:

Der potenzialbestimmende Schritt ist die Oxidation des metallischen Silbers (Ag) unter Bildung
von festem Silberchlorid (A¢gC1) und Freisetzung eines negativen Ladungstragers e~. Die Reduk-
tionshalbzellenreaktion firr diesen Vorgang lautet [25]:

Ag+Cl~ — AgCl+e™

Die Aktivitatsabhangigkeit a des Elektrodenpotenzials E erhédlt man durch Berlcksichtigung der
Nernst’schen Gleichung (siehe GI.89).

B=5+ L (a(4g%)) (89)

Hierin bezeichnet E° das Standard-Reduktionspotenzial fiir die Redoxreaktion, F ~ 96485 -2 sei
die Faradaykonstante, R = 8,314 mo{,K die universelle Gaskonstante und 7" die absolute Tempe-
ratur. Da Silberchlorid in wassrigen Lésungen nur schwer I8slich ist, wird die Aktivitat a(Ag™) der

Silber-lonen tber das Léslichkeitsprodukt K, und die Aktivitat a(C7~) der Chlorid-lonen bestimmt.

P (Agt) -a(Cl7)
L= a(AgCl)
1

~a (Ag+> a (Cl™) = konst. (90)

Nach dem Ldslichkeitsprodukt K;, kommt es zur Bildung von festem Silberchlorid, falls die Sil-
berionenaktivitat a(Ag™) groBer als die Sattigungsaktivitat ausfallt und umgekehrt. Durch diese
Abhangigkeit der beiden lonenarten, lasst sich ein konstantes Potenzial einstellen, welches ledig-
lich von der Aktivitét a(C1~) der Chlorid-lonen abhéngt.

_ 50 R'T, Kr — g0 ﬂ. _ﬂ. -
E=E 4 m(a(m_))_m I (Kp) = = In(a (CI7)) o1

Dabei nimmt der Term mit dem L6slichkeitsprodukt K konstante Werte an und kann mit E° zu
einer weiteren Konstanten E% zusammengefasst werden. [31]

R-T
F

‘In(a(Cl7))  mit: E™*=E"+ # ‘In(Kp) (92)

E=E"—
Eine Verénderung des Potenzials E wird demnach nur durch eine Aktivitdtsdnderung a(Cl™) der
Chlorid-lonen hervorgerufen. Die Aktivitat a(C1™) ist stoffspezifisch und kann mittels Aktivitatsko-
effizienten ~ Uber die Konzentration ¢(Cl~) ausgedriickt werden. [31]

a(Cl™)=~-¢(Cl") = c(Cl7) (93)

Flr das Ldslichkeitsprodukt K, verwendet man tabellierte Werte bei festgelegtger Temperatur T
Fir die Standardtemperatur 7 = 298,15 K erhalt man K, ~ 1,6 - 1070 2¢& [25] Das Stan-
dardreduktionspotenzial E° = 0,800 V entnimmt man dem tabellierten Wert zur Reduktion der

Silber-lonen (Ag™) zu metallischem Silber (Ag). [25]

Agt +e” — Ag (94)
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Somit erhalt man fir das zusammengesetzte Reduktionspotenzial E%* ~ 0,222 V unter Stanard-
bedingungen. Das nachfolgende Potenzial E 4 ,44¢; €rgibt sich nun anhand GI.95 und ist stets auf
das Potenzial Esyp der ,Standard-Wasserstoff-Elektrode® bezogen, deren Wert vereinbarungs-
geman auf Null festgelegt wurde. Da man im Experiment die exakten Standardbedingungen nicht
prazise nachstellen kann, wird sich oftmals auf das Potenzial Enyp der ,Normal-Wasserstoff-
Elektrode® bezogen, welches kaum vom Potenzial Esyp abweicht.

Epg/agct = B _ % ‘In(c(Cl7)) = 222mV — 25,69 mV -1ln (c (C’l‘)) 95)
Elektrolyt: e Silierzlr)aht
3M NaCL (aq) | g(s
\\ Pordses
— AgCl(s)
Porose
Fritte

Ionen — Leitung

Abb. 72: Aufbauprinzip einer Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode [45]

Die benutzte Silber/Silberschlorid-Referenzelektrode hat eine Chlorid-lonen-Konzentration ¢(Cl™) =
3 mT"l und man erhélt als Umrechnungswert die nachfolgende Differenz zur NHE — Elektrode.

EAg/AgCl ~ Engg — 194 mV (96)

Man erkennt, dass die ermittelten Potenziale £ immer von der verwendeten Referenzelektrode
abhéangig sind und demnach die Bezugselektrode bekannt sein muss.

0,0

Ag/AgCl (3M Nacl)

e
-) I +)
1
i
NHE :
i -
- ! Potenzial E [V
=) 0,194 +) otenzia [V]
0,0

Abb. 73: Umrechnungsskala fir die gemessene Potenziale gegen eine Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode
(Ag/AgCl/NaCl (3™¢L)) bezogen auf die Potenzialwerte einer Normalwasserstoffelektrode (N HE).
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5.1.4 Zyklisches Voltammogramm einer polykristallinen Goldelektrode

Potenzial E vs. NHE [V]

0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 3.8 1,5 15
Sk 2 RTO
400 +
r— Oberfléche: Au - polykristallin 3 4
= :
=TS 200 - Elektrolytldsung: 0,1 M H,50, (Schwefelsiure) OAl SWEEP'EZte'
* i \l (v — E
o — v=100mV/s
"S 0 4 — v=75mV/s
'-é OK1 — v =50 mV/s
§ —v=25mV/s
T 904 S
iy
v oK2
-400 |
OK3
-600 L} Ll L] L} L] L} L]
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 1;1 1,3 1,5

Potenzial E vs. Ag/AgCl [V]

Abb. 74: Zyklische Voltammogramme (C'V's) einer polykristallinen Goldelektrode Awu bei verschiedenen Potenzialan-
derungsgeschwindigkeiten v = 2£. Als Elektrolyt wurde 0,1 M H»SO4 (Schwe felsiure) in Milli-Q-Wasser
(R = 18,6 MQ) bei einer Temperatur T' = 298 K + 2 K verwendet. Das Potenzial E4,,44c; Wurde gegen
eine ,Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode” gemessen und die Umrechnung auf das Potenzial der ,Normal-
Wasserstoff-Elekirode” En u i erfolgte mittels GI.96.

Auf polykristallinen Elektrodenoberflachen kénnen Oxidfilme mittels Potentiometrie gebildet oder
entfernt werden, wenn ein zeitveranderliches Potenzial E(t) angelegt ist. Durch beibehalten ei-
nes gewissen Potenzialwertes £ = konst. ist auch ein definierter Bedeckungsgrad © der oxidi-
schen Schicht einregelbar. Dieses Verhalten wird lberwiegend bei Edelmetallen wie z.B. Gold
beobachtet und ist eine charakteristische Eigenschaft komplexer, irreversibler Reaktionen. Bei der
elektrochemischen Spektroskopie solcher Prozesse, wird deshalb zunehmend auf die zyklische
Voltammetrie zurlickgegriffen. Somit wird ein Einblick in die verschieden, simultan ablaufenden
Elektrodenprozesse mit Giberaus komplexen elektrochemischen Reaktionen erhalten. Das zeitver-
anderliche Potenzial E(t) ist dabei stets mit dem Potenzialvorschub v (Sweep — Rate) gekoppelt.
Dies kann zur Eliminierung langsam ablaufender Prozesse und deren unerwilnschter Produkte
flhren, wenn eine geeignete Sweep-Rate gewahlt wird. [3] Zur Auflésung spezieller Teilprozesse
und zur Diagnose von Oberflachenreaktionen wird dabei die Abhangigkeit zwischen Stromdichte ¢
und Potenzial E bei vorhandener Sweep-Rate v herangezogen. Die so erhalten Informationen i(E)
sind entsprechend der gewéahlten Sweep-Rate v proportional zum zeitlichen Verlauf ¢. Bei Oberfla-
chenanlagerungen einer Spezies sind entsprechende Isothermen repréasentativ fir verschiedene
Adsorptions- und Desorptionsenergien AG und sorgen fur individuelle Stromdichte-Peaks ip in
den i — F—Messkurven. Fir reversible Vorgange bedeuten unterschiedliche Peakpotenziale AEp
verschiedene freie Reaktionsenthalpien entsprechend AE = — 259 fiir die erhaltenen Teilpro-
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zesse. [3] Fur die Abscheidung gleicher Spezies aus der elektrolytischen Lésung werden solche
Differenzen durch die unterschiedlichen Energiewerte der Oberflachenplatze hervorgerufen. Die
Tatsache wird auf verschiedene Anordnungssymmetrien der Adatome auf der Oberflache und
einer Formation von Uberstrukturen der Spezies mit bereits adsorbierten Oberflachenteilchen zu-
ruckgefuhrt. [4] Bei irreversiblen Vorgédngen werden kinetische Informationen aus den verschobe-
nen Peakpotenzialen Ep(v) bei verschiedenen Sweep-Raten v gewonnen. [3] Weiterhin kann die
Flache unterhalb der Stromdichtekurven i(E) reprasentativ fir die Ladung ¢ sein, welche durch
den Ablauf einer Oberflachenreaktion Ubertragen wurde. Wechselwirkungen zwischen diversen
Spezies im Bereich der Elektrode sind durch eine charakteristische Form der Peaks und deren
Halbwertsbreite AEp (%’) erkennbar. Letztendlich ist auch die mit einer Oberflachenreaktion ver-

bundene ,Pseudokapazitat® C'y, oder im einfachsten Fall der Aufladung einer Doppelschicht mit
der Kapazitat Cpg, aus dem Verhéltnis % ermittelbar. Ist die Valenz n der reagierenden Spezies
bekannt und findet vollstandiger Ladungstransfer statt, so kann die Menge der betroffenen Molek-
le und die Anzahl belegter Oberflachenplatze einfach aus den entsprechenden Ladungsmengen
g unterhalb der verantwortlichen Peaks i bestimmt werden. Fir den Fall von unvollstdndigem La-
dungstransfer ¥ - ¢ ist die Situation komplizierter und das stéchiometrische Verhaltnis ¥ muss aus
anderen Messungen bekannt sein. Die Schwierigkeit in der Interpretation von Oberflachenreak-
tionen aus den i — E—Kurven liegt in den Uberlappenden Peaks, welche das Resultat geringer

Energiedifferenzen einzelner Oberflachenplatze darstellt.

Auswertung der aufgezeichneten Kurvenverlaufe:

Vom Startpotenzial Esi: =~ 350 mV vs NHE ausgehend ist der Richtungssinn des Potenzial-
vorschubes v positiv, was im sogenannten anodischen Sweep zu oxidativen Prozessen an der Ar-
beitselektrode AFE flhrt. Im Falle des polykristallinen Goldes (Au) korrespondiert der erste Peak
OA1 mit der Formation eines ersten untergeordneten Gitters (Subgitter) aus OH~ -lonen zwi-
schen bereits adsorbierten Anionen A~ der verdiinnten Schwefelsaure. [3] Das erste Proton H
der Schwefelsdure H,S0, dissoziiert spontan, aber die zweite Dissoziation ist abhéngig vom pH-
Wert der Lésung. Aus diesem Grund kann man nicht unmittelbar zwischen HSO; und SO3~
Anionen unterscheiden.

[AuA™] Au+ HyO = [AugA™] AuOH + HY + e~

Es handelt sich um eine reversible Region, welche auf der Schulter des nachfolgenden Peaks O A2
sitzt. Dieser scharfe, zweite Peak tritt bei einem Potenzial Exyr ~ 1,45 V auf und reprasentiert
die Einlagerung von OH~ unter Desorption der Anionen A~.

AugA™ + HyO — Aug_1 +AuOH + A~ +H ™ + e~

Solche Ablagerungen beschreiben die Ausbildung des ersten- und zweiten Subgitters mit OH
-lonen in eine untergeordnete Monoschicht und werden durch eine Rekonstruktion begleitet, wel-
che als , Turnover” bezeichnet ist.

AuvOH — AuOH — AuOH — OHAu

Die Verdrangung der Anionen von der Goldoberflache scheint simultan in einem einzelnen Schritt
abzulaufen, welcher mit ,RTO" bezeichnet ist. Beim dritten anodischen Peak O A3 findet die Ein-
lagerung von O H ™ in das dritte Subgitter statt, wodurch die Monoschicht vervollstandigt ist. [3]
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AuOH|. Au+ HO — z-AuOH + H" + e~
[ x—1

Der Ubergang des zweiten Elektrons ¢~ erfolgt anschlieBend bei Peak O A4, welcher fiir polykris-
tallines Gold immer breit erscheint.

AuOH — AuO+ H'T + e~

Dieser Abschnitt der Oxidation wird hauptsachlich durch die Bildung des Goldoxides AuO be-
schrieben, aber der zweite Elektroneniibergang kann auch die Hydroxidbildung Au(OH))2 bein-
halten. Wird nun am Umkehrpotenzial der Richtungssinn des Vorschubes v geandert, so erhalt
man den kathodischen Sweep, welcher von Reduktionsprozessen gepragt wird. Der einzige re-
versible Peak flr reduziertes Material ist OK'1, der Gegenpart von OA1. Dieser entsteht durch
Reduktion von O H~ zwischen desorbierten Anionen A~. Der nachfolgende Peak O K3 wird durch
die Reduktion des , Turnover® -Materials hervorgerufen, was schematisch durch die Schreibweise
OH Au ausgedrickt wird. Dieser Vorgang findet in zwei Schritten statt, wobei der erste Schritt
den reinen Umkehrprozess des , Turnover” darstellt und auf Goldoberflachen bei geringen Sweep-
Raten v schnell stattfindet.

OHAu — AuOH

Der zweite Schritt beschreibt die eigentliche elektrochemische Reduktion und wird durch die nach-
folgende Reaktion beschrieben.

AuOH + HT + e~ — Au+ Hs0

Der OK2 - Peak ist gewdhnlich zweigeteilt und kann den reduzierten Subgittern aus OH~ auf
den von Anionen A~ befreiten Gitterplatzen der Oberflache zugeordnet werden. Das zyklische
Voltammogramm ist mit erreichen des Stoppotenzials Es;,, ~ —350 mV vollstandig, wenn zudem
die angegeben Anzahl an Uberquerungen (engl. : crossings) erreicht ist. In vielen Anwendungen
sind die eingestellten Start- und Stopwerte identisch zu wahlen. Die nachfolgende Tabelle 9 bietet
eine Ubersichtliche Darstellung der ablaufenden Elektrodenprozesse.

Tab. 9: Beschreibung der physikalisch/chemischen Zusammenhénge der zyklischen Voltammogramme aus Abb.74 Die
Angabe der Potenziale Enpr bezieht sich auf eine Potenzialdnderungsgeschwindigkeit v = 50 % Das
Kriterium der Reversibilitat kann durch Abb.75 begriindet werden. 3] [4]

Peak | Potenzial vs. NHE [V] | Physikal. Bedeutung | Reversibilitat Sweep
OAl 1,33 1. Subgitter — Oxidation ja anodisch
0OA2 1,45 2. Subgitter — Oxidation nein anodisch
0OA3 1,55 3. Subgitter — Oxidation nein anodisch
OA4 1,60 Freisetzung Elektron nein anodisch
RTO 1,40 — 1,70 Turnover — Prozess nein anodisch
OK1 1,25 Material — Reduktion ja kathodisch
OK2 1,05 RTO — Reduktion nein kathodisch
OK3 1,10 Subgitter — Reduktion nein kathodisch
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Abb. 75: Darstellung der relativen Verschiebung der Peakpotenziale AE—’E: mit zunehmender Sweep-Rate v fir die

ablaufenden oxidativen- und reduktiven Vorgénge. Die Messwerte wurden der Datentabelle zu Abb.74 ent-
nommen und die interpolierten Verlaufe sind mittels gestrichener Linien dargestellt. Fiir reversible Vorgénge
sind keine Steigungen zu erwarten, wohingegen deutliche Anstiege fir die irreversiblen Prozesse abzusehen
sind. Die Prozesse der beiden Stromdichte-Peaks O A1 und der Gegenpart OK'1 kénnen durch die duBerst
geringe Steigung als reversible Vorgange bestétigt werden (siehe Tab.9).

Bereich der Doppelschichtkapazitét:

Die vergréBerte Darstellung der i — E - Kurven in Abb. 76 zeigt den sogenannten Doppelschicht-
Potenzialbereich, welcher hauptséchlich die Differenzen im Adsorptions- und Desorptionsverhal-
ten von Anionen A~ aufzeigt. Die Kurvenprofile variieren durch charakteristische Peakformen und
in den Ubertragenen Ladungsmengen g. Es muss zwischen der elektrostatischen Aufladung der
Doppelschicht ¢ps und die durch Anionen Ubertragene Ladungsmenge ¢4 unterschieden werden.
Die Flache unter der Kurve i(t) reprasentiert somit die Ladung ¢, welche stets eine Superposition
aus den beiden genannten Phanomenen darstellt.

q=4ps + qa

Sind die Strdme elektrostatischer Natur und werden nicht durch elektrochemische Reaktionen
hervorgerufen, so spricht man von kapazitiven Strémen. Diese entstehen durch Reorganisation
der lonen im Elektrolyt nahe der Elektrodengrenzflache. [33] Die Ubertragenen Ladungsmengen
g sind mit den zeitabhangigen Stromdichten i(¢) und dem zeitlichen Verlauf ¢t gekoppelt.

to
q= i(t) dt
t1
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Fir einen linearen Potenzialverlauf E(t) = Esq+ + v - t und konstanter flachenbezogener Grenz-
schichtkapazitat C [%} kann man fiir einen Elektrolytflichenwiderstand Rs |2 - em?] die kapa-

zitive Stromdichte i (¢) bestimmen. [34]
t _E-Egiqry
iC(E):'U-C-<1—e*?) ~ It’"l)|0(1—e vC-Rg )

Die Zeitkonstante flir den Ladevorgang kann durch 7 ~ C - Rg ausgedrickt werden. Es wird
ersichtlich, dass die kapazitive Stromdichte i mit zunehmender Sweep-Rate v ansteigt und der
Richtungssinn des Potenzialverlaufes tGber das Vorzeichen des zweiten Summanden entscheidet.

Potenzial E vs. NHE [V]
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Potenzial E vs. Ag/AgCl [V]

Abb. 76: Darstellung des Doppelschicht-Bereiches der polykristallinen Goldelekirode Awu. Als Elektrolytldsung wurde
0,1 M H>504 (Schwefelsaure) in Milli-Q-Wasser (R = 18,6 M) bei einer Temperatur ' = 298 K + 2 K
verwendet. Die Potenzialmessung E 4,,44c¢: erfolgte gegen eine ,Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode* und
die Umrechnung auf das Potenzial der ,Normal-Wasserstoff-Elektrode” En x g ist mittels GI.96 realisiert. Die
anodischen Stromdichtepeaks D A1 ... DA3 und die kathodischen Peaks DK1 ... DK3 zeigen Aufladungs-
effekte der Doppelschicht und reprasentieren die Entladung der Gegenionen. [3] [4]

Zur Bestimmung der Gesamtkapazitat C' des Doppelschichtbereiches muss zunachst ein Zusam-
menhang zwischen der potenzialabhangigen Stromdichte i¢(E) und der transferierten, spezifi-
schen Ladungsmenge ¢ bei eingestellter Sweep-Rate v gefunden werden.

1 2N
q:—-/ ic(E) dE

v FEq*

Hieraus ergibt sich die Gesamtkapazitat C als transferierte, elektrische Ladungsmenge dq nach
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dem vorherrschenden Elektrodenpotenzial dE.

