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Obwohl das Konzept der selbstorganisierten Monoschichten
(SAMs) schon vor iiber 20 Jahren eingefiihrt wurde,™?
wichst das Interesse an solchen Systemen weiterhin stetig.
Ein Grund fiir diesen Erfolg ist wohl der Eingang dieser
wichtigen Schichtsysteme in diverse technische Anwendun-
gen.* Vor allem das auf der Chemisorption von Thiolen auf
Gold basierende System hat sich gegeniiber den meisten
konkurrierenden Schichtbildungschemismen durchsetzen
konnen. Die eigentlich bindende Spezies, Thiolat, bildet sich
hier wihrend des Abscheidungsprozesses durch Spaltung der
S-H-Bindung an der Oberfliche. In den entstandenen Mo-
noschichten stehen die Molekiile normalerweise senkrecht
oder sind nur geringfiigig gegen die Oberflichennormale
verkippt. Diese Phase wird als thermodynamisch giinstigste
angesehen.!"?

Hier berichten wir iiber die Bildung einer unerwarteten
Schichtstruktur bei Verdnderung der Abgangsgruppe am
Schwefelatom. Die Verwendung von Thioacetaten, in denen
das H-Atom der Thiolgruppe durch eine Acetylgruppe er-
setzt ist, bietet sich somit als neuartige Strategie zur Mani-
pulation der Monoschichtstruktur an.

Obwohl Organothioacetate schon sehr oft fiir die SAM-
Bildung verwendet wurden,’'? blieb ihr genaues Verhalten
weitgehend ungeklirt. Frithe Ergebnisse legten nahe, dass die
entstehenden — wohl durch Hydro- oder Solvolyse gebildeten
— Organothiolat-Schichten &hnliche Struktur und Qualitit
hiitten wie die aus den entsprechenden Thiolen gebildeten.!™”!
In einer neueren Studie wird dagegen berichtet, dass es nicht
moglich sei, aus einem Benzylthioacetat gut definierte Mo-
noschichten zu erhalten.['

Da Thioacetate oft fiir die Herstellung organischer Mo-
noschichten auf Metallen verwendet werden,” ' wollten wir
die entsprechenden SAMs durch Anwendung moglichst
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vieler Methoden grundlegend charakterisieren. Als Modell-
substanz wihlten wir Dodecylthioacetat (C,SAc), CH;-
(CH,);;SCOCH3;, da die Monoschichten des entsprechenden
Thiols bereits sehr gut untersucht wurden.>® Um den Ein-
fluss kleinster Thiol-Mengen auf die Schichtbildung auszu-
schlieBen, wurde zunidchst durch mehrere fraktionierende
Destillationen ein hochreines Thioacetat gewonnen, zumal in
der Vergangenheit solche Verunreinigungen zu falschen
Schliissen hinsichtlich der Schichtbildungseigenschaften von
Dialkylsulfiden gefiihrt hatten.[!>2!]

Die aus C,SAc gebildeten SAMs, wie auch die entspre-
chenden Vergleichsschichten aus Dodecanthiol (C;,SH),
wurden insbesondere durch Infrarot-Reflexionsabsorptions-
spektroskopie (IRRAS), Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS), Nahkanten-Rontgenabsorptionsfeinstruktur-
(NEXAFS)-Spektroskopie, Ellipsometrie, Kontaktwinkel-
messungen und Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht
(siehe auch Hintergrundinformationen).

Wihrend die Ellipsometrie die Bildung unvollstandiger
Schichten aus C;,SAc mit einer Dicke von etwa 30% des
C,,SH-Referenzsystems nahelegt (6 bzw. 18 A), kann aus dem
Wasser-Kontaktwinkel von 65° auf die Bildung einer Methy-
len-terminierten Schicht geschlossen werden (fiir Methyl-
terminierte Schichten wie die dicht geschlossenen aus C;,SH
findet man ca. 110°).””) Zusammengenommen weist dies
entweder auf eine ungeordnete oder eine flach liegende
Phase hin. Deutlichere Hinweise findet man in den XP- und
NEXAFS-Spektren, in denen die Verschiebung der Cls-Si-
gnale bzw. der Ubergiinge in nichtbesetzte Orbitale das Vor-
liegen flach auf dem Metall liegender Alkylketten an-
zeigt.*?! Die TR-Spektren dieser Phase unterscheiden sich
ebenfalls deutlich von denen der dicht gepackten Phase, mit
den typischen Merkmalen fiir geséttigte Kohlenwasserstoff-
ketten, die flach auf einer Metalloberflache liegen (Abbil-
dung 1). In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen,
dass bei direktem Kontakt der Molekiile mit der Metall-
oberfldche die iiblichen Auswahlregeln der IR-Spektroskopie
nicht angewendet werden konnen.*> %!