_dg _ic(E) _ ips(E) +i¢'(E)

C(E)_dE_ v v

o7)

Die verschiedenen EinflussgréBen fir die elektrochemischen Vorgange an der Phasengrenze von
Elektrode und Elektrolyt sind mit einem aquivalenten Ersatzschaltbild (siehe Abb.77) beschrieben.

Abb. 77: Ersatzschaltbild fir die Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht Cps und die ,Pseudokapazitat® Ce
durch Adsorption solvatisierter Anionen A~ des Elektrolyten. Zusatzlich sind noch die einzelnen ohmschen
Widerstande R und die jeweiligen Stromdichten i eingetragen, welche zu einem Potenzial E flihren. [34]

Die Pseudokapazitat C tritt immer zusammen mit einer Doppelschichtkapazitat Cpg auf und die
beiden Kapazitéatswerte sind durch eine Parallelschaltung (siehe Abb.77) zur Gesamtkapazitat C
zusammensetzt.

1 1 1

C_CDS+CTI>

Bei pseudokapazitiven Redoxreaktionen erfolgt eine physikalische Adsorption (Physisorption)
geladener Anionen auf der Elektrodenoberflache. Es handelt sich um Gleichgewichtsreaktionen,
bei denen die Adsorbate zunachst ihre Solvathiille abstreifen missen, um die trennende Wir-
kung der elektrochemischen Doppelschicht zu Uberwinden. Diese sogenannten ,Outer-Sphere-
Redoxreaktionen* 3 beinhalten eine ,Ein-Elektronenaustauschreaktion* an der Elektrode, bei der
keine chemischen Bindungen gebildet oder gebrochen werden. Ein Elektronentransfer ist dabei
stets mit einer entsprechenden ,Faraday’schen Stromdichte® i gekoppelt. Zur Vermeidung des
Einflusses einer Pseudokapazitat Cy an der Gesamtkapazitat C' sind typische Sweep-Raten von
v < 30 ™Y auszuwahlen. [31] [34]

3 Elektrochemische Reaktionen an der duBeren Helmholtzfliche
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Potenzial E vs. NHE [V]
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Potenzial E vs. Ag/AgCl [V]

Abb. 78: Darstellung der Kapazitat C' des Doppelschicht-Bereiches der polykristallinen Goldelektrode Aw. Als Elektro-
Iytldsung wurde 0,1 M H2SO04 (Schwefelsaure) in Milli-Q-Wasser (R = 18,6 MQ) bei einer Temperatur
T = 298 K + 2 K verwendet. Die Potenzialmessung E 4,4, 44¢; erfolgte gegen eine ,Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode” und die Umrechnung auf das Potenzial der ,Normal-Wasserstoff-Elektrode” Enpg ist
mittels G1.96 realisiert. Die Kapazitatsberechnung C'(E) wurde durch G1.97 realisiert.

Bemerkung:

Der blaue Kurvenverlauf in Abb.78 wurde bei einer Sweep-Rate v = 25 m?v aufgezeichnet und
reprasentiert gréBtenteils die Doppelschichtkapazitdt Cpg. Flr alle héheren Sweeps v kommt
zunehmend der Einfluss der Pseudokapazitat C's, durch Mobilisierung der Anionen A~ des Elek-
trolyten, hinzu. Legt man das ,Helmholtz-Modell“ zugrunde, so kann eine Abschatzung Uber die
Ausdehnung der elektrolytischen Doppelschicht d; ;. erfolgen. [46]

€0 - €r(w)

(Zyklische Voltammetrie : w ~ 0)
Cps

ds.fo. ~

Die relative Permeabilitét ¢, des Elektrolyten beschreibt eine statistische Verteilung von solvatisier-
ten lonen im Grenzflachenbereich zur Elektrode. Eine entsprechende Frequenzabhangigkeit der
dielektrischen Funktion ¢, (w) kann durch die ,Kramers-Kronig-Beziehungen® ausgedriickt werden.
In der Grenzschicht zur Metallelektrode variiert die Permeabilitat zwischen (2 < ¢, < 15), weshalb
die elektrolytische Doppelschichtdicke d; ;. nur als grober Schatzwert dienen kann. Die Gultigkeit
des ,Helmholtz-Modells® unterstitzt zudem lediglich Messungen in hinreichender Entfernung vom
sogenannten ,Zero-Charge-Potential* 4 E, welches aus dem ,Stern-Modell* hervorgeht. [34] [46]

* Elektrodenpotenzial bei minimaler Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht
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5.1.5 Zyklisches Voltammogramm geléster Redoxspezies

Befinden sich in einer elektrolytischen Lésung oxidierbare- bzw. reduzierbare Spezies, so spricht
man von einer gelésten Redoxspezies. Dabei luft die Redoxreaktion (Ox 4+ n - e~ = Red) inner-
halb des Elektrolyten ab, gegensatzlich zum vorherigen Abschnitt, bei dem eine Oxidation bzw.
Reduktion von Deckschichten auf der Elektrodenoberflache beschrieben wird. Als Ladungstrager
sollen die Komplexe [Fe(CN)g]*~ des gelben Blutlaugensalzes K4 [Fe(CN)g]*™ o 3H,0 dienen.
Es ist gut in Wasser (H»0) 16slich und bildet unter Normalbedingungen auBerst stabile, ungiftige
Verbindungen. [25] [28]

4—
Fe** + 6 CN™ = [Fe(CN)g]*™ Ky = ¢ ([FG(CN)G] ) 5 = 10%
a(Fe*t)-a(CN™)
Die Stabilitdt des Komplexes ist durch die Gleichgewichtskonstante K 4 begriindet, welche sehr
stark auf der Produktbildung liegt. Die Zugabe des Leitsalzes (KCL), sorgt fir eine konstante
lonenkonzentration der Elektrolytiésung wahrend der elektrochemischen Reaktion der Redoxspe-
zies unter Ladungsibertragung an der Elektrodenoberflache. [31]

Elektrolyt :  K*(aq) + Cl™(aq) + [Fe(CN)g)*™ (aq)

—_——
Kationen Anionen stabile Komplexe
[
130 = P
[Fe(CN)g] * — e +[Fe(CN)g] *
80 =
e
==
53

30 -
Sweep — Rate:

Stromdichte i,z [
3

= Vv =40 mV/s
Red
-70 =
[Fe(CN),]® +e — [Fe(CN)/]*
-120 " v v . ” v -
-0,15 -0,05 0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55

Potenzial E vs. AgAgCl

Abb. 79: Zyklisches Voltammogramm des Hexancyanoferrat-Komplexes [Fe(CN)s]*~ mit der Konzentration
CKomplez = D %0’ in wassriger Losung. Als Leitsalz diente Kaliumchlorid mit dem Konzentrationswert
cker = 1 ™. Die Messung erfolgte bei einer Umgebungstemperatur 77 = 298 K + 2 K gegen eine
»Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode” (Ag/AgCli(s) + 3M NaCl(aq)). Die Arbeitselektrode war eine diin-
ne Goldschicht (Au) auf einem Glassubstrat und als Gegenelektrode kam ein heller Platindraht (Pt) zum
Einsatz. Bei einer Sweep-Rate v = 40 ™V stellen sich definierte Stromdichtepeaks i ein und der Abstand
zwischen dem anodischen- und kathodischen Peak ist mit A Ep gekennzeichnet. Im ersten Sweep weicht der
Kurvenverlauf vom ,Steady-State” nach mehreren kontinuierlichen Durchlaufen ab. [31]
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Das Standard-Reduktionspotenzial E, fir das vorliegende System aus gelésten Hexacyanoferrat(ll)-
Komplexen ist fir die ablaufende Redoxreaktion tabelliert. [31]

[Fe(CN)g>” 4+ e~ = [Fe(CN)g]*™ Ey=0,356V vs. NHE
Ey=0,162 V vs. Ag/AgCl

Bestimmung des Diffusionskoeffizienten fiir oxidierte- und reduzierte Spezies:

Far reversible Elektrodenreaktionen liegt eine Proportionalitdt zwischen den Stromdichtepeaks
iprev UNd der Sweep-Rate v vor (siehe Abb.80). Tragt man diese Peak-Stromdichte ip,., gegen
die Quadratwurzel verschiedener Sweep-Raten /v auf, so kann der Diffusionskoeffizient Do,/ peq
einer Redoxspezies aus der Steigung mo, r.q €iner linearen Regressionskurve bestimmt werden,
vorausgesetzt es lauft eine reversible Elektrodenreaktion ab (siehe Abb.81).

IP,Tev = iP,rev : AAE = 27 72 - 105 -vnd - \/ DOJ:/Red * CBulk * AAE ' \/5

MOz /Red

Die geometrische Oberflache der Arbeitselektrode ist mit A x bezeichnet, n ist die Valenz der
Reaktion und cp,; ist die Konzentration der Redoxspezies in der Elektrolytlésung. Die rever-
sible Peak-Stromdichte ip,., ist mit dem Peakstrom Ip,., Uber die Elekirodenoberflache A,
gekoppelt. Als Kriterium fur den reversiblen Bereich gilt das Peakpotenzial Ep,.,, welches keine
Veranderung mit variierender Sweep-Rate v zeigt (siehe Abb.80).

—y =20 mV/s
—y=25m\V/s
ey = 30 mV/s
= y=35m\V/s
ey = 40 mV/s
— v =45 m\V//s

=y = 50 m\V//s

ey = 55 mV/s

Strom I,z [mA]

- v=60mV/s
v = 65 mV/s
5 o =y =70 mV/s

v=75mV/s

-6 7 T v v v v v 3 v =80mV/s
-0,2 0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Potenzial E vs. AgAgCl

Abb. 80: Zyklische Voltammogramme des Hexacyanoferrat-Komplexes [Fe(CN)s]*~ bei verschiedenen Sweep-Raten
v im reversiblen Bereich bei einer Temperatur ' = 298 K+2 K. Die Leitsalzkonzentration betragt cxc; =1 M
und die Redoxspezies liegt mit einer Konzentration cpuix = cos/rea = 5mM geldst im Elektrolyt vor.
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7 =
.---. .'.'..'..— = B Messwerte
5 A — & & a8 (Oxidation)
mﬂx
T & 1P=4,§zs-\/§+4,547
:. = 0’ 9889 B Messwerte
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e
T
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@
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Abb. 81: Auftragung der reversiblen Peak-Stromstarken Ip, ..., Uber der Quadratwurzel der Sweep-Rate /v fir ver-
schiedene Sweeps. Der Kurvenverlauf der Messwerte wird linear interpoliert, wobei der Diffusionskoeffizient
DowyRrea @us der Steigung mos, rea hervorgeht. [34]

Die Steigung mo,/geq der linearen Regressionskurven aus Abb.81 tragt die Einheit [”&%ﬂ So-

lange die Sweep-Rate v in [’”TV] der Stromfluss durch die Arbeitselektrode I,z in [mA] und
die geometrische Elektrodenoberflache A4z in [cmz] angegeben ist. Wird zusétzlich die Stoff-
mengenkonzentration cp,, im Elektrolyt in [Zﬁgﬂ eingesetzt, so wird der Diffusionskoeffizienten

Dou/ea in der Einheit [m} erhalten (siehe G1.98).

S

2 -3 mV-A?
MOg/Red " 1077 azy

P
(2, 72105 % * CBulk * AAE) -n?

Doy/Rea = (98)

Einsetzen der erhaltenen Steigungswerte mo, /r.q aus Abb.81 fir die oxidierte- und reduzierte
Form des Komplexes liefert den Diffusionskoeffizienten Do, /r.q(T = 298 K) jeweiliger Spezies.

2 2
4,525 mAG V)T -3 mVA o2
Do, = ( VmV ) mAZY i ~ 5,47-10°° (99)
(2,72 105 YL 5. 1076 29 . 45 em?)” 13 s
2 2
— 6,493 mAVE) T (=3 mY A cm?
DpRed = ( i) mAV &~ 1,13-107° (100)
(2,72 10° VA2 . 5.1076 29 .45 em?2) - 13 s
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5.2 Plasmonenmikroskopie und zyklische Voltammetrie

Herkémmliche zyklische Voltammetrie liefert eine mittlere Stromdichte Uber die gesamte Elek-
trodenoberflache. Aufwendige Mikroelektrodenarrays sind in der Lage ortsaufgeléste Voltammo-
gramme bereitzustellen, andererseits aber auch mit hohem Kostenaufwand und hoher Stéran-
falligkeit verbunden. Eine wesentlich ginstigere Ausflihrung verknipft optische Abbildungen der
Elektrodenoberflache mit einer elektrochemischen Stromdichte wahrend verschiedenen Zeitpunk-
ten einer zyklischen Voltammetrie. Durch die Ladungsiibertragung an der Grenzflache von Elek-
trode und Elektrolyt wéhrend einer Redoxreaktion (Ox + n - e~ = Red), werden die dielekiri-
schen Eigenschaften einer dinnen metallischen Schicht, in Oberflachenn&he entscheidend be-
einflusst. Ist der optische Messaufbau durch eine Kretschmann-Konfiguration realisiert (siehe
Abb.82), so fallt ein aufgeweiteter Laserstrahl der Wellenlange A\, = 632,8 nm auf die Pris-
menbasis und es kommt zur Veranderung der reflektierten Intensitat bei festem auBeren Ein-
strahlwinkel (6.,: = 04p). Diese ortsabhangige Intensitatsdnderung soll durch eine CCD-Kamera
(Lumenera Infinity 3 — 1 UM ) aufgezeichnet werden. Der optische Sensor flr die Plasmonen-
Mikroskopie dient gleichzeitig als Arbeitselektrode fir die Elektrochemie. Der angeschlossene Po-
tentiostat (Autolab PGST AT 302) wird in einer ,Drei-Elektroden-Konfiguration“ betrieben, wobei
als Gegenelekirode ein heller Platindraht mit geringer Polarisierbarkeit eingesetzt ist. Der Po-
tenzialwert der Arbeitselektrode wird durch eine ,Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode” (ALS —
Electrodes, RE—15) ermittelt. Die Elektroden sind in einer chemisch-inerten, zylindrischen Mess-
zelle aus Teflon (PTFE) angeordnet, welche mit der Elektrolytldsung befullt ist. Wird nun an die
Arbeitselektrode (AFE) ein definiertes elektrisches Potenzial E4r angelegt, so kommt es zur La-
dungsulbertragung zwischen der metallischen Goldschicht und vorliegender Redoxspezies oder
Gegenionen. Proportional zum Ladungsubergang (n - e~) andert sich die komplexe dielektrische
Funktion €, der Goldschicht und gleichzeitig kommt es zur Verschiebung des Plasmonenresonan-
zwinkels Afspg. Folglich zeigt das aufgezeichnete Abbild der Oberflache einen veranderlichen
Abbildungskontrast K (i(E)) im Reflexionsmodus.

Strahlaufweitungsoptik

Prisma CCD-Kamera
Objektiv

Laser

Chromschicht

Goldschicht Arbeitselektrode

7 =n
Strukturierte Schicht a
O R

(Adlayer)
E iektrolyt ! Lokales Oberflichenplasmon
Elektrochemie- Zelle (iiegenelektrode (GE)
Referenz- N m—
Elektrode B}
(RE) & Potentiostat

Abb. 82: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Messung der ortsaufgeldsten, elektrochemischen Strom-
dichte i(x, y, z =~ 0, E') mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM).
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5.2.1 Messung der elektrochemischen Stromdichte mittels optischem Signal

Theoretischer Hintergrund:

An der Elektrodengrenzflache werden elekirochemische Reaktionen durch Verédnderungen in den
dielektrischen Eigenschaften ¢, mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie detektiert.
[5] 8] [47] Dabei wird das SPRM-Signal (optische Antwort auf die Reaktion) durch die Reaktanden-
und Produktkonzentrationen cp, und cr.q beschrieben. [5]

AOspr(t) =B - / (oz - cox(2,t) + QRed - CRed(2,1)) - e 1 d (j) (101)
0

Hierin sind ap, und apg.; die Anderungen im lokalen Brechungsindex pro Konzentrationseinheit
an oxidierten bzw. reduzierten Molekulen. Die Konstante B gibt die Empfindlichkeit des Resonan-
zwinkel 05pr bei Anderungen des Brechungsindizes 7 wieder und ist fiir ein optisches Setup bei
bekannten reagierenden Spezies kalibrierbar. Der exponentielle Anteil des Integrals reprasentiert
die Abnahme des evaneszenten Feldes von der Metalloberflache zum Elektrolyten, wobei [ fir die
Eindringtiefe steht. GI.101 kann vereinfacht werden, falls die Messzeiten Uber eine Distanz von
[ =~ 200 nm wesentlich gréBer als die Reaktionskinetiken sind. [5]

AGSPR(t) =B- (Oéoz . Cox(z = O,t) + QReq - CRed(Z = O,t)) (102)

Darin seien co,(x,y,z = 0,t) und cgreq(z,y, 2 = 0,t) die Konzentrationen der oxidierten- und re-
duzierten Spezies in der unmittelbaren Elektrodenndhe. Flr die meisten verdinnten Lésungen

liegt der Diffusionskoeffizient D im Bereich 109 ™ < D < 10~!! ™, sodass die Diffusions-
zeit tp ~ % < 1 ms ausfallt. Hierdurch wird Gl.102 fir die Mehrzahl elektrochemischer Mes-

sungen erflllt. Das optische Signal misst also die lokalen Konzentrationen der Reaktionsspezies
an der Elektrodenoberflache. Konventionelle elektrochemische Verfahren messen dagegen die
Stromdichte i(F) gegen ein zeitveranderliches Elektrodenpotenzial E(t), welches mit den mittle-
ren Konzentrationen cy, bzw. cr.q geman dem ,1. Fick'schen Gesetz" korreliert (vgl. GI.103). [33]

i(t)=n-F-Dog - (agjx) =-—n-F Dpeg- (a‘(;ied> (103)
z=0 z=0

Hier gibt n die Anzahl der umgesetzten Elekironen pro Reaktionsvorgang an, F = 96485 %
beschreibt die Faraday-Konstante und Do, bzw. Dg.q sind die Diffusionskoeffizienten der rea-
gierenden Redoxspezies. Die Redoxreaktion wird durch Oz 4+ n - e~ <> Red beschrieben, wobei
(Oz) die Oxidation und (Red) die Reduktion der chemisch aktiven Spezies darstellt. Die partiellen
Diffusionsdifferenzialgleichungen fir den Oxidations- und Reduktionsvorgang werden durch das

»2. Fick'sche Gesetz" beschrieben. [25] [34]

0cox(z,t) 0?cor(z,t) L
ocoa\2,t) _ pp - 9Cox(2t) 104
5t O 5.2 (Oxidation) (104)
2
9cRed(2,1) = Dpea - 9 CRed(2,1) (Reduktion) (105)
ot 022

Die gesuchte Diffusion in z-Richtung ist in guter Ubereinstimmung mit der Eindringtiefe | des
evaneszenten Feldes. Unterzieht man hierbei GI.104 und Gl.105 einer ,Laplace - Transformation®
c(z,t) o—e &(z, s), so resultieren die untergeordneten Konzentrationen ¢, /req- [9]
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1 =
eox(2,8) = — Dy + A(s) - e V7o, (106)
S
1 Jpa—
Ered(2,5) = - Chea + Als) - ¢ VT 1o

Dabei beschreibt A(s) eine Funktion, welche von den Randbedingungen an der Elektrodenober-
flache abhangt, wobei s einer transformierten Zeitvariablen entspricht. Um die transformierten
Konzentrationen ¢ ins Verhéltnis zur Stromdichte i(¢) zu setzen, muss man auch GI.103 einer
sLaplace-Transformation® unterziehen und anschlieBend mit GI.106 bzw. GI.107 kombinieren. [5]

0
CoOx 1

~ 0 — Oz _ "‘.'
¢0x(0, 5) s n-F. /7DO$'\/§ v

(s) (108)

0
~ CRed 1 =

ed\U, S) = - : 109
Crea(0:8) = = O D) (10%

Aus einer Kombination der beiden GIn.108 und 109 folgt schlieBlich der Berechnungsausdruck fir
die Stromdichte i(t) an der Elektrodenoberflache durch Ricktransformation L~i(s)} der unter-
geordneten Stromdichte i(s). [5]

i(t) = a(j = o L1 {\/5 AéSPR(S)} =b-n-F-L {\/5 AéSPR(S)} (110)
(B (5= - )

Umrechnung zwischen zeitlichem Verlauf und Potenzialwert:

Wahrend der zyklischen Voltammetrie beginnt das an der Arbeitselekirode angelegte Potenzial
beim Startpotenzial Egyq,¢, wird linear mit der Zeit (E(t) « v - t) bis zum oberen Umkehrpotenzial
E; gesteigert, fallt dann ebenfalls linear bis zum unteren Umkehrpotenzial E; und steigt erneut
bis zum Endpotenzial Es;,,. Abhéngig von der Anzahl der Uberschreitungen des Endpotenzials
werden mehrere Durchlaufe nach dem gleichen Prinzip durchlaufen (siehe Abb.29b).

Tab. 10: Berechnung des Elektrodenpotenzials E(t) in Abhangigkeit von der Sweep-Rate v und dem Zeitverlauf ¢. Das
Startpotenzial Es:qr+ liegt hierbei im anodischen Sweep und das hypothetische Stoppotenzial Es:.p Wird in
den kathodischen Sweep gelegt. Die oberen- und unteren Umkehrpotenziale E; bzw. E> geben den Rich-
tungswechsel fir das Potenzial E(t) an.

Sweep — Nr.: | Anodischer Sweep | Kathodischer Sweep
Erster E(t) = Estart +v -t Et)=FE1—v-t
E(t)=Ey+v-t Et)=FE1—v-t

Letzter Et)y=FEx+v-t E(t)=E1 —v-t < Egop
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Berechnung der Stromdichte mittels diskreter Kontrastwerte:

Die Ladungstbertragung an der Grenzflache zwischen Elekirode und Elektrolyt sorgt entspre-
chend __GI.102 fr eine Verschiebung des Plasmonenresonanzwinkels Afspr und einer proportio-
nalen Anderung des Bildkontrastes K (Afspr). [43]

K x Abspr (111)

Die CCD-Kamera zeichnet eine Videodatei mit dem Format (x.avi) und einer einstellbaren Frame-
rate frrame Mit der zugehdrigen Software (Infinity Analyze) auf. Solange die Framerate fr qme
Uber die Aufzeichnungszeit ¢ konstant ist, so kann man eine triviale Zuordnung zwischen dem
jeweiligen Frame F'rame(j) und den diskreten Zeitwerten ¢(j) finden, wobei j den fortlaufenden
,Frame-Index* beschreibt.

. Frame(j

1(j) = remel)

fFrame

Jeder Frame enthélt als optische Bildinformation eine zweidimensionale ,Grauwertstufenmatrix®
GW (x,y). Die Bestimmung des ,Michelson-Bildkontrastes® K(GW) kann demnach aus den ein-
zelnen Frames an beliebigem Oberflachenort 7 = (z, y) nummerisch erfolgen.

K(z.y, B(t)) = GW (z,y,t) — GWo(z,y,t =0) _ GW(z,y, E(t)) — GWo(2,y, Bstart)
s GW(LU,y, t) +GW0(xay7t = 0) GW(xayaE(t)) +GWU(m7y7EStart)

Die so ermittelten Kontrastwerte K (z,y, E) = K(j) variieren dabei mit jedem Frame-Index j wel-
cher seinerseits mit den zugehdrigen, diskreten Zeitwerten ¢(j) korreliert. Die Berechnung der
ortsabhangigen Stromdichte i(x,y, F(j)) kann somit unter Kombination von GI.110 und Gl.111
far die diskreten Indexwerte j erfolgen, wenn gleichzeitig die zeitlichen Werte t(j) als Potenzial
E(t(3)) = E(j) ausgedriickt werden.

iy BG)) = b P £ o) Koot

Hierbei sei K (z,y,s(j)) = L{K(x,y, E(j))} die ,Laplace-Transformierte” der diskreten Kontrast-
werte K (7). Die VerknUpfung der Zeitebene t(j) und der untergeordneten, transformierten Ebene
s(j) bleibt durch das zeitabhé&ngige Potenzial E(t(j)) = E(j) erhalten. Die Auswertung der aufge-
zeichneten Bildmatrizen soll erneut mit der Software ,Matlab-Simulink 2012a“ durchgefiihrt wer-
den (Quellcode: siehe Abschnitt 9.4.3), welche allerdings keine diskrete Laplace-Transformation
(DLT) anbietet. Aus diesem Grund soll auf die sogenannte ,Fast-Fourier-Transformation“ (F F'T')
zurlickgegriffen werden, die im Vergleich zur ,Diskreten-Fourier-Transformation“ (DFT) wesent-
lich kiirzere Berechnungszeiten aufweist. In allen genannten Féllen handelt es sich um Integral-
transformationen, welche die komplexen Variablen s bzw. &, bestehend aus einem reellen- und
einem imagindren Anteil beinhalten kénnen. Die Ricktransformation erfolgt mittels inverser FFT,
die auch als (IF'F'T) bezeichnet sei.

i(2,9,B() = bon-E - FUJ0G) - F{K (2,9, B())} (112)

Kalibrierung

FFT

IFFT
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Bestimmung des Kalibrierungsfaktors des optischen Setups:

Die elektrochemischen Redoxreaktionen, welche an der metallischen Goldoberflache ablaufen
sind stets von einem Ladungsdurchtritt n-e~ durch die elekirolytische Doppelschicht begleitet. Da-
durch andern sich die dielektrischen Eigenschaften ¢, des vorliegenden Schichtmodells, woraus
eine Verschiebung des Plasmonenresonanzwinkels Afspr 4, flr eine bestimmte Goldschichtdi-
cke dy., resultiert. Dabei beeinflusst der Elektronenlbergang Uberwiegend die refraktiven Eigen-
schaften der elektrolytischen Doppelschicht E;«,Sub als Subphase (siehe Abb.83).

Laserwelle
Elektrischer
Kontakt

yoldelek Id" = ="
Goldelektrode u e
oldele od 1,. f 2 .
. 5 Redoxpaare
@ &N .
!
€ T ,S5ub O
—
Oberflichen —
plasmon Elektrolytische Doppelschichi

Y

VA

Abb. 83: Schematische Darstellung zur Detektion der Ladungsubertragung an der Grenzflache zwischen Goldelektro-
de und elektrolytischer Doppelschicht mittels Oberflachenlasmonenresonanz-Mikroskopie. Die Anwesenheit
von Redoxpaaren an der festen Elektrodenoberflache veréndert die dielektrische Funktion €, g, der Sub-
phase. Im vorliegenden Fall seien dem System eine gewisse Anzahl n an Elekironen e~ entzogen, welche
durch Ladungslibergang aus der Elektrolytldsung unter ablaufender Oxidationsreaktion nachgeliefert werden,
um ein elektrochemisches Gleichgewicht zu erhalten. Die optische Anregung der Oberflachenplasmonenre-
sonanzen sei mit einem Laserstrahl der Wellenlange A, = 632, 8 nm realisiert und die Goldschichtdicke der
Arbeitselekirode betrage d.. =~ 48 nm.

Eine Verschiebung des Resonanzwinkels Afspr, 4, wird deshalb einer Veranderung der dielektri-
schen Funktion € q,,(i(E)) bei vorliegender Stromdichte i(£) zugeschrieben, solange die Gold-
schichtdicke d 4,, und die Anregungswellenlange A, des Lasers konstant bleiben.

Absprau < €. g,(i(E))

Die Auswirkungen der dielektrischen Funktion 6;",Sub der Subphase unter Ladungstbertragung
(n - e™) kann durch Simulation von Reflexionskurven R,(6.,:) verdeutlicht werden (siehe Abb.84).
Dabei kommt es bei Oxidations- und Reduktionsvorgéangen zu einer Verschiebung des Resonan-
zwinkels Afspr 4, fur die Goldschicht (Au), welche sich unter festem, externen Einstrahlwinkel
..t = 64p durch eine Differenz des Reflexionsgrades AR,(64p) auswirkt (vgl. Abb.84). Die CCD-
Kamera zeichnet eine entsprechende Intensitatsdifferenz + AI(64p) wahrend ablaufender Re-
doxreaktionen auf, welche sich dann in einer Grauwertstufendifferenz GW (64p) ausdrickt. Die
aufgezeichneten Bildmatrizen GW (x,y, 0 4p) zeigen, je nach vorliegender Reaktionsart, einen pi-
xelabhangigen Bildkontrast K (z,y,04p) (Siche Abb.85).
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Abb. 84:

Arbeitspunkt 6,;

» s s« Reduktion

=== keine Reaktion

Reflexionsgrad R, [w.E.]

(48 nm Gold)
== QOxidation
Rp, . = 48 nm Gold +
10 nm Quarzglas
R, kr -
52
Externer Einstrahlwinkel 0., [°]
Simulation von Reflexionskurven Rp(0eczt, daw = 48 nm) mittels , Transfermatrix-Methode® (Winspall 3.1) fur

verschiedene externe Einstrahlwinkel 0..:. Eine hypothetische Erh6hung des dielektrischen Funktionswertes
€. sup fUr die Subphase zeigt eine Oxidationsreaktion und einen ablaufenden Reduktionsvorgang. Zuséatzlich
ist noch die Reflexionskurve Rp(0czt,daw = 48 nm + dsio, = 10 nm) fur eine Quarzglasschicht auf der
Goldelektrode dargestellt.

Arbeitspunkt 0,;
I

positiv
] T T TaT -

Oxidation

== Oxidation

R

Optischer Bildkontrast [w.E.|

| = keine

| Reaktion

A
2 ’
St
o - Reduktion
-Ts]
@
=

53 54 55 56 57 58 59

Externer Einstrahlwinkel 6_,, [°]

Abb. 85: Berechnung der Kontrastkurven K (f..:) unter Anwendung von Gl.113 fir oxidative- und reduktive Vorgange.

Die Vorzeichendefinition liefert zunachst positive- und spéater negative Kontrastwerte Ko, req flr die beiden
Reaktionsarten Oz und Red. Die Empfindlichkeit gegeniiber Oxidationsreaktionen (Oz) ist héher als bei
Reduktionsvorgéngen (Red) gleicher Stoffmengenkonzentration coy/ gea- [5]
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Die Berechnung von optischen Kontrastkurven K (6...) zeigt den glnstigsten Arbeitspunkt 6 4p, im
vorliegenden Kontrastmaximum K,,,.. (siehe Abb.85).

Koy = _ ARyor (113)
Rp,Oa: + Rp,kR
(Abktrzung : kR = keine Reaktion)
AR, Re
KRed = plied
Ry Rea + Rp kR

Zur Aufzeichnung der notwendigen Kalibrierkurven soll erneut der Hexacyanoferrat(ll)-Komplex
[Fe(CN)g]*~ des gelben Blutlaugensalzes K, [Fe(CN)g] dienen. Als Elektrolyt liegt die reduzier-
te Form des Komplexes bereits geldst vor, wenn das eingestellte Elektrodenpotenzial geringer als
das Redoxpotenzial (E << Ey = 162 mV vs. Ag/AgCl) ist. Dann beschreibt die Losungskonzen-
tration cp,; unmittelbar die Stoffmengenkonzentration cr.qs an reduzierter Spezies. Die Empfind-
lichkeit des optischen Messaufbaus gegeniiber Reduktionsreaktionen kann durch entsprechende
Intensitatswerte 17¢4(6 4, cpuy) flr verschiedene Elektrolytkonzentrationen cp,i, im Arbeitspunkt
0 4p durch eine lineare Regression der Datenpunkte [cBulk, IRed(cBulk)] bestimmt werden. Hierbei
liefert der interpolierte Steigungswert die Messempfindlichkeit B - ar.q gegeniber Reduktion an
der Elektrodengrenzflache. Soll jetzt die oxidierte Form vorliegen, wird mit dem Potentiostat ein
Potenzialwert gréBer als das Redoxpotenzial (E >> 162 mV vs. Ag/AgCl) eingestellt und die
Intensitét IO””(GAP, cpuir) fUr verschiedene Stoffmengenkonzentrationen ¢, aufgezeichnet. Der
jeweilige Steigungswert reprasentiert die Empfindlichkeit B - ap, gegentiber Oxidation (Abb.86).

0,7 - 180
(E = 0,3 Vvs. Ag|AgCl|3M CI™) £
E=0,0Vvs.Ag|AgCl|3M CI™ BKontrast -
0.6 ( o . ¢ 169 Oxidation
_ ran
= 140 =
= 05 - - 10,3-10 -3 , A g
— @y, = ————— B,
2 = mM ’ B 120 —  BKontrast-
T 04 A ' & ’. = Reduktion
) ! =
5 o g, 4,3
< l' Iy = 7
= 03 1 -’ A =
2 . ‘ A & - 80 E A Intensitat -
2 A = Oxidation
= 0,2 - ’ A g
s r - 60 =
o —
> ‘ B 7 52077 40 A Intensitat
O = =
e mM Reduktion
0,0 T T T T T = 20
0 10 20 30 40 50 60

Stoffmengenkonzentration cgygeq [MM]

Abb. 86: Aufzeichnung der Kalibrierungskurven flr oxidative- und reduktive Elektrodenreaktionen. Der Elektrolyt sei
gelostes Kaliumhexacyanoferrat [Fe(C'N)s]*~ (ag) mit der Stoffmengenkonzentration cguik = cow/rea UND
dem Leitsalz Kaliumchlorid (1M KCl(aq)). Bei den angegebenen Elektrodenpotenzialen E ist die Intensitat
19%/Red(cp 11 ) unter einem externen Einstrahlwinkel 6.4 = 56, 20° und einer Messtemperatur T’ = 298+2 K
aufgetragen.
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Die Auswertung des Diagramms aus Abb.86 liefert flr die eingereglten Potenziale F folgende
Empfindlichkeitswerte B - a,/r.q des optischen Messaufbaus:

7,50-1073
B apeg~ ——+— (E=0,0V vs. Ag/AgCl)
mM
10,30-1073
B-ap,~ —8¢—— (E=0,3V vs. Ag/AgCl)
mM

Weiterhin seien die Diffusionskoeffizienten Do, r.q durch die zyklischen Voltammogramme der
geldésten Hexacyanofferat(ll)-Komplexe bei verschiedenen Sweep-Raten v und einer Messtempe-
ratur von T' = 298 K bekannt (GI.99 und GI.100).

Dpeq ~ 1,13 1079 72

m2

Doy =~ 5,47-10710 =
S

Der Kalibrierungsfaktor b des optischen Messaufbaus fir ortsaufgeléste Zyklovoltammetrie ist so-
mit durch die nachfolgende Berechnungsgleichung bestimmt. [5]

3 3 -1
b _(B-aOI_B-aRed)_l_ 10,30 75 7,50 725
VDoz  VDRed V5,47 10710 /1131079 2
[ mol
— 4,60-107° mTOﬁ >~ 4,60-10"1° p— (114)

Einsetzen des Kalibrierungsfaktors b aus Gl.114 in den theoretischen Stromdichteausdruck aus
Gl.112 liefert die notwendige Berechnungsgleichung flr die ortsaufgeléste Stromdichte i(x, y, E(j))
wahrend der Potenzialanderung E(j) einer zyklischen Voltammetrie (siehe Gl.115). Ist die Anzahl
Ubertragener Elekironen n einer Redoxreaktion bekannt, so erhalt man wéahrend elektrochemi-
schen Messungen die gesuchten Stromdichtewerte mittels optischem Signal. Dabei weist Matrix
Vvw(j) selbige Dimension der Kontrast-Matrix K (z,y, E(j)) auf und tragt fur jedes Matrixelement
die Einheit \/s ', womit die Stromdichte i(z, y, E(5)) durch die Einheit L’jn—ﬂ angegeben ist.

i(z,y, E(j)) = 44,38 L;/gn FJoG)  F{K (2,0, E())} (115)

cm
Kalibrierung FFT
IFFT
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5.2.2 Herstellung einer Gitterstruktur auf der Elektrodenoberflache

Um das laterale- und axiale Aufldsungsver-
mdgen des Mikroskopieverfahrens zu kon- Raziplgnt

trollieren, bendtigt man geeignete Teststruk- /H\
Glas-Substrat

turen. Hierzu dient ein ,TEM-Gitter” aus
der Elektronenmikroskopie als Maskierung.
Die lateralen Abmessungen der Gitterstruk-
tur sind im niedrigen Mikrometerbereich. Das
Gitter wird zun&chst mittels Pinzette im Zen-
trum der Goldschicht platziert. Danach wird
eine geringe Menge an ,lsopropanol® auf-
getropft, was zum Aufschwemmen des Git-
ters fuhrt. AnschlieBend wird dieses vorsich-
tig mit einer Pinzette auf die Goldoberflache
aufgedriickt, bis der flichtige Alkohol ver-
dampft ist. Ab jetzt sorgt die Oberflachen-
spannung fir eine ausreichende Haftung des
Gitters. Im Nachfolgenden soll eine diinne
,<Quarzglas-Schicht* (Si0O;) auf das Substrat
gesputtert werden. Da Quarzglas ein elektrischer Isolator ist, muss man das ,HF-Sputtern“ anwen-
den (Abb.87). Dabei wird zwischen Substrat und Target eine hochfrequente Wechselspannung
(f ~ 13,56 M H=z) angelegt, was zur Ausbildung eines ,Bias-Potenzials® Ur im Target-Bereich
fhrt. Dieses Potenzial sorgt dann daflr, das Sputter-Atome aus dem Target (SiO2) herausge-
schlagen und in Richtung Substrat (LaSFN9 — Glas + 48 nm Au) beschleunigt werden. Dort
kommt es wie beim Verdampfen zur Keimbildung und anschlieBender Agglomeration, was zum
Schichtwachstum fuhrt. Die Schichtdicke dg;o, soll im Bereich weniger Nanometer liegen.

Ar-Gaseinlass

Bias -
Potenziale

HF -
Generator

Druckflasche

Vakuum-
pumpen

Abb. 87: Prinzipdarstellung des HF-Sputtervorgangs |43

Spezifikationen:

* Gitterkonstante: G = 300 L"Z”jﬁ"
* Gitterabstand: P = 83 um

* Stegbreite: B = 10 um

* Lochbreite: L = 73 um

* Ringbreite:: R = 500 um

Abb. 88: Hexagonales TEM-Gitter: Gilder G300HH [43] * Werkstoff: Kupfer (Cu)

Strukturierung der Elektrodenoberfldche:

Eine Vielzahl neuerer Sputteranlagen betrachtet die reflektierte Sputterleistung Ps um eine Ab-
schatzung der Schichtdicke dy am Target vorzunehmen, weshalb diese als Hauptprozessparame-
ter herangezogen wird. Zusatzlich beeintrdchtigt noch das Verhéltnis aus molarer Masse M,
und Dichte ¢ des aufzusputternden Werkstoffs die Schichtbildung.