Da Alkanthiolat-SAMs, in denen die Molekiilachsen
parallel zur Substratoberfldche ausgerichtet sind, bisher nur
als transiente Phasen beobachtet wurden,?”? erschien die
Bildung einer iiber lingere Zeit unter den Abscheidungsbe-
dingungen stabilen Phase ungewohnlich. Aus diesem Grund
wurden rastertunnelmikroskopische Aufnahmen mit hoher
Auflosung angefertigt. Die in Abbildung 2 gezeigten Daten
belegen eindeutig das Vorliegen einer gestreiften Phase — ein
typisches Zeichen fiir flach liegende, intermediir auftretende
Phasen geringer Dichte.?*?-4

Die Analyse dieser STM-Daten belegt das Vorliegen
einer rechteckigen Elementarzelle, deren lingerer Vektor ca.
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Abbildung 1. Bereich der C-H-Schwingung in den IRRA-Spektren der
aus Cy,SAc (schwarze Linie) und C,,SH (graue Linie) gebildeten Mono-
schichten sowie das Spektrum der mit C,,SH nachbehandelten C,,SAc-
Monoschicht (unterbrochene Linie). Die deutlich geringere Signalin-
tensitét in der Monoschicht aus C;,SAc ist ein Zeichen fiir eine signifi-
kant geringere Bedeckung, wogegen die Nachbehandlung mit C,,SH
nahezu eine vollstindige Schichtbildung bewirkt.
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Abbildung 2. STM-Daten der aus C,,SAc gebildeten Monoschicht. Die
Ubersichtsaufnahme zeigt mehrere Rotationsdoméanen mit den typi-
schen Atzgruben in der Goldoberfliche (a). Bei héherer VergréRerung
werden einzelne Molekile sichtbar (b). Aus den Profilaufnahmen
(unten) lisst sich die (px2+/3)-Struktur ableiten.

15-16 A und deren kiirzerer 5 A lang ist. In Anlehnung an
friihere Untersuchungen an solchen Phasen® schlagen wir
daher eine rechtwinklige (p x 2v/3)-Struktur mit zwei Mole-
kiilen pro Elementarzelle vor. Erwidhnenswert ist, dass p im
Fall einer exakt parallelen Ausrichtung der Molekiilachsen
zum langeren Vektor (d.h. im rechten Winkel zu den aus den
Schwefelatomen gebildeten Reihen) den Wert 6 annehmen
sollte, woraus sich eine Vektorlinge von 17.3 A errechnet.
Obwohl bereits mehrere flach liegende transiente Phasen
gefunden wurden,”* war diese spezielle Anordnung nach
unserem Kenntnisstand noch nicht bekannt. Alle bisher pu-
blizierten gestreiften Phasen zeigen entweder eine Kopf-
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Kopf-Anordnung mit Streifen, die deutlich breiter sind als die
Molekiile lang (bis zum Faktor zwei), oder eine interkalie-
rende Anordnung, in der sich die Schwefelatome zu Zweier-
reihen paaren, woraus sich im STM ein typisches Karomuster
ergibt.”? Im Unterschied dazu ist hier deutlich die Bildung
von Reihen einzelner Schwefelatome zu beobachten, die im
Abstand etwa einer Molekiillinge parallel zueinander ver-
laufen.