Mmol ts
dyp / v/ Ps(t) dt
° 0 0 s(t)
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Die Variation des Argondruckes p4, und der Gasflussmenge V4, veréndern die Schichtzusam-
mensetzung durch Einbau von Argon-Atomen ins SO - Kristallgitter. Deshalb sind wéahrend dem
Prozess mdglichst geringe Argondriicke und -Volumenstréme anzustreben.

Prozessparameter:
. Glassubstrat
¢ Material: Si02
A
* Argondruck: p4, ~ 3,7 - 1072 mbar Bl LI- B B N
* Sputterleistung: Ps =~ 200 W T N I ] I ] I -I -I
* Gasflussmenge: Vy, ~ 23 scem SiO
2

Sputterzeitdauer: tg ~ 180 s , )
Abb. 89: Schematische Darstellung des Strukturierungs-

prozesses einer Goldelektrode (Sensor). |43]

Schichtdicke: dg;0, ~ 10 nm

Nach erfolgreichem Strukturierungsprozess sind die Gittermaskierungen vorsichtig von der Gold-
oberflache zu Entfernen. Zur langfristigen Aufbewahrung sollten die kombinierten Sensorelektro-
den innerhalb einer Schutzatmosphéare aus Argongas (Ar) in Farbekasten untergebracht sein.

5.2.3 Aufzeichnung zyklischer Voltammogramme mittels Plasmonenmikroskopie

CCD — Kamera | Gegenelektrode
] P ; = % .\\ (Pt — Draht)

Arbeitselektrode /
mi (Goldschwht + Gltter)
r
Referenzelektrode
“ (AgIAgCIIBMCl )

f

Zoom — Objektiv

/ ," Koppelprlsma w Elektr ochemische
# Messzelle r

- -

Abb. 90: Messaufbau zur ortsaufgelésten Bestimmung der elektrochemischen Stromdichte i(x, y, E) wéhrend einer
zyklischen Voltammetrie (engl. : CV). Die Anordnung zeigt eine ,Drei-Elektroden-Konfiguration“, welche
an einen Potentiostaten angeschlossen ist. Die einfallende Laserwelle trifft auf das Koppelprisma und regt
Oberflachenplasmonen an. Abhangig von der strukturierten Schicht zeichnet die CCD-Kamera eine 6rtliche
Intensitétsverteilung GW (z, y, F) , die durch das angelegte Potential E beeinflusst wird.
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Zyklisches Voltammogramm der Goldelektrode mit Ortsauflésung:

Zur Aufzeichnung sind zunédchst die notwendigen elektrochemischen Parameter fir die Ansteue-
rung des Potentiostaten (Autolab PGST AT 302) in der Software (Autolab Nova 1.1) einzugeben.
Die ausgewahlten Parameter zur Untersuchung einer Goldelektrode unter Angabe der Elektro-
lytldsung sind in der nachfolgenden Tab.11 aufgelistet. AnschlieBend wird das Anfangspotenzial
Esiore = 0,2 V flr eine Zeitdauer At = 5 s gehalten, um einen stabilen Elektrodenzustand herzu-
stellen. Mit Ablauf dieser Haltezeit beginnt die eigentliche zyklische Voltammetrie mit der linearen
Veranderung des Potenzials E(t) = Esut + v - t entsprechend der eingestellten Sweep-Rate
v = 25 %V Mit Beginn des anodischen Sweeps wird die Aufzeichnungsphase der Videodatei
(x.avi) gestartet, welche die optischen Aufnahmen der Oberflache beinhaltet. Bei einer Kamera-
AUflosSuNg Riamera = 1392 x 1040 Pizel betragt die Framerate fprame ~ 15 1 zur Bildaufzeich-
nung. Somit wird jedem Potenzialwert E(¢;) eine diskrete Bildmatrix GW;(x, y, t;) zugeordnet. Das
Ende der Videoaufzeichnung erfolgt schlieBlich beim Endpotenzial Eg;,, = 0,2 V (siehe Abb.91).

Tab. 11: Elektrochemische- und optische Paramterwerte zur Aufzeichnung von ortsaufgeldsten, zyklischen Voltammo-
grammen mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM).

Elektrochem. Parameter Messgrofle
An fangspotenzial Esiart = 0,2V (anodisch)
Oberes Umkehrpotenzial Ei1=1,55V
Endpotenzial Esiop = 0,2V (kathodisch)
Sweep — Rate v =25 mTV
Elektrolytlésung c=0,1 M Ho504 in Milli — Q
Optische Parameter Messgrofle
Bildau flosung Riamera = 1392 X 1040 Pixel
Framerate fFrame =~ 15 st
Zoom — Faktor F'objektiv = 95,0
Belichtungszeit tp = 50 ms
Video — Format *.QU1
600
500 A == Referenzkurve
— 400 A (Potentiostat)
<[e
25 300 4
= 200 -
=
£ 100 -
=
T o
g -100 o
“ 200 -
-300 7 v L B LB
0,1 0,6 L1 16
Potenzial E vs. Ag/AgCl
Abb. 91: Zyklisches Voltammogramm i(E) der struk- Abb. 92: Aufgezeichnete Videodatei bei linearer Po-
turierten Goldelektrode aufgezeichnet mittels tenzialdnderung E(t) einer zyklischen Vol-

Potentiostaten (Autolab PGST AT 302) tammetrie der strukturierten Goldelektrode
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Die veranderlichen Graustufenwerte GW (z, y, E') der Bildmatrizen bilden entsprechende Kontrast-
werte K (z,y, E') auf spezifischen Punkten der strukturierten Elektrodenoberflache (siehe Abb.93).
Seien diese Kontrastwerte nun einer Modulation auf transformierter Ebene unterzogen, so wird ein
reprasentatives CV-Signal 3 erhalten, welches allerdings noch keine Messkalibrierung des mikro-
skopischen Setups berlicksichtigt (siehe Gl.116).

-1 N
N———
FFT
IFFT
0,25 14
Kontrast (Quarzglas) - 12
0,2 + 5
Kontrast (Goldschicht) = 10
= L 8
_ e CV - Signal (Quarzglas) —
5 015 4 L & [
o e CV - Signal (Goldschicht)
— m
N i =
7 il 2 B
% 7
et
: o
0,05 - =~
e [}
L -2
0 1 [« 4
- -6
-0,05 T T T T T T T -8
0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 L1 1,3 L5 1,7

Potenzial E vs. Ag|AgCl

Abb. 93: Darstellung der aufgezeichneten Kontrastkurven K (z,y, E) und der zugehérigen CV-Signale 3 (Gl.116) fir
die unstrukturierte Goldoberflache (Au) bzw. die strukturierte Quarzglas-Schicht (Si0O-). Die Elektrolytldsung
ist eine verdinnte Schwefelsdure (H2S0.) der Stoffmengenkonzentration ¢ = 0,1 ml‘” und die Messtempe-
ratur betragt 7' = 298 + 2 K. Die gemessenen Kurvenverlaufe reprasentieren eine Sweep-Rate v = 25 ™.

Bei den ablaufenden Elektrodenreaktionen seien jeweils n = 1 Elektron e~ (bertragen (siehe
Abschnitt: 5.1.4), womit man die ortsaufgeléste, potenzialabhangige Stromdichte i(z, y, £') durch
Multiplikation des CV-Signals 3 mit dem konstanten Kalibrierungsfaktor b, der Faraday-Konstante
F und der Reaktionswertigkeit n erhélt (siehe Gl.117).

A
i(z,y, E) = 44,38 Mcmf (x,y, B) (117)
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a) E=0,2V —Sweep:anodisch b) =11V — Sweep anodisch

500 550 600 650 700
x [Pixel]

E=0,2V —Sweep:kathodisch E=0,9V — Sweep kathodisch
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Abb. 95: Darstellung der strukturierten Elektrodenoberflaiche GW (A Pz, APy, E) in Abhangigkeit des angelegten Po-
tenzialwertes E(t) wéhrend der Aufzeichnung eines zyklischen Voltammogramms. Fall: a) Die Abbildung
beim Anfangspotenzial E(t = 0) = Es:rt = 0,2 V im anodischen Sweep zeigt eine deutliche Gitterstruktur
durch unterschiedliche Grauwertstufen GW (z, y, F). Fall: b) Mit zunehmender Zeitdauer At ist das anodische
Peak-Potenzial E(t) = Ep,a =~ 1,1 V erreicht und die kontinuierliche Verschiebung des Resonanzwinkels
Ablspr sorgt fir einen niedrigeren Bildkontrast zwischen der reinen Goldoberflache (Aw) und der strukturier-
ten Quarzglasschicht (Si0-). Fall: c) zeigt die kathodische Reduktion bei E(t) = Ep,x ~ 0,9 V mit ebenfalls
geringem Bildkontrast firr die Strukturierung. Die veranderliche Bedeckung des aufgesputterten Materials
(8102 — Wabenstruktur) lasst auf geringfligige Reduktion der Quarzglasschicht schlieBen. Fall: d) Mit weite-
rem kathodischen Sweep ist das Endpotenzial E(¢t = tmaz) = Estop = 0,2 V erreicht und der urspriingliche
Strukturkontrast ist nahezu wiederhergestellt. Eine geringfligige kathodische Stromdichte i(Es+.p) < 0 sorgt
dennoch fir eine hellere Goldoberflache und einen schwécheren Bildkontrast. Die ,Inset-Grafik® beinhaltet
die Referenzkurve des Potentiostaten und verdeutlicht die spezifischen Potenzialwerte fur die Falle: a) - d).

Zyklisches Voltammogramm der gelésten Redoxspezies mit Ortsauflésung:

Die grundsatzliche Vorgehensweise sei analog zum vorherigen Abschnitt. Das Anfangspotenzi-
al Egirr = —0,12 V wird ebenfalls fir eine Zeitdauer At = 5 s gehalten, um das System zu
stabilisieren. [31] Nach Verstreichen der Haltezeit startet der lineare Potenzial-Sweep E(t) =
Esiwart + v - t entsprechend der eingestellten Sweep-Rate v = 40 mTV Simultan erfolgt die Auf-
zeichnung der Videodatei (x.avi) mit den notwendigen optischen Aufnahmen der Elektrodenober-
flache. Eine Kamera-Auflésung Rxamera = 1392 x 1040 Pizel erlaubt eine konstante Framerate
frrame ~ 15 % zur Bildaufzeichnung. Jede Bildmatrix GW;(z, y, t;) kann somit einem diskreten Po-
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tenzialwert E(t;) zugeordnet werden. Die Videoaufzeichnung sei schlieB3lich mit dem Endpotenzial
Esi0p = —0,12 V abgeschlossen (siehe Abb.96). Die eingestellten Parameter zur optochemischen
Untersuchung eines ortsaufgelésten, zyklischen Voltammogramms einer gel6sten Redoxspezies
sind in der nachfolgenden Tab.12 aufgefiihrt.

Tab. 12: Elektrochemische- und optische Paramterwerte zur Aufzeichnung von ortsaufgeldsten, zyklischen Voltammo-
grammen mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM).

Elektrochem. Parameter Messgroflie
An fangspotenzial Egtart = —0,12 V' (anodisch)
Oberes Umkehrpotenzial Eq1=0,52V
Endpotenzial Egtop = —0,12 V' (kathodisch)
Sweep — Rate v = 40 mTV
Elektrolytlésung c=5mM [Fe(CN)gl*™
Leitsalz c=1M KCL(aq)
Optische Parameter Messgrofle
Bildau flésung Riamera = 1392 X 1040 Pixel
Framerate fFrame = 15 st
Zoom — Faktor F'objektio = 8,0
Belichtungszeit tp = 65 ms
Video — Format *.av1t

; 100 { = Referenzkurve
3 (Potentiostat)

50 ¢

v
ESIHI‘t —

o

=
o
=1

Stromdichte i [
t)

150 . . . «’;\ TR
-0,2 0 0,2 04 0,6 A
Potenzial E vs. Ag|AgCl
Abb. 96: Zyklisches Voltammogramm ¢(E) der struk- Abb. 97: Aufgezeichnete Videodatei bei linearer Po-
turierten Goldelekirode bei geldster Redox- tenzialanderung E(t) einer zyklischen Vol-
spezies aufgezeichnet mittels Potentiostaten tammetrie der strukturierten Goldelektrode
(Autolab PGSTAT 302). bei geléster Redoxspezies.
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Die entsprechenden optischen Kontrastwerte K (z,y, E) ergeben sich aus den Graustufenwerten
GW (x,y, FE) der Bildmatrizen an spezifischen Punkten der strukturierten Elektrodenoberflache.
Unterzieht man diese Kontrastwerte ebenfalls mittels Gl.116 einer Modulation auf transformierter
Ebene, so erhédlt man das reprasentative CV-Signal 3 (siehe Abb.98).

0,020 3
» Kontrast (Quarzglas)
Kontrast (Goldschicht) 5
. 0,015 +
i e CV/ - Signal (Quarzglas)
= e CV - Signal (Goldschicht) —
— - Signal (Goldschic
g 2 =2
M | —
= 0,010 + m
o
2 e
= - 0 o
(=} 1)
= A
~ 0,005 + |
=
L -
@ L B
=
=
)
0,000 +
-2
-0,005 T T T T T T -3
-0,15 -0,05 0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55

Potenzial E vs. Ag|AgCl

Abb. 98: Darstellung der aufgezeichneten Kontrastkurven K (z, y, E') und der zugehdrigen CV-Signale 3 (siehe Gl.116)
fUr die unstrukturierte Goldschicht (Au) bzw. die strukturierte ,Quarzglas-Schicht” (SiO2). Die Elektrolytld-
sung besteht aus dem gelésten Redoxkomplex [Hezacyanoferrat(I1)] mit einer Stoffmengenkonzentration
c=5mM [Fe(CN)g]*™ (aq) und einer Leitsalzkonzentration ¢ = 1 M KCl(aq). Die Messtemperatur betragt
T = 298 + 2 K. Die gemessenen Kurvenverlaufe reprasentieren eine Sweep-Rate v = 40 V.

Die Redoxreaktion des Hexacyanofferat(ll)-Komplexes an der inerten Goldelektrode ist mit einem
Ladungstransfer von n = 1 Elektron gekoppelt (vgl. Abschnitt:5.1.5).

Elektrodenreaktion :  [Fe(CN)g]*~ te = [Fe(CN)g*™  (Eo =162 mV vs. Ag/AgCl)
— ——

n=1

oxidiert reduziert

Fir die einwertige Elektrodenreaktionen erhalt man die ortsaufgeléste, potenzialabhéngige Strom-
dichte i(z,y, F) durch Multiplikation des CV-Signals 3 mit dem konstanten Kalibrierungsfaktor b,
der Faraday-Konstanten F' und der Reaktionswertigkeit n = 1. (siehe Gl.118).

2 (z,y, E) (118)

i(x,y, E) = 44,38
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5.3 Diskussion der elektrochemischen Messergebnisse

Bei der Aufzeichnung zyklischer Voltammogramme der polykristallinen Goldelektrode in schwefel-
saurer Elektrolytldsung reprasentieren die charakteristischen Stromdichtepeaks ip die Ausbildung
einer Oxidschicht im anodischen Sweep mit anschlieBender Reduktion im kathodischen Sweep
(siehe Abb.74). Gesteigerte Potenzialdnderungsgeschwindigkeiten v (Sweep — Raten) zeigen un-
terschiedliche Verschiebungen der Peakpotenziale AEp;,...,, welche heterogenen Elektrodenre-
aktionen zugeschrieben werden (siehe Abb.75). Als ,Doppelschichtbereich® wird jener Potenzi-
albereich bezeichnet, in dem keine Redoxreaktion stattfindet und ein Ladungstransfer auf kapa-
zitive Effekte zurlckzuflhren ist (siehe Abb.76). Das entsprechende elektrische Ersatzschaltbild
der Elektrodenreaktion zeigt den Einfluss von Doppelschicht- Cps und Pseudokapazitat Cy auf
den kapazitiven Stromfluss i¢c (siehe Abb.77). Flr kleine Sweep-Raten v < 30 mTV ist die Pseu-
dokapazitat Cy vernachlassigbar gering und die Messung detektiert eine reine Doppelschichtka-
pazitat Cps (vgl. Abb.78). Besteht eine Elektrolytldésung aus einer gelésten Redoxspezies, so
zeigt das zyklische Voltammogramm einen unterschiedlichen Stromdichteverlauf. Am Beispiel
des Hexacyanoferrat(ll)-Komplexes ([Fe(CN)g]*™ (aq) in wassriger Leitsalzlsung K CL(aq) seien
die représentativen Stromdichtepeaks ip,., flr reversible Elektrodenreaktionen aufgezeigt (siehe
Abb.79). Dabei ist die Verschiebung AEp,.., = 57 mV zwischen dem anodischen- und dem katho-
dischen Peakpotenzial fir die gemessenen Sweep-Raten v konstant, was eine reversible Elektro-
denreaktion kennzeichnet. (siehe Abb.80). Die Diffusionskoeffizienten Do, /g der Redoxpaare in
der Elektrolytldésung werden bei Variation der Sweep-Rate (v # konst.) aus den experimentellen
Messdaten bestimmt (siehe Abb.81). Die Messwerte (Gl.99 & 100) fir die Diffusionskoeffizienten
sind in Ubereinstimmung mit den gefundenen Literaturwerten. [25] [31] [34]

Elektrolytlosung EQ

Abb. 100: Elekirisches Ersatzschaltbild des elekirochemischen Messaufbaus. Der elektrolytische Widerstand zwischen
Gegen- (GE) und Referenzelektrode (RE) sorgt fiir ein elektrisches Potenzial. Zusétzlich entsteht durch
den ohmschen Widerstand Rq zwischen Referenz- (RE) und Arbeitselektrode (AE) ein unkompensier-
tes Potenzial Eq, den sogenannten iR — Drop“. Alle Potenzialwerte sind abhéngig von der vorliegenden
Stromdichte :. Das Elektrodenpotenzial E(:) ergibt sich aus der Superposition der Einzelpotenziale. Die
geometrischen Absténde zwischen den Elektroden sind mit d und [ bezeichnet.

Bei einem Ladungstransport im Elektrolyten entsteht ein lineares Potenzial (engl. : iR — Drop)
zwischen Referenz- und Arbeitselekirode, wobei zwischen der zu untersuchenden Oberflache
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und der Referenzelektrode (Abb.69) ein Abstand d ~ 0,5 ¢m besteht. Fir planare Elektrodenober-
flachen und einfache Zellgeometrien lasst sich der unkompensierte Lésungswiderstand R, trivial
berechnen. Wird eine elektrische Stromdichte i ~ 200 C’jTA; durch den Elektrolyten geleitet, so
entsteht nach dem ,Ohm’schen Gesetz", ein serielles Elektrolytpotenzial E, welches proportio-
nal zum Lésungswiderstand Rg, ist. Wassrige Elektrolytlbsungen mit hinreichender Verdiinnung

weisen elektrische Leitfahigkeiten x ~ 1072 52— auf. [31]

¢ A 0,5em

2 -2 1
cm 10 Q-cm

~ 200- 10" ~ 10 mV

Eq(i)=i-Rg=i-

Tl

Eine solche unkompensierte Potenzialdifferenz Eq ~ 10 mV sorgt stets fUr eine Verbreiterung
der aufgezeichneten Stromdichtepeaks ip. Um prazise Messergebnisse zu erlangen, sollte man
deshalb die Leitfahigkeit x des Elektrolyten erhdhen und den Elektrodenabstand d stetig verrin-
gern, was durch den Einsatz von ,Leitsalzen® und ,Luggin-Kapillaren® erreicht wird. Anstatt die
elektrochemische Stromdichte mit einer Elekirode zu ermitteln, benutzt die kombinierte Mess-
methode aus zyklischer Voltammetrie und Plasmonenmikroskopie das optische Signal der Elek-
trodenoberflache. Durch die Proportionalitéat zwischen elekirochemischer Stromdichte und dem
optischen Signal sind die Messungen weitgehend unabhangig von der Elektrodenoberflache der
observierenden Region. [5] Eine Limitierung in laterale Dimension ist dennoch durch die Aufl6-
sungsgrenze des optischen Setups gegeben und belauft sich auf minimale StrukturgréBen z,,;, =
ymin = 5,0 um. [43] Die Eindringtiefe des Oberflachenplasmons in die elektrolytische Ldsung
(Subphase) sei mit I ~ 100 nm angegeben und ist in Ubereinstimmung mit der Ausdehnung der
elektrolytischen Doppelschicht 3, in welcher eine Ladung bzw. Entladung der lonen oder Redox-
paare stattfindet. Der vorhandene Potentiostat Autolab PGST AT 302 detektiert Stromstérken
Lnin = 10 nA und regelt den gewlnschten Potenzialwert der Elektrode auf E,,;, ~ 300 nV
ein, wonach eine elektrochemische Limitierung durch den Potentiostaten ausgeschlossen ist. Der
optische Messaufbau liefert eine maximale Bildrate frrame maz = 15 % zur Aufzeichnung der Vi-
deodatei. Setzt man mindestens einen Messpunkt (Nasesspunkte > 1) flr eine Potenzialdnderung

AFE = 10 mV voraus, so resultieren die sinnvollen Sweep-Raten v zur zyklischen Voltammetrie.

v < AE - frramemaz — 10mV - 15 % ~ 150 my
NMesspunkte 1 y

Far sehr geringe Sweep-Raten v < 1 mTV kommt es zu einer Deaktivierung der Elektrodenoberfla-
che, weshalb aussagekraftige Messungen entfallen. [31] Aus diesem Grund ist der Anwendungs-
bereich sinnvoller Sweep-Raten auf (1 Y < v < 150 ™) eingeschrénkt. Um eine vollstandige
Belichtungsdosis des Pixelarrays sicherzustellen, muss die Belichtungszeit ¢tz der CCD-Kamera
kirzer ausfallen als die Aufzeichnungszeitspanne trrame = frme ZWischen den einzelnen Abbil-
dungsframes der Videodatei.

1 S
< — < 67Tms
fFTame 15

Das Potenzialfenster (—1,5 V < E < 1,8 V ws. NHE) fur wassrige Elektrolytldsungen ist durch
die kathodische Wasserstoffentwicklung und die anodische Sauerstoffentwicklung begrenzt. [31]
Die aufgezeichneten Messkurven mittels Plasmonenmikroskopie zeigen die charakteristischen Ei-
genschaften der jeweiligen zyklischen Voltammogramme des Potentiostaten, unterscheiden sich
jedoch in ihrem Erscheinungsbild (siehe Abb.101). Die Peakpotenziale Ep sind im Vergleich zur
Referenzkurve, in den meisten Fallen geringfligig verschoben. Die Stromdichtepeaks ip sind in
sehr guter Ubereinstimmung mit den Referenzwerten, aber in den beiden Umkehrpotenzialen E;

tg <

122 von 164 Studienbereich Physik



Christian Zimmermann Hochschule RheinMain

und Es (vgl. Abb.101) kommt es zu gr6Beren Abweichungen Ai. Die beiden Reduktionspeaks aus
Abb.101a sind bei der kombinierten Messung Uber einen einzigen breiten Peak verschmiert, was
der relativ geringen Anzahl an Messpunkten und dem interpolierten Kurvenverlauf zugeschrieben
wird. Bei sehr geringen Stromdichten, wirken sich Vibrationen und Erschitterungen sowie Intensi-
tatsschwankungen des Helium-Neon-Lasers duB3erst stérend auf das effektive optische Signal aus
und verringern das Signal / Rauschverhaltnis zunehmend. Desweiteren sind Polarisationserschei-
nungen der Goldelektrode und der Einfluss verschiedener Kristallebenen nicht ausgeschlossen.

P
— —
600
500 4 == = Referenzkurve
— (Potentiostat) T 4 S
< 400 o
23S = Quarzglas (5i0;)

300 + 1
g5 Al
é 200 = Goldschicht
% 100 - Ai T
= gt
S -100'-"'T
el
w

-200 -

-300 T : : T

0,1 0,6 L1 16

Potenzial E vs. Ag/AgCl
(a) Elektrolyt : 0,1M H2SO04(aq) in ,Milli — Q" (verdinnte Schwefelsaure)
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Potenzial E vs. Ag/AgCl
(b) Elektrolyt : 5mM K4 |Fe(CN)s| (aq) + 1M KCL(aq) in ,Milli — Q"

Abb. 101: Auswertung der ortsaufgeldsten zyklischen Voltammogramme der strukturierten Goldelektrode flr ver-
schiedene Elektrolytlésungen. Die jeweiligen Abweichungen von der Referenzkurve sind farblich markiert
(orangefarbene Fléiche). Der Stromdichteverlauf i(E) fur die reine Goldoberflache (blau) zeigt jeweilige
Verschiebungen der Peakpotenziale AEp und potenzialabhangige Stromdichtedifferenzen Ai(E) zur Re-
ferenzkurve (griin — gestrichen). Die Messkurve der strukturierten SiO»-Schicht (rot) zeigt nur &uBerst
geringfligige Stromdichten i(Ep) in den beiden Peakpotenzialen Er an.
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6 Zusammenfassung & Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Realisierung eines Setups zur Messung der ortsaufgelésten,
elektrochemischen Stromdichte (C'V') einer Grenzflache mittels optischem Signal der Oberflachen-
plasmonenresonanz-Mikroskopie (SPRM). Dabei wird die potenzialabhangige Stromdichte einer
linearen Potenzialanderung anhand der dielektrischen Eigenschaften der elektrolytischen Doppel-
schicht bestimmt. Das Mikroskopie-Setup beinhaltet eine Strahlaufweitung zur homogenen Be-
leuchtung der Sensoroberflache und eine CCD-Kamera zur Detektion. Die elektrochemischen
Messungen erfolgen in einer sogenannten ,Drei-Elektroden-Konfiguration“ , wobei sich die Poten-
zialmessung der Sensorelektrode auf eine ,Silber/Silberchlorid“-Referenzelekirode bezieht. Als
Gegenelektrode dient ein heller Platindraht und die wassrigen Elektrolytlésungen bestehen aus
verdinnter Schwefelsdure oder gelésten Hexacyano(ll)ferrat-Redoxkomplexen. Eine Grauwert-
analyse fur die verschiedenen Potenziale liefert einen optischen Bildkontrast an jeweiliger Position
auf der Elektrodenoberflache. Die Anwendung einer Fouriertransformation auf die diskreten Kon-
trastwerte liefert das relative Messsignal der zyklischen Voltammetrie (C'V'), welches unter Beruick-
sichtigung der Kalibrierungsfaktoren des SPR-Setups in eine ortsaufgeléste Stromdichte Gberfuhrt
wird. Die elektrochemischen Referenzkurven des Potentiostaten zeigen grundlegende Uberein-
stimmungen mit den ortsaufgelésten Messsignalen. Geringfligige Abweichungen zwischen den
ermittelten Kurvenverlaufen sind dabei gréBtenteils durch Polarisationseffekte der Goldoberfla-
che begriindet. [3] [31] Die Aufldsungsgrenzen des kombinierten Messaufbaus werden anhand
einer strukturierten Goldelektrode charakterisiert. Das laterale Auflésungsvermdgen des mikro-
skopischen Messaufbaus betragt ca. 5 um flr einen Helium-Neon Laser mit 633 nm Wellenlange
und aufgesputterten SiO,-Gitterstrukturen. Die axiale Auflésungsgrenze (Schichtdicke) betragt
ca. 0,5 nm und ermdglicht somit eine Detektion ultradiinner Schichten im Subnanometerbereich.
Die Goldschicht zeigt typische zyklische Voltammogramme, wohingegen die SiO»-Bereiche nur
vernachlassigbare Stromdichten lber den gesamten Potenzialbereich aufweisen. Die erhaltenen
Messergebnisse sind in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwartungen. Weiterhin
bietet die CCD-Kamera eine Mdglichkeit zur Videoaufzeichnung mit einer maximalen Aufzeich-
nungsgeschwindigkeit von 15 W. Hieraus resultieren zweckmaBige Potenzialanderungsge-
schwindigkeiten < 150 %V Gleichzeitig ist die Belichtungszeit, durch die Aufzeichnung einzelner
Bildframes, auf eine maximale Zeitdauer von 67 ms begrenzt.

Die Aufzeichnung von zyklischen Voltammogrammen der polykristallinen Goldelektrode, mit ver-
diinnter Schwefelsaure als Elektrolytldsung, ist in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwer-
ten. [3] Wird als wéssrige Elektrolytiésung das Redoxpaar des Hexacyano(ll)ferrat-Komplexes
eingesetzt, so erhalt man charakteristische Stromdichtepeaks flr die oxidative- und die redukti-
ve Elektrodenreaktion. Verschiedene Potenzialanderungsgeschwindigkeiten (Sweep — Raten) er-
maoglichen die Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit fir oxidierte- und reduzierte Spezies
innerhalb des Elektrolyten. Die berechneten Diffusionskoeffizienten betragen ca. 10~19 m{ und
entsprechen den gefundenen Literaturangaben. [48] Die Bestimmung des Kalibrierungsfaktors fir
das kombinierte Messverfahren erfolgt dabei aus den Diffusionseigenschaften des Redoxpaares.

Die Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS) zeigt Adsorptionskinetiken des Al-
kylthiols {HS — (CH2)1; — EGs — OH} bei unterschiedlichen Adsorbatenkonzentrationen. Auf-
grund der polaren Eigenschaften dieses Thiols wird ,Ethanol” als L6sungsmittel eingesetzt und
die aufgezeichneten Adsorptionskinetiken sind durch ,Langmuir'sche-Regressionskurven® appro-
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ximiert. Eine iterative Bestimmung der Schichteigenschaften mittels Scanmessungen ergibt eine
Schichtdicke von 3,20 nm und einen komplexen Brechungsindex von 1,4570 4 5 - 0,0285 flr die
adsorbierte Monoschicht. Theoretische Berechnungen fir die Adsorptionsisothermen liefern eine
mittlere Schichtdicke von 3,27 nm und eine Reaktionskonstante von 3 - 1073 1 fiir die adsorbier-
te Monolage und bestatigen die erhaltenen Messergebnisse. Der spektroskoplsche Messmodus
der Minimumsverfolgung (Minimum — Tracking) detektiert eine Verschiebung des Plasmonen-
resonanzwinkels mit zunehmender Schichtdicke und liefert gleichzeitig Informationen Uber eine
Intensitatsanderung im Resonanzminimum (Dissipation). Dies ermdglicht Rickschlisse auf die
Schichtmorphologie zu beliebigen Zeitpunkten des Adsorptionsvorganges. Umlagerungserschei-
nungen mit zunehmendem Bedeckungsgrad zeigen sich durch eine entsprechende Dissipation.
Eine Darstellung ortsaufgeldster Adsorptionskinetiken ist mit der Oberflachenplasmonenresonanz-
Mikroskopie (SPRM) moglich. Hohere Oberflachenbelegungen durch die einzelnen Adsorbate
werden aufgrund steigender Bildkontrastwerte im Arbeitspunkt detektiert. Optische Abbildungen
des unbelegten Adsorbens und solche nach adsorbierter Monolage, zeigen deutliche Verande-
rungen des Graustufenwertes der zweidimensionalen Pixelmatrix. Die Messung und Auswertung
der Adsorptionsverlaufe dient zur Uberpriifung des optischen SPR-Messaufbaus.

Die kombinierte Messmethode aus Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPRS) und
zyklischer Voltammetrie (C'V') ermdglicht eine Abschatzung Uber die Ausdehnung der elektroly-
tischen Doppelschicht (dif fuse Helmholtzschicht). Hierbei liefert das SPR-Signal die dielektri-
schen Eigenschaften der Grenzflache zwischen Elekirode und Elektrolytldsung. Zusatzlich erhalt
man die notwendigen Informationen Uber die potenzialabhangige Doppelschichtkapazitat aus den
zyklischen Voltammogrammen des elekirolytischen ,Doppelschichtbereiches”. Zukunftig kdnnte
eine Vermessung der Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolytiésung mittels Plasmonen-
resonanz erfolgen.
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GrofBeltern erleichterte meinen Studienalltag ungemein.
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8 Glossar

Arabische GroBBbuchstaben:

+ A : Geometrische Elektrodenoberflache oder transformierte Randbedingung a(t)o—eA(s)
« At/ : Feldstarkeamplituden in beide Richtungen beim Transfermatrix-Algorithmus
* Aar : Geometrische Oberflache der Arbeitselektrode (— Goldschicht)
* Agschwefel : Platzbedarf fr ein Schwefelatom auf einer polykristallinen Goldoberflache
* Az : Geometrische Grundflache der chemischen Messzelle (Flow field)
« Au*t : Z-fach geladene Gold-lonen
« B : Empfindlichkeit des Resonanzwinkels 0spr gegeniiber dem Brechungsindex 7.
« B : Magnetischer Flussdichtevektor
» C : Integrationskonstante oder Kapazitat (allgemein)
* Cps : Kapazitat durch Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht (engl. : Double Layer)
* (g : Pseudokapazitat durch lonenmigration
+ D : Diffusionskoeffizient (allgemein) oder Belichtungsdosis
« D : Elektrischer Flussdichtevektor
* D; : Dynamische Koeffizientenmatrix der i-ten Schicht beim Transfermatrix-Algorithmus
* Do, : Diffusionskoeffizient der oxidierten Spezies innerhalb der Elektrolytlésung
* Dgeq : Diffusionskoeffizient der reduzierten Spezies innerhalb der Elektrolytlésung
« E : Elektrischer Feldstarkevektor
E

: Elektrodenpotenzial (zeitabhingig!)

—

« E : Elektrischer Feldstirkeamplitudenvektor (generell)

» FEap Elekirisches Potenzial der Arbeitselektrode = E 4, (engl. : Work — Electrode)
* By 4401 - Potenzial der Silber/Silberchlorid-Elektrode mit 3M NaCl-Losung

* E. : Aktivierungsenergie flr eine physikalisch/chemische Reaktion

* Eqp Elektrisches Potenzial der Gegenelektrode = Ep; (engl. : Counter — Electrode)

. E/~ . Elektrische Feldkomponenten vor dem Passieren einer optischen Grenzflache

. E;’L/_ : Elektrische Feldkomponenten nach dem Passieren einer optischen Grenzflache
* Enqe : Maximale elektrische Feldstarkeamplitude
* Enpr : Elektrisches Potenzial der Normal-Wasserstoffelektrode

* Ep 4 : Anodisches Peakpotenzial eines zyklischen Voltammogramms
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* Epc : Kathodisches Peakpotenzial eines zyklischen Voltammogramms
* B, : Potenzielle Energie eines Teilchens bei Einwirkung eines physikalischen Feldes
* Erp Elekirisches Potenzial der Referenzelektrode (engl. : Reference — Electrode)

- E\) . Reflektierte elektrische Feldstérke in p-Polarisation

. El(f) : Reflektierte Feldstarkeamplitude in p-Polarisation

* FEspr : Elekirisches Potenzial der Standard-Wasserstoffelektrode (Espr ~ EnpEg)
* Esqrt - Anfangspotenzial bei einer zyklischen Voltammetrie

* Esi0p : Endpotenzial bei einer zyklischen Voltammetrie

. Eé?’) : Transmittierte elektrische Feldstarke in p-Polarisation

. Eé?) : Transmittierte Feldstarkeamplitude in p-Polarisation

* Ey :,Zero-Charge-Potenzial*im Bereich der Doppelschichtkapazitat (K apazitatsminimum)

* Fy : Feldstarkeamplitudenvektor zu Messbeginn (¢ = )

* Ey : Standard-Reduktionspotenzial (kurz : Redoxpotenzial)

* Fj : Anodisches Umkehrpotenzial bei zyklischer Voltammetrie (Upper — Vertex — Potential)
+ F5 : Kathodisches Umkehrpotenzial bei zyklischer Voltammetrie (Lower—V ertex— Potential)
* B/, : Halowertspotenzial eines zyklischen Voltammogramms

» Eq : Ohm’sches Potenzial innerhalb der Elektrolytlésung

» F: Faraday-Konstante, F' = 96485 % oder Fouriertransformierte einer Zeitfunktion

« F : Mechanischer Kraftevektor (allgemein)

« Fy : Elektrischer Kraftevektor (Beschleunigungsvorgang)

« Fr; Reibungskraftevektor (Stokes'sche Reibung)

« G7 : Zwischenzustand der freien Reaktionsenthalpie bei aktiviertem Komplex

* Gy : Anfangswert der freien Reaktionsenthalpie

* GW : Grauwertstufen der CCD-Kamera aufgrund der aufgezeichneten Intensitat

* GW, : Minimale Grauwertstufe fir einen Bildpunkt

« H : Magnetischer Feldstarkevektor

e/

« H : Magnetischer Feldstarkeamplitudenvektor
: lonenstarke einer Elektrolytldsung oder elektrischer Stromfluss oder optische Intensitat

» [ : Berechneter Intensitatswert im Resonanzminimum

« I* : Aufgezeichnete Intensitat bei festem Einstrahlwinkel 6,
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197 . Gemessene Intensitatswerte wahrend einer Oxidationsreaktion

I7ed . Gemessene Intensitatswerte wahrend einer Reduktionssreaktion

I; : Intensitdtsmesswerte beim Minimumtracking

Ip : Maximale Stromstarke einer Redoxreaktion (Peakstromstirke)

Iy : Anfangsintensitét der reflektierten Lichtwelle

J : Molarer Teilchenstrom (allgemein)

J : Magnetische Polarisation eines Mediums

Ji. : Molarer Teilchenstrom bei kathodischer Hinreaktion

K : Optischer Bildkontrast (Michelson — Kontrast) oder Substitutionsvariable
K 4 : Gleichgewichtskonstante fiir die Aktivitaten einer Redoxreaktion

K7, : Léslichkeitsprodukt (eines schwerloslichen Salzes)

Ko : Maximaler optischer Bildkontrast beim Adsorptionsvorgang

Komono : Optischer Bildkontrast bei Adsorption einer Monolage des Alkylthiols
Ko, : Optische Bildkontrastwerte bei ablaufender Oxidationsreaktion

Kreq : Optische Bildkontrastwerte bei ablaufender Reduktionsreaktion

Lp : Mittlere Diffusionslange fir eine Teilchenspezies im Elektrolyten

Lgp : Effektive Ausbreitungslange der Oberflachenplasmonenresonanz

M : Optische Transfermatrix

M;; : Koeffizienten der Transfermatrix M, (i,j € N)

M, : Molare Masse eines adsorbierten Teilchens

N : Teilchenanzahl (generell)

N4 : Avogadro-Konstante, N4 = 6,022 - 1023 Leilchen

N, : Mittlere Teilchenzahl der lonensorte ; im Volumenelement V/

Npize ¢ Pixelanzahl der aufgezeichneten Bildmatrizen

P : Elektrische Polarisation eines Mediums

Py, : Optische Strahlungsleistung des Laserstrahles

Ps : Reflektierte ,Sputterleistung” beim Strukturierungsprozess des , TEM-Gitters*®
Pz : Pixelwert in x-Richtung