Eine genauere Untersuchung der STM-Bilder ergab, dass
sich zwischen den Doménen der flach liegenden Phase klei-
nere Inseln mit einer dichteren Phase gebildet hatten. Die
hochaufgelosten Bilder dieser Phase belegen das Vorliegen
der bekannten, dicht gepackten (2v/3 x 3)-Struktur (ebenfalls
bekannt als c(4x2)), die aus aufrecht stehenden Alkanthiolat-
Einheiten gebildet wird.'*'®l Diese Phase nimmt jedoch selbst
nach lingerer Immersion (5 Tage) in die C,SAc-Losung nie
mehr als 40 % der Goldoberfliche ein.

Die Beobachtung, dass diese (2v/3 x3)-Inseln, die im
STM hoher erscheinen, sich immer nur an Doménengrenzen
der gestreiften Phase (Abbildung 3) oder in der N#he von

Abbildung 3. Aufsicht auf ein Modell der aus C,,SAc gebildeten
Schicht. Dominierend ist die flach liegende Phase, in der die Molekiile
mit alternierender Ausrichtung nebeneinander liegen. Nur an den Do-
minengrenzen oder Defekten kann sich die dichteste (21/3 x 3)-Struk-
tur mit aufrecht stehenden Molekiilen bilden, da hier geniigend Raum
fiir die Spaltung weiterer C,,SAc-Molekiile zur Verfiigung steht.

Oberflachendefekten bilden, legt nahe, dass die Umwandlung
der flach liegenden Phase in die aufrecht stehende Phase
anderenorts deutlich gehemmt ist. Da die dichtere Phase die
thermodynamisch stabilere sein sollte, liegt offensichtlich
eine kinetische Hemmung der Bildung von Thiolat-Liganden
aus dem angebotenen Thioacetat vor.

Diese Verhalten erklirt sich folgendermafien: Da die
Thioacetate in Ethanol chemisch stabil sind, muss fiir ihre
Spaltung ein anderes Reagens zur Verfiigung stehen. Dieses
Reagens kann nur die Goldoberflidche sein, an der die Bil-
dung der stabilen Au-S-Bindung die Abspaltung der Acetyl-
gruppe begiinstigt (letztere reagiert wohl mit dem Ethanol).
Sobald sich auf der Goldoberfldche die flach liegende Phase
gebildet hat, wird der Kontakt mit weiteren C,;SAc-Mole-
kiilen gehindert, sodass die schnelle Bildung der dichteren
Phasen unterdriickt wird. Nur an den Domé&nengrenzen und
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an Strukturdefekten bleibt das Goldsubstrat geniigend zu-
ganglich, um die Bildung weiterer Thiolat-Liganden, die
letztendlich eine aufrecht stehende Phase bilden, zu ermog-
lichen.

Ein wichtiges Kontrollexperiment ist die Behandlung der
gestreiften Phase mit einer Spezies, die viel leichter Thiolat
bilden kann. Dazu wurden die entsprechenden Schichten in
C,SH-Losungen eingetaucht. Nach wenigen Stunden wurden
Schichten erhalten, die mit allen Charakterisierungsmetho-
den dhnliche Ergebnisse zeigten wie direkt aus dem Thiol
gebildete Schichten (siche z. B. Abbildung 1, graue Linie).

Zusammenfassend — und im Widerspruch zu zuvor ver-
offentlichten Ergebnissen — bilden hochreine Thioacetate
keine selbstorganisierten Monoschichten mit der aus Thiolen
erhiltlichen (2v/3 x 3)-Struktur. Stattdessen bilden sie eine
bisher unbekannte hochgeordnete gestreifte Phase, in der
Molekiile antiparallel flach auf dem Substrat liegen. Die
Einfithrung einer anderen Abgangsgruppe am Schwefelatom
bewirkt also die Bildung einer neuen, kinetisch stabilen (!)
SAM-Struktur, obwohl die adsorbierte Spezies auf dem Gold-
Substrat dieselbe ist, wie sie aus dem entsprechenden Thiol
gebildet wird. Dieser Abgangsgruppeneffekt auf die Struktur
und Qualitdt von Organothiolat-SAMs eroffnet eine neue
Moglichkeit, die Eigenschaften dieser niitzlichen Material-
klasse gezielt einzustellen.
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