Py : Pixelwert in y-Richtung

@ : Transportierte Ladungsmenge (allgemein)

J

——= oder el. Widerstand

R : Reflexionsgrad oder molare Gaskonstante, R = 8,314
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* Riamera : Aufldsung der digitalen CCD-Kamera

* R, : Reflexionsgrad in p-Polarisation

* R, ;r : Reflexionsgrad ohne ablaufende Redoxreaktion

* R, 0. : Reflexionsgrad bei ablaufender Oxidationsreaktion

* R, req : Reflexionsgrad bei ablaufender Reduktionsreaktion

* Rg : Elektrolytischer Flachenwiderstand (Ohm'scher Widerstand)

* Rg : Pseudowiderstand hervorgerufen durch lonenmigration im elektrischen Feld
* Rq : Elektrolytwiderstand zwischen Arbeitselekirode (AE) und Referenzelekirode (RE)
* RF : Relative Unsicherheit fiir eine Messgrdi3e

* So. : Oxidierte Spezies (allgemein)

* Sked : Reduzierte Spezies (allgemein)

« T : Transmissionsgrad eines optischen Schichtsystems oder absolute Temperatur
» Ts : Schmelzpunkt des Verdampfungsmaterials

* TF : Geometriefaktor fir die Schwingquarzanordnung im Rezipienten (engl. : Tooling)
U : Elektrische Spannung (Potenzialdif ferenz zwischen zwei Punkten)

» Ug : Spannungssignal des Schwingquarzes beim Beschichtungsvorgang

* Ugene : Zellspannung zwischen Arbeits- und Gegenelektrode

+ V : Geometrisches Volumen eines mathematischen Kérpers (allgemein)

* Va, : Argon-Volumenstrom in den Rezipienten bei Kathodenzerstaubung

* Vzeue : FlUssigkeitsvolumen der chemischen Messzelle

. Vpumpe: Volumenstrom der Reglopumpe (M ikropumpe)

* Wp : Bindungsenergie der Elektronen an den Atomkern

» Wy : Elektrische Arbeit verrichtet durch Ladungsibertragung

* Wpy : Gequantelte Photonenenergie einer elektromagnetischen Welle

* X : Phasenlbergangsmatrix beim Transfermatrix-Algorithmus

Arabische Kleinbuchstaben:

« a; : Offnungsparameter der Parabelapproximation beim Minimumtracking
* ap, : Aktivitét der oxidierten Spezies einer Redoxkomponente

* apeq : Aktivitat der reduzierten Spezies einer Redoxkomponente
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* b : Tafelsteigung oder Kalibrierungsfaktor des Plasmonen-Mikroskopes

* ¢ : Lichtgeschwindigkeit (allgemein) oder molare Konzentration (allgemein)
* ¢: Laplace-Transformierte” von Konzentrationswerten (allgemein) {c(t) o—e 6(5)}

* Cos : sLaplace-Transformierte® der Konzentration an oxidierter Spezies

* Cred : sLaplace-Transformierte“ der Konzentration an reduzierter Spezies

* cpuk : Molare Konzentration eines Redoxpaares im inneren der Elektrolytldsung (Bulk)
* cmono : Molarer Konzentrationswert flir eine monoatomare Bedeckung des Adsorbens
* coz : Molare Konzentration an oxidierter Spezies

* creq : Molare Konzentration an reduzierter Spezies

* cs : Molare Konzentration der Redoxspezies an der Elektrodenoberflache (Sur face)

* crhio - Alkylthiol-Konzentration im Lésungsmittel

* ¢o : Vakuumlichtgeschwindigkeit, ¢y ~ 3 - 10°  oder molare Konzentration des Elektrolyten
* d 4, : Gold-Schichtdicke des optochemischen Sensors

* d;i g. : Ausdehnung der duBeren Helmholtzflache in die Elektrolytlésung

* dcr : Axiale Abmessungen der Adhéasionsschicht aus Chrom

* d; : Schichtdicke der i-ten Komponente beim Transfermatrix-Algorithmus

* d; . : Ausdehnung der inneren Helmholtzflache in die Elektrolytldsung

* dmono: Schichtdicke einer adsorbierten Monolage aus Adsorbatenteilchen

* doy: : Optische Schichtdicke

* dschicht  Schichtdicke eines adsorbierten Adlayers (allgemein)

* dg;o, : Quarzglas-Schichtdicke beim Strukturierungsprozess des , TEM-Gitters*

* drpio - Schichtdicke der Alkylthiolschicht zu beliebigem Adsorptionszeitpunkt

* dy : Schichtdicke der aufgedampften/-gesputterten Nanoschicht

« d, : Schichtwachstumsrate wahrend dem Bedampfungsvorgang

* dA : Infinitesimales Flachenelement, kartesisch : dA = dx - dy

* dE : Infinitesimale Potenzialanderung bei elektrochemischen Untersuchungsmethoden
* dn/dc : Refraktives Indexinkrement fir Teilchenbelegung auf einer Oberflache

* dgq : Infinitesimale Ladungsmengenverschiebung durch Migration von Ladungstragern

* dt : Infinitesimales Zeitelement

~

* dzx : Infinitesimales Wegelement in positive x-Richtung

* dy : Infinitesimales Wegelement in positive y-Richtung
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* dz : Infinitesimales Wegelement in positive z-Richtung

* dO : Infinitesimale Bedeckungsgradveranderung bei Adsorption

+ ¢~ : Elementarladung eines Elektrons, e~ = —e = —1,602 - 1071° As

» f: Anzahl vorhandener Freiheitsgrade eines Teilchensystems

* fo : Mechanische Resonanzfrequenz (Eigen frequenz)

* frrame : Frame-Rate zur Aufzeichnung der Videodatei x.avi

* hzeye : Kanalhdhe der chemischen Messzelle (Flow field — Dimension)

« i : Indexvariable oder imaginare Einheit, (i = /-1 ) oder elektrische Stromdichte

« 7 : Laplace-Transformierte” der elektrolytischen Stromdichte {i(t) o—e %(s)}

* i4r : Elektrische Stromdichte der Arbeitselekirode

* iy : Anodische Stromdichte bei heterogener Elektrodenreaktion

* ic : Kapazitive Stromdichte hervorgerufen durch Aufladungseffekte im Doppelschichtbereich
* ips : Elektrische Stromdichte bei Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht

* i : Faraday’sche Stromdichte aufgrund einer Redoxreaktion an der Elektrodenoberflache
* igp : Elektrische Stromdichte der Gegenelektrode

* ig4 : Elektrische Grenzstromdichte fir gro3e Uberspannungen 5

* 45 : Kathodische Stromdichte bei heterogener Elektrodenreaktion

* ip : Stromdichtemaximum (generell)

* iprey - Stromdichtemaximum einer reversiblen Elektrodenreaktion

* ip 4 : Anodische Peakstromdichte eines zyklischen Voltammogramms

* ipc : Kathodische Peakstromdichte eines zyklischen Voltammogramms

* o : Austauschstromdichte einer heterogenen Elektrodenreaktion

* ig : Stromdichte durch lonenmigration innerhalb der elektrolytischen Doppelschicht

« j : Indexvariable oder Imaginare Einheit, (j = /-1 ) oder molare Teilchenstromdichte
« j : Molarer Teilchenstromdichtevektor (allgemein)

* ji :: Molare Teilchenstromdichte der heterogenen, kathodischen Elektrodenreaktion

* k : Index oder chemische Reaktionskonstante oder Boltzmann-Konstante, k = 1,38 - 10?3 %
oder untergeordnete Transformationsvariable

« k: Wellenzahlvektor einer elektromagnetischen Welle (Lichtwelle)
* k, : Geschwindigkeitskonstante fiir die anodische Rickreaktion

* ky : Geschwindigkeitskonstante flir irreversible Elektrodenreaktionen
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* ki : Geschwindigkeitskonstante fiir kathodische Hinreaktion

« kpy, : Wellenzahlvektor der einfallenden Lichtwelle (Photonen)

* kpp, : Projizierte Wellenzahlvektorkomponente auf die x-Achse

* kg : Reflektierte Wellenzahl fur ein vorliegendes Schichtmodell

s kgp: Komplexe Wellenzahl einer Oberflachenplasmonenresonanz

* k%p : Realteil der komplexen Wellenzahl eines Plasmons

* k¢p : Imaginérteil der komplexen Wellenzahl eines Plasmons

* kp : Transmittierte Wellenzahl fir ein vorliegendes Schichtmodell

* ki, - Theoretische Reaktionskonstante fur einen Adsorptionsvorgang

[ : Geometrischer Abstand zweier Elektroden oder Eindringtiefe des evaneszenten Feldes
* m. : Elektronenmasse, m, = 9,11 -1073! kg

* Mog/Red - Steigung der Regressionskurve zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten

 n : Optischer Brechungsindex eines Mediums oder Reaktionswertigkeit oder Molzahl

h

: Komplexer Brechungsindex eines Mediums

: Oberflachenbelegungsdichte durch eine Teilchenspezies

3¢

* n. : Optischer Brechungsindex der Subphase (Bulkwert des Losungsmittel)

* Mmaz : Maximale Oberflachenbelegungsdichte durch Adsorbaten

* Nmono : Monoatomare Oberflachenbelegungsdichte durch Adsorbaten

* ng, : Optischer Brechungsindex der Indexmatching-Flussigkeit (ugs. : Indexdl)

* np : Brechungsindex des Koppelprismas (hochbrechend !)

* nsehicht - Optischer Brechungsindex fur eine adsorbierte Adlayer-Schicht

* nrniol - Optischer Brechungsindex der adsorbierten Alkylthiol-Monoschicht

* irnior - Komplexer Brechungsindex der adsorbierten Alkylthiol-Monoschicht

* nzeqe : Molare Anzahl an Adsorbatenteilchen innerhalb der chemischen Messzelle
* p': Dipolmomentenvektor (allgemein)

* par : Argondruck zur Kathodenzerstaubung (,Sputtern”)

* pr : Rezipienteninnendruck der Verdampfungs- und Kathodenzerstaubungsanlage
* pg : Séattigungsdampfdruck des Verdampfungsmaterials

* ¢ : FlachenstoBrate beim ,Langmuir'schen Adsorptionsmodell“ oder spezifische Ladung
* gps : Spezifische Ladungsmenge zur Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht

* qg : Spezifische Ladungsmenge durch lonenmigration zur Elektrode
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 r : Geometrische Entfernung zwischen zwei beliebigen Punkten

7 : Ortsvektor, kartesisch : 7= (x,y, 2)

* rqads : Adsorptionsrate beim ,Langmuirschen Adsorptionsmodell”

* rads,0 - Anfangswert der Adsorptionsrate bei Adsorptionsbeginn

* r; : Hydrodynamischer Radius eines solvatisierten lons im Lésungsmittel

rp : Reflexionskoeffizient in p-Polarisation

* 7, : Reflexionskoeffizient in s-Polarisation

* 1o : Kernabstand fiir Potenzialminimum beim ,Lennard-Jones-Modell*

* s : Haftungsfunktion flr Teilchen auf Oberflachen oder Transformationsvariable

» §: Auslenkung eines Elektron’s gegenliber der Schwingungsebene

* 5o : Haftungskoeffizient fur Adsorbaten auf dem Adsorbens (Wahrscheinlichkeit)
* t : Spezifischer Zeitpunkt

* t4 : Aufzeichnungszeitdauer

* tp : Beschichtungszeitdauer oder Belichtungszeitspanne

* tp : Diffusionszeit flr eine Teilchenspezies im Elektrolyten

* t7 : Injektionszeitpunkt fur die Alkylthiol-Lésung

* t; : Diskreter Zeitpunkt (korreliert mit der Indexvariable i)

* t, : Transmissionskoeffizient in p-Polarisation

* tg : Spllzeitpunkt mit reinem Lésungsmittel (Ethanol) oder Zeitdauer beim Sputtervorgang
* t, : Transmissionskoeffizient in s-Polarisation

* t1/2 : Halbwertszeit flr einen Adsorptionsvorgang

* u; : lonenbeweglichkeit der lonensorte i im Elektrolyten

* v : Potenzialanderungsgeschwindigkeit (engl. : Sweep — Rate)

« v, : Kritische Potenzialanderungsgeschwindigkeit fiir den Ubergang zur Irreversibilitat
 ; : Geschwindigkeitsvektor der lonensorte i im Elektrolyten

* z : Ortsvariable (kartesisch)

* ¢ : Observationspunkt in x-Richtung

* y : Ortsvariable (kartesisch)

* z: Ortsvariable (kartesisch)

* z; : Anzahl der Ubertragenen Ladungstrager einer Spezies i
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Griechische Grof3buchstaben:

» I : Massenbelegungsdichte einer Oberflache durch eine Teilchenspezies

* Tovjertin : Abbildungsmafstab des Objektives (ugs. : Vergrosserung)

* I'rior : Massenbelegungsdichte der Alkylthiol-Adsorbaten auf der Goldoberflache

* Admono : Messunsicherheit flir die Monoschichtabmessungen

* Adrpio : Schichtdickenanderung mit Alkylthiol wahrend dem Adsorptionsvorgang

« AF : Energiebarriere bei Sorptionsvorgédngen oder Potenzialdnderung bei Elektrochemie
* AFEp : Verschiebung des Peakpotenzials bei einer zyklischen Voltammetrie

* AEpirrev : Verschiebung des Peakpotenzials fiir eine irreversible Elektrodenreaktion
* AFEp,., : Verschiebung des Peakpotenzials fur eine reversible Elektrodenreaktion

« Af : Veranderung der mechanischen Resonanzfrequenz, Af = f — fo

+ AG : Freie Reaktionsenthalpie - Gibbs’sche Energie (T"hermodynamische Grosse)
 AG7 : Differenz an freien Reaktionsenthalpien bei anodischer Riickreaktion

* AG.qs : Freie Reaktionsenthalpie fur einen Adsorptionsvorgang

. AG? : Differenz an freien Reaktionsenthalpien bei kathodischer Hinreaktion

« AGW : Grauwertstufendifferenz fiir einen Bildpunkt zu verschiedenen Adsorptionszeiten
* AH : Reaktionsenthalpie (T"hermodynamische Grosse)

* AH,4s : Reaktionsenthalpie fir einen Adsorptionsvorgang

* AH_pen : Adsorptionsenthalpie fir Chemisorption

* AHy,,q : Reaktionsenthalpie fir einen Kondensationsvorgang

* AH,,,s : Adsorptionsenthalpie fiir Physisorption

* Ahzqe : Messunsicherheit fir die Kanalhdhe der chemischen Messzelle

* AT : Optische Intensitatsdifferenz, AT = I, — I

« Al* : Gesamtanderung der optischen Intensitat bei festem Einstrahlwinkel 6,

* Al : Maximale Intensitatsdifferenz durch einen Adsorptionsvorgang

* Alnono : Intensitatsdifferenz durch Adsorption einer Monolage des Alkylthiols

* Algppg : Intensitatsanderung im Resonanzminimum fspr ~ — Dissipation

» Al : Intensitatsénderung durch reines Schichtwachstum der Monoschicht

* Amquar- : Masseveranderung auf dem Schwingquarz

» APz : Pixelbereich in x-Richtung
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APy : Pixelbereich in y-Richtung

AQ : Gespeicherte- oder freigesetzte Warmemenge (T hermodynamische Grosse)
AR, : Veranderung des Reflexionsgrades in p-Polarisation

AR, 0, : Veranderung des Reflexionsgrades aufgrund von Oxidationsvorgangen
AR, req : Veranderung des Reflexionsgrades aufgrund von Reduktionsvorgéangen
AS : Reaktionsentropie (T'hermodynamische Grosse)

AS,4s : Reaktionsentropie fir einen Adsorptionsvorgang

At : Zeitdifferenz, At =ty —t1  (allgemein)

Aty : Aufzeichnungszeitspanne zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bildern
Az, : Halbwertsbreite einer Konzentrationsverteilung c(z, )

A : Schrittweite der Winkelverschiebung beim Minimumtracking

Afbspr : Verschiebung des Oberflachenplasmonenresonanzwinkels

Afgpr : Transformierte Resonanzwinkelverschiebung Afgsppr(t)o—e Afspr(s)
Afspr, Ay - Verschiebung des Resonanzwinkels flr eine Goldschicht

AbOspr.maz : Maximale Verschiebung des Oberflachenplasmonenresonanzwinkels
AbBspr.mono : Resonanzwinkelverschiebung fir monoatomare Adsorption

Ay : Galvanispannung zwischen zwei Phasengebieten

Ay 4, : Galvanispannung zwischen der Goldelektrode und der Elektrolytldsung
Ay : Standard-Galvanispannung flr eine Elektrodenreaktion

Aenpm e : Galvanispannung der Normalwasserstoffelektrode

© : Bedeckungsgrad einer Oberflache durch Teilchenbelegung

© : Bedeckungsgradveranderung aufgrund eines Adsorptionsvorganges

Omae : Maximaler Bedeckungsgrad einer Oberflache durch eine Adsorbatenspezies
Oy : Bedeckungsgrad vor dem Adsorptionsbeginn (An fangswert)

A : Molare Leitfahigkeit einer Elektrolytldsung (allgemein)

A, : Molare Leitfahigkeit bei vorhandener Elektrolytkonzentration ¢

Ao : Molare Grenzleitfahigkeit fur sehr geringe Elektrolytkonzentrationen ¢ << 1 mM
® : Substitutionsausdruck (Adsorptionsvorgiange)

¥ . Stéchiometrischer Faktor flir einen unvollstandigen Ladungsibergang
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Griechische Kleinbuchstaben:

* « : Anodischer Durchtrittsfaktor flr eine heterogene Elekirodenreaktion

* oo, : Verdnderung des lokalen Brechungsindexes durch oxidative Ladungstrager

* apeq : Verdnderung des lokalen Brechungsindexes durch reduktive Ladungstrager
» 3 : Abmessung der diffusen Doppelschicht (Gouy — Chapman — Modell)

+ ~ : Dampfungsfaktor einer harmonischen Schwingung oder Aktivitatskoeffizient (generell)
* vou : Aktivitatskoeffizient der oxidierten Spezies

* vYreq : Aktivitatskoeffizient der reduzierten Spezies

* 7o : Aktivitatskoeffizient der Elektrolytlésung im Bulk

+ ¢ : Dirac’sche Deltafunktion (Distribution)

* 0;—; : Phasendifferenz zwischen der i-ten und j-ten Schicht (T'rans fermatriz — Methode)
* oy : Abmessung der Nernst'schen Diffusionsschicht (zeitabhéangig!)

* ¢ : Potenzialminimum beim ,Lennard-Jones-Modell®

* ¢p : Dielektrische Funktion des Koppelprismas

* ¢, : Relative Permittivitat (allgemein)

* & : Komplexe, dielektrische Funktion (allgemein)

* ¢, : Realteil einer komplexen dielektrischen Funktion

* €. 5, - Relative dielektrische Funktion der Subphase (Elektrolyt)

* ¢’ : Imaginarteil einer komplexen dielektrischen Funktion

* ¢ : Elektrische Feldkonstante ¢y = 8,85 - 10712 #4<

* ( : Substituierte Abstandskoordinate (Zeta — Abstand)

« 1 : Dynamische Viskositat eines fliissigen Mediums oder elektrische Uberspannung

* ¢ : Einstrahlwinkel zum Grenzflachenlot (allgemein)

L]
D>

: Approximierter Resonanzwinkel beim Minimumtracking

* O4p : Externer Einstrahlwinkel fiir einen gewahlten Arbeitspunkt

* 0..: : Externer Einstrahlwinkel einer einfallenden Lichtwelle

* 0; : lterative Winkelmesspunkte beim Minimumtracking

* 0t : Interner Einstrahlwinkel der einfallenden Lichtwelle im Koppelprisma
* Osppr : Externer Anregungswinkel fir Oberflachenplasmonenresonanz

* Orrr : Externer Einstrahlwinkel einer Lichtwelle bei interner Totalreflexion
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* 6y : Konstanter externer Einstrahlwinkel fiir eine Lichtwelle

* k : Absorptionskoeffizient eins Mediums oder spezifische elektrische Leitfahigkeit
* Krhiol - Absorptionskoeffizient der adsorbierten Alkylthiolschicht

* )\ : Wellenléange einer Lichtwelle

* Az : Wellenlédnge des Laserstrahles

» u* : Elektrochemisches Potenzial einer vorliegenden Phase

* w;:_ : Elektrochemisches Potenzial der Elektronen in einer Phase

. MS, : Chemisches Potenzial der Elektronen in einer vorliegenden Phase

* u, : Relative Permeabilitét (allgemein)

* uo : Magnetische Feldkonstante 1o = 47 - 107 X—;

* Vo, : Stochiometrischer Faktor flir den oxidierten Zustand

* VReq : Stéchiometrischer Faktor fir den reduzierten Zustand

« ¢ : Substitutionsvariable fir den elektrochemischen ,Doppelschichtbereich®
» 7w : Kreiszahl, m =~ 3,14159265359...

 p: Spezifischer elektrischer Widerstand

* o : Elektrische Ladungsdichte oder Dichte eines Materials

* o : Nulldurchgang des Potenzials beim ,Lennard-Jones-Modell*

» 7 : Zeitkonstante oder Dampfungsrate

* ¢ : Elektrisches Galvani-Potenzial einer vorliegenden Phase (fest/ fliissig)
* w4, : Elektrisches Galvani-Potenzial der metallischen Goldelektrode

* 3. 1. : Elektrisches Galvani-Potenzial an der duBeren Helmholtzflache

* o : Elektrisches Galvani-Potenzial an der festen Metallelektrode

* ;. . : Elektrisches Galvani-Potenzial an der inneren Helmholtzflache

* ¢, : Elekirisches Galvani-Potenzial der Elektrolytlésung (Bulk)

* ¢y : Gleichgewichts-Galvani-Potenzial einer Elektrodenreaktion

* v : Komplexe, dielektrische Suszeptibilitat

* w : Kreisfrequenz bzw. Winkelgeschwindigkeit einer Lichtwelle

* & : Bildvariable der diskreten ,Fourier-Transformation®

* wr, : Kreisfrequenz der Laserwelle

* wp : Plasmafrequenz einer metallischen Schicht

* wp : Resonanzkreisfrequenz eines harmonischen Oszillator’'s
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Hebraische Buchstaben:

* X : Anzahl vorhandener Dipole im Volumenelement (Dipoldichte)

+ J: Signal des ortsaufgeldsten zyklischen Voltammogrammes (ohne Kalibrierung)

Sonderzeichen:
* h: Reduziertes Plancksches Wirkungsquantum, i = 1,054 - 10734 Js
* div : Divergenz-Operator eines Vektorfeldes, div = (5-)
« rot : Rotationsoperator eines Vektorfeldes, rot = (ﬁx)

« V : Gradient eines Vektorfeldes, kartesisch : V = (ﬁ 9 Q)

- V2 Laplace-Operator, kartesisch : V2 = A = 25 + %22 + 2
* R : Realteil einer komplexwertigen Zahl

$ @ Imaginérteil einer komplexwertigen Zahl
* [I : Produkt-Operator
>~ : Summen-Operator
* (): Mittelwertbildung
« lim : Grenziibergang fur eine funktionelle Abhangigkeit
. ff : Bestimmtes Integral mit den Grenzen |[a, ]
* 0 : Partielles Differential (,partielle Ableitung")
* oo : ,Unendlich* (Infinity)
* arcsin(z) : Arkussinus-Funktion (Umkehr funktion des Sinus!)
* erf(z) : GauB’sche Fehlerfunktion erf(z) = % JE e dr
* lg(x) : Dekadischer Logarithmus lg(z) = logo(x)
» F : Symbol zur ,Fourier-Transformation®
« F~1: Symbol zur ,inversen Fourier-Transformation*
» £ : Symbol zur ,Laplace-Transformation*

« £71: Symbol zur ,inversen Laplace-Transformation*
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9 Anhang

9.1 Gerate

Optisches Setup:

« CCD-Detektor: Symphony [Jobin Y von]

« CCD-Kamera: Infinity 3—1UM , Auflosung : 1,4 Megapizel [Lumeneral

« Drehtische: Ubersetzungsverhiltnis : i = 360 : 1 [Huber]

+ Kohérente Lichtquelle: HeNe—Laser 1125P , Wellenliange : X\ = 632,8 nm [JDS Uniphase]
* Lichtmodulation: Light Chopper Model 197 [EG & G Instruments|

* Lock-In Verstérker: 7260 DSP Lock — In — Amplifier [EG & G Instruments]

» Objektiv: VZM 1000i , VergroBerung : I' =2 ... 10x [Edmund Optics]

* Optischer Tisch: [Linos Photonics]

« Polarisatoren: Glan—Thompson—Prisma , B. Halle , Loschungsvermdgen : 107° [Owis]
» Rechtwinkliges Prisma: Glassorte : LaSFN9 , Brechzahl : n=1,845 [Schott AG]
 Schrittmotoren: Slow Syn 11061 — FD — 302 [Superior Electric]

« Strahlaufweitungsoptik:
- Kurzbrennweitige Linse: Brennweite : f =10 mm [Spindler & Hoyer]
- Langbrennweitige Linse: Brennweite : f =80 mm [Spindler & Hoyer]
- RaumfrequenZfilter: Pinhole mit Lochdurchmesser d = 30 pm [Owis]

Elektrochemisches Setup:

Gegenelektrode: Pt — Draht , Reinheit =99,99% , d = 1,6 mm , gegliitht [Goodfellow]
* Hebebuhne: Abmessungen : 120 x 150 mm , nach DIN 12897 [Bochem]

* Liquid-handling:
- Verbindungsstiicke-Set: Material : PEEK & PTFE [Omnifit]
- Verbindungsschlduche: Material : PEEK & PTFE [Omnifit]

* Magnetrihrer:
- Heizplatte: RH basic 2 [IKA]
— Magnetstab: Elipsenform , Linge : | =20 mm , Material : PTFE [k.A.]®

» Mikrowaage: Delta Range PG 503 — S, Genauigkeit : Am = 0,1 mg [Mettler Toledo]

« Milli-Q-Anlage: Milli — Q Synthesis , Porendurchmesser : d = 22 um [Millipore]

k.A. = keine Angabe

140 von 164 Studienbereich Physik



Christian Zimmermann Hochschule RheinMain

Pipette: Research® 1000 , Volumen : V =100 ... 1000 ul [eppendor f]

Potentiostat: Autolab® PGSTAT 302 [Eco Chemie]

* pH-Messgerat:
- pH-Meter: SevenEasy® [Mettler Toledol
— Messkopf: InLab® 400, NTC , pH — Bereich: 0 ... 14 [Mettler Toledo)

Referenzelektrode: RE — 1B Ag/AgCl Reference Electrode [ALS Co., Ltd.

Referenzelektrode: RE — 1S Ag/AgCl Reference Electrode [ALS Co., Ltd.]

* Reglopume: 4 — Kanal — Digitalpumpe [Ismatec]

Stativaufbau:
- Stativklemme: Aluminium , Abmessungen : 25 mm aus 18/8 [Bochem]
- Doppel-Muffe: Stahl , Abmessungen : 16,5 mm aus 18/8 [Bochem]
- Stativplatte: Stahl , Abmessungen : 210 x 130 mm [Bochem)|
- Stativstab: Stahl , Lange : | =750 mm [Bochem]

Sensorherstellung:

Aufdampfanlage:
- Rezipient: FL 400 [Edwards]
- Steuereinheit: Auto 306 [Edwards]

Plasma-Cleaner: 200 — G Plasma System [TePla]

Sputteranlage:
- Funktionsgenerator: Cesar RF Power Generator [dressler]
- Gasregeleinheit: PR 400 [mks]
- Rezipient: Auto 500 System [Edwards]
— Schwingquarzsystem: IL 820 [intellemetrics]

Ultraschallbad: Elmasonic® S60H [Elmal

9.2 Chemikalien
 Alkylthiol: HS — (CH32)11 — EGs — OH , Reinheit : > 95% [ProChimial
» Argon: Ar, Reinheit = 99,998 V% [Westfahlengas]
« Deionisiertes Wasser: H,O , R = 18,6 MQ (Milli — Q®) [Millipore]
 Ethanol: CoHgO , Reinheit > 96,4% [Fischer Chemical]
* Isopropanol: CsHsO , Reinheit > 99,8% [Sigma Aldrich]

« Kaliumchlorid: KC1, Reinheit =99% [Sigma Aldrich)
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Kaliumhexacyanoferrat(ll): K4 [F'e(CN)g| @ 3H20 , Reinheit = 99% [Sigma Aldrich]
Natriumchlorid: NaCl, AnalaR® |, Reinheit = 99% [Normapur]

Reinigungslésung: Hellmanex® | verdiinnt auf 2% in Milli — Q [Hellmal
Schwefelsaure: Hy,SO, , Konzentration ¢ = 97% [Sigma Aldrich]

Stickstoff: Ny , Reinheit = 99,999 V% [Air Liquide]

Wasserstoffperoxid: HoOs , Konzentration ¢ = 35% [Sigma Aldrich]

9.3 Verbrauchsmaterialien

Becherglas: Duran® , Volumen : V =50 ... 250 ml [Lenz]
Brechungsindexdl: Series B, np = 1,7000 £ 0,0002 [Cargille]

Dosierflasche fur Lésungsmittel:
- Poly-Flasche: Volumen : V =500 ml , Enghals ohne Verschluss [VITLAB]
- Spritzverschluss: fiir Poly — Flasche mit V. =500 ml [VITLAB]|

Einmal-Kanilen: Sterican® , GroBe : 1,0 x 100 mm [BRAUN]

Einmal-Spritzen: Injekt® , Volumen: V =1 ..5ml, Liir Anschluss [BRAUN]
Einwiegeldffel mit Spatelende: HW N 147 — 15, Lange : | = 150 mm [Wironit]
Erlenmeyer-Kolben: Duran® |, Volumen : V = 100 ml , Weithals [Schott AG)]
Farbekasten: nach Hallendahl , geeignet fiir 8 Substrate [k.A.]

Kristallisierschale: Duran® | Dimensionen : 50 ... 190 mm , mit Ausguss [Schott AG]
Laborflasche: Borosilikat 3.3 , Volumen : V =50 ... 250 ml , Iso — Gewinde [VW R]
Messkolben: Duran® , Volumen : V =25 ...250 ml, NS 14/23 [Schott AG)
Messzylinder: EM B, Volumen : V =10 ... 100 ml , IS0 4788 [Hirschmann Technology]
Objekttrager: BK7 — Glas , Abmessungen : 25 x 76 mm Standard [Menzel]

Parafilm: Laboratory Film , Dispenser , Gesamtlange : | =38 m [Parafilm]
Petrischale: Duran® , Abmessungen : 15 x 60 mm [Schott AG]

Pinzette: Edelstahl , stumpf , Linge : | = 145 mm [Bochem]

Praparateglas: Duran® , Volumen : V =3 ml, Abmessungen : 35 x 12 mm [Schott AG|
Prazissionswischtiicher: Kimtech Science [Kimberly Clark]

Schutzhandschuhe: rotiprotect® — Nitril , ungepudert [Roth GmbH)|

Teflonband: PTFE — Feingewindeband , Gesamtlange : | =10m [k.A.]

Thermometer: Einsatzbereich : T = —100°C' ... 4+ 30°C [k.A.]

Trichter: Duran® , Durchmesser : d = 80 mm [Schott AG]

Zweikomponentenkleber: Epoxidharz , transparent , Aushéartezeit : t ~ 5 min [UHU]
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9.4 Datenaufzeichnung und Auswertung

9.4.1 SPR-Datenauswertung

Messdatenaufzeichnung in Wasplas:

Alle Messungen der SPR-Spektroskopie (SPRS) sind
mit der Software “Wasplas* [49] durchgefiihrt. Belie-
bige Winkelbereiche 6 werden in vorgegebenen Schritt-
weiten Af abgescannt. Im groben Messbereich wird in
Winkelschritten A8 = 0,5° verfahren, wohingegen der
Bereich fiir Totalreflexion O1g in Schrittweiten Af =
0, 2° abgetastet wird. In der Umgebung eines Resonanz-
minimums fgpp, wird die Intensitit I in Winkelschrit-
ten A9 = 0,2° ermittelt. Die Bereiche fiir Totalrefle-
xion (T'IR) und Plasmonenresonanz (SPR) sind fiir
eine spitere Datenauswertung in “Winspall 3.1 und
zur Simulation des Schichtmodells von grofer Bedeu-
tung. Die SPR-Kinetikmessungen wurden ebenfalls mit-
tels “Wasplas* aufgezeichnet. Beim Minimumtracking
verfihrt man zunédchst manuell ins Resonanzminimum
Ospr und startet anschlieBend die automatische Mini-
mumsverfolgung durch iterative Parabelfitkurven.

|46—

1 Abstand [1:[05

1. Zwischenwinkel [7] : |49—
2. Abstand [7]:]0.2

2. Zwischenwinkel [] : lﬁﬂ—

3 Abstand []:[05

—

Wartezeit [sec]: [0.15
max. Intensitat [v] : [0.1

Weiter >> |

<« Zurick

Abb. 102: Eingabe der Parameter zur Plasmonen-

Scanmessung in ,Wasplas®. [49]
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Abb. 103: Aufzeichnung von Scankurven mit der internen Software “Wasplas®). |49]
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Auswertung der SPR-Daten in Winspall:

Die mittels SPR-Spektroskopie (SPRS) erhaltenen [Simulstion Parameter
Messdaten werden mit der Software “Winspall® | General| ssis  Laver |
(Version 3.1 Autor : Jirgen Worm) [50] auf- i
gezeichnet. Dieses Programm dient zur Simulati- # [e+ie) O nk —
. =
on von Reflexionskurven (Pla'smonen.k:urven) l'md Nr. | Thick. [nm] Ansio|  Real : e
Ea§1e}rtdauf ('1611;1 T}r)ansfermatm?—Algir;)rlthmus. Hlé;f— 1[0 I EYTS B — Glasprisma
ei sind optische Parameter wie z.B. geometrische i
Sne op ; seom . L r|e3 18 et Chromschicht
Schichtdicke d, komplexer Brechungsindex 7 und di- 5
) . N R $ |58 N REE 3% ——2t— Goldschicht
elektrische Funktionen €, festgelegt. Die simulierten
.. . L[] r |1es i ——— Subphase
Kurven konnen entweder manuell oder mit einem
.. . .. 5 o | (Ethanol)
automatisierten Iterationsverfahren solange variiert
werden, bis die simulierte Plasmonenkurve mit dem & =i | |
gemessenen Intensititsverlauf iibereinstimmt (siehe [ | |
Abb.105). Die optischen Schichtparameter sind fiir
die verschiedenen dispersiven Medien tabelliert. [26] X Cancel ‘

Abb. 104: Eingabefenster der Simulationsparameter

Ref-Koeff Simulation
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Abb. 105: Simulation (rot) und Messdaten (schwarz) der Oberflachenplasmonenresonanz (SPR) mittels Winspall.

9.4.2 Sonstige Mess- und Auswertungssoftware
* Autolab Nova 1.10 — Ansteuerung des Potentiostaten

* Lumenera Infinity Analyze 4.60 — Aufzeichnung der Ober flachenabbildungen

1515 — Draw —— Chemische Molekiile graphisch darstellen und vermessen
* Microsoft Powerpoint 2010 — Schematische Abbildungen erstellen
* Microsoft Excel 2010 — Datenverarbeitung

* Matlab — Simulink R2012a —— Messdatenauswertung (siehe Abschnitt: 9.4.3)
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9.4.3 Messdatenauswertung in ,,Matlab-Simulink R2012a“

% Auswertungssoftware fir "Adsorptionsvorgadnge" und "zyklische Voltammetrie"

% Vorherige Dateien l&schen und Abbildungen schlieBen

tic
clear all, close all; clc
Fehler = 'Bitte sinvolle Werte eingeben!';

%% Elektrochemie oder Adsorptionsvorgang auswdhlen

switch questdlg('Bitte ein Verfahren auswdhlen:', 'Auswahl des Messverfahrens', ...
'Adsorptionsvorgang', 'Zyklische Voltammetrie', 'Adsorptionsvorgang')

case 'Adsorptionsvorgang', Verfahren = 1;
case 'Zyklische Voltammetrie', Verfahren = 2;
otherwise, break

end

%% Verzeichnisse abfragen und einlesen

switch questdlg('Anzahl der Verzeichnisse auswéhlen:','Ordnerzahl','l1','2','3','1l")
case '1', Ordner = 1;
case '2', Ordner = 2;
case '3', Ordner = 3;
otherwise, break
end
leg = {};

for k = 1 : Ordner
% Verzeichnis einlesen

VideoDatei = questdlg('Dateiformat wahlen ?2!', 'Dateityp', 'Video', 'Bilder','Video'");
VideoStatus = strcmp(VideoDatei, 'Video') + 1 ;

switch VideoStatus
case 1
% Verzeichnis fir Bilddateien auswédhlen
pname = uigetdir;
cd (pname)
dd = [dir('*.bmp') ; dir('*.Jpg') ; dir('*.png')];
n = length(dd);
fprintf (' \n")
disp(['Bearbeitete Dateien: ' num2str(n)])
fprintf (' \n")
case 2
% Videodatei im Verzeichnis auswahlen
[pname ppath] = uigetfile('*.avi','*.1lvi");
video = VideoReader (fullfile (ppath,pname));
videodaten = video;
Fps = video.Framerate;
n = video.NumberOfFrames;
end
% Messzeitabstédnde definieren
switch VideoStatus
case 1

Zeit = 0;

while Zeit ==
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Zeitdifferenz = str2double(cell2mat (inputdlg(...
{'Bitte den Messzeitabstandangeben:'}, 'Zeitintervall:")));

if Zeitdifferenz ~= 0
Zeit = 1;
end
end

case 2

Zeitdifferenz = 1 / Fps;
end

%% Offset-Bestimmung und weitere Parameterauswahl

switch Verfahren

case 1
switch questdlg('Bitte die Offsetart wdhlen!', 'Offset-Einstellungen', 'manuell’', ...
'kein Offset', 'manuell');
case 'manuell', Offsetart = 1;
case 'kein Offset', Offsetart = 2;
otherwise, break
end

switch Offsetart

case 1
Adsorptionsbeginn = str2double ((cell2mat (inputdlg ({'Asorptionsbeginn
[s]:'}, 'Adsorption')))):
t0 = Adsorptionsbeginn(l);

while t0 < 0
text = ['Wert liegt aulerhalb des Messbereiches, bitte korrekten '...
'Asorptionsbeginn [s] eingeben:'];
Adsorptionsbeginn = str2double((cell2mat (inputdlg({text},Fehler))));
t0 = Adsorptionsbeginn(l);

end

case 2, t0 = 0;
end

case 2

ElektrochemieSettings = linspace(0,0,4);

Elektrochemie = inputdlg({'Startpotenzial [V]:', 'Lower Vertex [V]:', 'Upper Vertex[V]:',...

'Sweep-Rate [mV/s]:'},'CV - Einstellungen:');
for i = 1 : length(Elektrochemie)

ElektrochemieSettings (i) = str2double (Elektrochemie{i});
end

Startpotential = ElektrochemieSettings (1) ;

LV = ElektrochemieSettings (2);

UV = ElektrochemieSettings (3);

Sweeprate = ElektrochemieSettings(4) * 107-3;
end

%% Vorschau zur Bilderserie und zur Videoaufzeichnung

switch VideoStatus

case 1, x = [pname '\' dd(1l) .name];
I = imread(x);
case 2, I = read(video,1);
end
switch questdlg('Bitte die Anzahl der Messkurven auswahlen:', 'Messkurven',6'l',6'2','3','1")
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case '1"', Messkurven = 1;
case '2"', Messkurven = 2;
case '3', Messkurven = 3;
otherwise, break

end

Px = zeros (Messkurven,1l);

Py = zeros (Messkurven,l);
for 1 =1 Messkurven
status = 0; Status = 0;
while status == 0 && Status ~=1
A = double(squeeze (I(:,:,1)));
titl = 'Bildvorschau';
figure(l),set (1, "Name',titl, 'NumberTitle','off")
surf (A), hold on, view([O 90]), axis tight, axis on, grid on, shading interp
title('Vorschau zur Bildserie')
xlabel ('x [Pixel]', 'FontSize',14, 'FontWeight', 'demi')
ylabel ('y [Pixel]','FontSize',14,'FontWeight','demi')
hold off
Px(l) = 0;
Px(l) = 0;
Sizel = size(I);
while Px(l) == || Px(l) > SizeI(2) || Py(l) == [l Py(l) > SizeI(1l)
BildPunkt = inputdlg({'Pixel in x-Richtung', 'Pixel in y-Richtung'}, 'Bildpunkt:"');
for 1 =1 length (BildPunkt)
Bildpunkt (i) = str2double (BildPunkt{i});
end
Px (1) = Bildpunkt(1l);
Py (1) = Bildpunkt (2);
if Px(l) == || Px(l) > SizeI(2) || Py(l) == [l Py(l) > SizeI(1l)
fprintf (' \n'"), fprintf (Fehler), fprintf (' \n")
end
end
switch questdlg('Messbereichsauswahl korrekt?', 'Statusabfrage','ja', 'nein','ja'")
case 'ja', Status = 1;
case 'nein', Status = 0;
otherwise, break
end
end
end
%% Ortsabhangige Darstellung der Adsorptionsverldufe
switch Verfahren
case 1
Ort = 3;
while Ort ~= 0 && Ort ~= 1 && Ort ~= 2
switch questdlg('Bitte gewilinschte laterale Dimension auswéhlen!',...
'Ortsaufldsung', 'Pixelebene’', 'x-y-Ebene', 'Pixelebene"')
case 'Pixelebene', Oort = 1;
case 'x-y-Ebene', Oort = 2;
otherwise, break
end
if Ort ==
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Gamma = 1; Status2 = 0;
while Gamma > 0 && Gamma <= 10 && Status2 ==

Gamma = str2double (cell2mat (inputdlg(...

{'Bitte ObjektivvergroBerung eingeben [0 ... 10x]:'},'Objektivparameter:')));
Status2 = 1;
end
end
end
end
status3 = 0; Status3 = 0;
while status3 == 0 && Status3 ==

Interpolation = str2double(cell2mat (inputdlg(...
{'Anzahl der interpolierten Pixel angeben [gerade Zahlen]:'},'Regression:')));

for g = 1 : Messkurven

if Px(qg) - Interpolation / 2 <= 0 || Py(g) - Interpolation / 2 <=0 || ...
Px(q) + Interpolation / 2 > SizeI(2) || Py(g) + Interpolation / 2 > SizeI(1l)

Status3 = 0;

text = 'Die Interpolation der Messkurve ist wegen Bildiiberschreitung nicht méglich!';
switch questdlg(text, 'Warnung', 'fortsetzen', 'neu eingeben', 'neu eingeben')
case 'fortsetzen', Status3 = 1;
case 'neu eingeben', Status3 = 0;
end
elseif Px(g) - 50 <=0 || Py(q) - 50 <=0 || ...
Px(gq) + 50 > SizeI(2) || Py(g) + 50 > SizeI (1)

switch Verfahren
case 1

text = 'Bildiiberschreitung bei der Auswertung der Oberflachenaufnahmen!';

switch questdlg(text, 'Warnung', 'bestdtigen’', 'bestatigen')

case 'bestéatigen', Status3 = 1;
end
case 2, Status3 = 1;
end
else Status3 = 1;
end
end

end

%% Messdaten als Bildmatrizen einlesen
if Messkurven ~= 0 && VideoStatus ~= 2

fprintf ('Eingelesene Bilddateien: \n'), fprintf (' \n')
end

t = zeros(n,1);

C zeros (Interpolation) ;
D = zeros(n,1);
o
K

D = zeros(n,1l);
= zeros(n,1l);

Koeffizienten des Interpolationspolynoms fiir die Schichtdicken

o0
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a0 = 0;
al = 5.87;
a2 = -13.98;
a3 = 16.17;
a4 = 0;
a5 = 0;
a6 = 0;

% Markierungslinienarten und -farben definieren

Color = ['b','k','r','g",'y'];

Marker = ['-.0b','-.0k','-.0r',"'-.0g"',"-.0oy'; "= 4", "tk , "=+, ...
'—-.4+g', ' —.ty'; ' =.sb', "=sk!', "=, "=, "-.sy ' ]

Minimum = 255; Potential = zeros(n,1); Daten = zeros(n,1);

for m = 1 : Messkurven
w = waitbar(0,' ... Bitte Warten ... ");
Umkehrpunkt = 0; Kappa = 0;
for j =1 :n
waitbar (j/n)
try
% Messdaten einlesen ("Video" bzw. "Bilderabfolge")
switch VideoStatus
case 1, disp(dd (j) .name) ;
PathFileName = [pname '\' dd(j).name];
I = imread(PathFileName) ;
B = double(squeeze(I(:,:,1)));
case 2, vid = read(video,j);
B = double(squeeze (vid(:,:,1)));
end

M = zeros (Interpolation,l);

% Zweidimensionale Interpolation des betroffenen Pixels

p=1;
for o = 1 : Interpolation
C(o,p) = B(Py(m) - p + Interpolation/2,Px(m) - o + Interpolation/2);

for p = 1 : Interpolation

C(o,p) = B(Py(m)- p + Interpolation/2,Px(m) - o + Interpolation/2);
end

M(o) = median(C(o,p),0);
end
D(j) = median(M,1);
if D(j) < Minimum

Minimum = D(J);
end

switch Verfahren
case 1

t(j) = 3 * Zeitdifferenz - tO0;
end
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end
switch Verfahren
case 2
%% Potenzialwerte fiir das CV aus den einzelnen Frames berechnen
if j == 1

Potential (1) = Startpotential;

else
if Umkehrpunkt == 0
Potential (j) = Startpotential + (j - 1) * Sweeprate * Zeitdifferenz;
elseif Umkehrpunkt == 1
Potential (j) = UV - (j - 1 - Kappa) * Sweeprate * Zeitdifferenz;
elseif Umkehrpunkt == 2
Potential (j) = LV + (j - 1 - Kappa) * Sweeprate * Zeitdifferenz;
end
if Potential(j) >= UV && Umkehrpunkt == 0

Umkehrpunkt = 1;
Kappa = j;

elseif Potential(j) <= LV && Umkehrpunkt ==

Umkehrpunkt = 2;
Kappa = Jj;

elseif Potential(j) >= UV && Umkehrpunkt ==

Umkehrpunkt = 1;

Kappa = j;
end
end
end
end
close (w)
Summel = 0; Indexl = 0;

%% Kontrastwerte fiir die betroffenen Pixel bestimmen
for 3 =1 :n
if D(j) >= double(0.95 * Minimum) && D(j) <= double(l.15 * Minimum)
Summel = Summel + D(Jj);
Indexl = Indexl + 1;
end
end
switch Verfahren
case 1
Offsetl = Summel / Indexl;
for j =1 :n
if D(j) >= Offsetl

K(j) = (D(j) - Offsetl)./(D(j) + Offsetl);
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else K(j) = 0;

end
end

case 2
Offsetl = median(D(1 : ceil(n/100)));
for j =1 :n

K(j) = (D(j) - Offsetl)./(D(j) + Offsetl);

end
switch Verfahren
case 1
%% Adsorptionsverlaufe erstellen

marker = [1, 5, 9, 13; 4, 8, 12, 16];
Weichl = smooth (K, "lowess"');

titl='Aufzeichnung der Messpunkte';

figure (1)

subplot (2,2, [3 4])

plot(t(:,1),Weichl(:,1),Marker (k,marker (1l,m) marker(2,m)), 'LinewWidth',2,...
'MarkerFaceColor',Color (m), 'MarkerEdgeColor',Color (m), 'MarkerSize', 6);

hold all

figure (2)

plot(t(:,1),Weichl(:,1),Marker (k,marker(1l,m):marker(2,m)), 'LineWidth',2, ...
'MarkerFaceColor',Color (m), 'MarkerEdgeColor',Color (m), 'MarkerSize', 6);

hold all

leg{end+l}=["'Pixel [x,y]: ' num2str(Px(m)) ',' num2str (Py(m))];

case 2

%% Relative Stromdichte aus den optischen Kontrastwerten berechnen

Kontrast = smooth (K,21, 'sgolay',1);

% Fast-Fouriertransformation "FFT" fiir die zyklische Voltammetrie:

FFTval = 0.9;

% Abstand zwischen der Basislinie und den Daten herausfinden

ofsl = median (Kontrast(l:ceil (n/100)));

for i= l:size (Kontrast,1)

ofsl(i,:) = ofsl(1l,:):;
end

Kontrast = Kontrast - ofsl;

% Setzt die Daten auf Basisniveau

Kontrast = medfiltl (Kontrast,ceil (FFTval.”8 * 10));
$Transformation "FFT" der optischen Kontrastwerte
Daten = fft (Kontrast);

[a b] = meshgrid (l:size(Daten,1l),l:size(Daten,1));

omega = (b(:,1).7(0.5));
Daten = omega.*Daten;
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$Rlicktransformation "IFFT" der modulierten Daten
Signal = abs(ifft (Daten));

% Offset der Daten nach Transformation herausfinden
ofs2 = median (Signal(l:ceil (n/100)));

for i= l:size(Signal, 1)

ofs2(i,:) = ofs2(1,:);
end

Signal = Signal + ofsl - ofs2;

Signal = smooth(Signal, 11, 'sgolay',1);
Stromdichte = 44.38 * Signal; % Einheit [pA/cm”2]

%% Zyklisches Voltammogramm erstellen
figure (4)

plot (circshift (flipud(Potential(:,1)),0),smooth(Stromdichte, 41, 'sgolay',1),...
'LineWidth', 3, 'LineStyle', '-")

hold all

figure (5)

plot (circshift (flipud(Potential(:,1)),0),smooth(Kontrast(:,1),41, 'sgolay',1),...
'LineWidth', 3, 'LineStyle', '-")

hold all

figure (6)

plot (circshift (flipud(Potential(:,1)),0),smooth(Signal, 41, 'sgolay',1), ...

'Linewidth', 3, 'LineStyle', '-")
hold all

end
end
end
%% Adsorptionsvorgange & zyklische Voltammetrie plotten
switch Verfahren
case 1

)

% Subplots fiir die Adsorptionsverlaufe erstellen & ausgeben
Fl = figure(l);
set (F1l, 'Color', '"white")

S3 = subplot(2,2,[3 4]);
[ax,11,12] = plotyy(t(:,1),K(:,1),t(:,1),0D(:,1));

set ([11 12], 'LineStyle', 'none', 'Marker', 'none');

hold off

yll = ylim(ax(1l));

yl2 = (a6*yll.”6+a5*yll.”5+ad*yll."4+a3*yll."3+a2*yll."2+al*yl1l+a0);

ylim(ax(2),yl2)

grid on

set (1, '"Name', titl, "NumberTitle', 'off")

xlabel ('Messzeit t [s]','FontSize',12,'FontWeight','demi', 'FontAngle', 'normal')
set ([ax (1) ax(2)],'YColor','k"', ' 'ytickmode', 'Auto")

set (get(ax(l),'Ylabel'),'String', 'Kontrast K [n.E.]','FontSize',12, 'FontWeight',...
'demi', 'Color', 'k")

set (get(ax(2), 'Ylabel'), 'String', 'Schichtdicke d {Thiol} [nm]','FontSize',612,...
'FontWeight', 'demi', "Color', 'k")

title(''"), legend(leg,'Location','best'")
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S1 = subplot (221);

set (S1, 'FontSize',11, 'FontWeight', 'demi', 'FontAngle', 'italic"')

mesh (A), CLimS1 = get(S1l, 'CLim");

axis image, view([0 90]), colorbar, axis tight, axis on, grid on

title('Erstes Bild der Serie','FontSize',12,'FontWeight','demi', 'FontAngle', 'normal')
xlabel ('x [Pixel]','FontSize',12, 'FontWeight', ' 'demi', 'FontAngle', 'normal')

ylabel('y [Pixel]','FontSize',12,'FontWeight','demi', 'FontAngle', 'normal')

S2 = subplot (222);

set (S2, 'FontSize',11, 'FontWeight', 'demi', 'FontAngle', "italic"')

mesh (B), set(S2,'CLim',CLimS1)

axis image, view([0 90]), colorbar, axis tight, axis on, grid on

title('Letztes Bild der Serie', 'FontSize',12,'FontWeight', 'demi', 'FontAngle', 'normal')
xlabel ('x [Pixel]', 'FontSize',12, 'FontWeight', 'demi', 'FontAngle', 'normal')

ylabel('y [Pixel]','FontSize',12,'FontWeight','demi', 'FontAngle', 'normal')

F2 = figure(2);

set (F2, '"Color', 'white")
tit2='Adsorptionsverlaufe';

l[ax,11,12] = plotyy(t(:,1),K(:,1),t(:,1),0D(:,1));
set ([11 12], 'LineStyle', 'none', 'Marker', 'none');

hold off
yll = ylim(ax(1l));
yl2 = (a6*yll.”6 + aS*yll.”5 + *yll.”4 + a3*yll.”3 + a2*yll.”2 + al*yll + aO0);

ylim(ax(2),yl2)

set (2, "Name',tit2, 'NumberTitle','off'), grid on, legend(leg, 'Location', 'best')

xlabel ("Messzeit t [s]','FontSize',12, 'FontWeight', 'demi"')

set ([ax(l) ax(2)],'YColor','k', 'ytickmode', 'Auto")

set (get(ax(l), 'Ylabel'),'String', 'Kontrast K [n.E.]','FontSize',12, ' 'FontWeight',...
'demi', 'Color', 'k")

set (get (ax(2),'Ylabel'), 'String', 'Schichtdicke d {Thiol} [nm] ', '"FontSize',12, ...
'FontWeight', 'demi', 'Color','k") n

% Subplots fiir die Oberfldchenabbildungen erstellen & ausgeben

F3 = figure(3);
set (F3, 'Color', 'white")

for u = 1 : Messkurven
Al = zeros(100,100); Size = size (Al);

switch Ort

case 1
X1 = linspace (Px(u) - 50,Px(u) + 50,100);
Yl = linspace(Py(u) - 50,Py(u) + 50,100);
Pixell = 'Pixel';
Pixel2 = 'Pixel';

case 2

o

% Skalenfaktor fiir den Mikroskopieaufbau

SKF = 7.94 * Gamma” (-1.035);

’

XX1 = linspace(Size(2)/2,Size(2)/2,Size(2));
YY1l = linspace(Size(l)/2,Size(1l)/2,Size (1))

X1l = SKF * (0 : 1 : Size(2)-1) - SKF * XX1;
Yl = SKF * (0 : 1 : Size(l)-1) - SKF * YY1;
Pixell = 'x [um]';
Pixel2 = 'y [um]';

end
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IP = Interpolation;
for v =1 100
for w =1 100
if Interpolation <= 100
Al(v,w) = A(v + Px(u) - 50, w + Py(u) - 50);
else
Al (v,w) = A(v + Px(u) - IP/2 + 10, w + Py(u) - IP/2 + 10);
end
end
end
H1 = subplot (Messkurven,2,2 * u - 1);
hl = mesh(X1,Y1,Al);
CLiml = get(H1,'CLim");
set (hl, 'LineWidth', 3, 'LineStyle','-")
set (H1, 'FontSize', 11, 'FontWeight', 'demi', 'FontAngle', 'italic")
xlabel (Pixell, 'FontSize',12, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'normal', 'Color', 'k")
ylabel (Pixel2, 'FontSize',12, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'normal', 'Color', 'k")
zlabel ('GW [r.E.]','FontSize',12, 'FontWeight', 'bold', 'Color','k")
title('"Vor Adsorption"', 'FontSize',13,'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'oblique')
shading interp, axis image, view ([0 90]), grid off, colorbar
H2 = subplot (Messkurven,2,2 * u);
A2 = zeros(100,100);
for v =1 100
for w = 1 100
if Interpolation <= 100
A2 (v,w) = B(v + Px(u) - 50, w + Py(u) - 50);
else
A2 (v,w) = B(v + Px(u) - IP/2 + 10, w + Py(u) - IP/2 + 10);
end
end
end
h2 = mesh (X1,Y1,A2);
set (H2, 'CLim',CLiml, 'FontSize', 11, 'FontWeight', 'demi', 'FontAngle', 'italic")
set (h2, 'LineWidth', 3, 'LineStyle','-");
xlabel (Pixell, 'FontSize',12, 'FontWeight', 'bold"', 'FontAngle', 'normal', 'Color', 'k")
ylabel (Pixel2, 'FontSize',12, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'normal', 'Color', 'k")
zlabel ('GW [r.E.]','FontSize',12, 'FontWeight', 'bold', 'Color','k")
title('"Nach Adsorption"', 'FontSize',13, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'oblique')
shading interp, axis image, view ([0 90]), colorbar, hold all
end
case 2
% Zyklisches Voltammogramm ausgeben
F4 = figure(4);
set (F4, 'Color', 'white")
xlabel ('Potenzial E vs. AgAgCl [V]','FontSize',12,'FontWeight', 'bold', ...

'FontAngle', 'oblique')
ylabel ('Stromdichte i

[r.E.]"','FontSize',12, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'normal')

title('"Ortsaufgeldstes CV"', 'FontSize',13, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'normal')

grid on
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end

toc

F5 = figure(5);
set (F5, 'Color', 'white")

xlabel ('Potenzial E vs. AgAgCl [V]','FontSize',12,'FontWeight', 'bold',

'FontAngle', 'oblique')

ylabel (' Optischer Bildkontrast K [n.E.]','FontSize',12,'FontWeight', 'bold’', ...

'FontAngle', 'normal')

title('"Kontrastfunktion des CV's"', 'FontSize',13, 'FontWeight', 'bold"',

'FontAngle', 'normal')
grid on

F6 = figure(6);
set (F6, 'Color', "white'")

xlabel ('Potenzial E vs. AgAgCl [V]','FontSize',12,'FontWeight', 'bold',

'FontAngle', 'oblique')

ylabel ('CV-Signal 2a[r.E.]','FontSize',12, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'normal')
title('"Ortsaufgeldstes CV"', 'FontSize',13, 'FontWeight', 'bold', 'FontAngle', 'normal')

grid on
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