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Abstract: Ein generelles Konzept der Chemie besagt, dass die
Stdrkung einer chemischen Bindung eine Schwichung der
unmittelbar benachbarten Bindungen bewirkt. Bis heute ist es
jedoch unklar, ob und wie sich dieser Effekt iiber diese Bin-
dungen hinaus auf das Molekiilriickgrat auswirkt. Durch die
Anbindung von Molekiilen an Oberflichen in Form selbstor-
ganisierter Monoschichten kann die Stirke der primdren Bin-
dung selektiv verdindert werden. Wir berichten hier zum ersten
Mal, dass bei der Sekundirionen-Massenspektrometrie ad-
sorbierter Molekiile eine positionsabhingige Oszillation der
Stabilitit konsekutiver Bindungen beobachtet werden kann,
deren Amplitude sich mit zunehmendem Molekiil-Metall-
Grenzflichen-Abstand vermindert. Zur Erklirung wurden
molekulardynamische Simulationen und DFT-Rechnungen
durchgefiihrt. Unsere Berechnungen zeigen, dass der beob-
achtete Oszillationseffekt der chemischen Bindungsstirke ge-
nereller Natur ist und einen Bruch der Translationssymmetrie
in langkettigen Molekiilen bewirkt.

Selbstorganisierte Monoschichten (self-assembled mono-
layers, SAMs)! sind ein nanotechnologisches System, in dem
Molekiile chemisch geordnet und orientiert an Substrate ge-
bunden werden. Der Einfluss der Molekiil-Substrat-Bin-
dungsstiarke auf die Struktur und Stabilitdt von SAMs ist
bisher selbst fiir das einfachste System, Methanthiol auf Au-
(111),”). kaum verstanden. Aus anderen Bereichen der
Chemie ist bekannt, dass die Ausbildung starker Bindungen
(in diesem Fall zur Oberfldche) zu einer Abschwichung der
benachbarten Bindungen innerhalb des Molekiils fiihrt.
Folglich ist es grundlegend interessant, aber auch technolo-
gisch relevant, diese Einfliisse genauer zu untersuchen.
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Wir haben hierzu einen neuen Ansatz gewéhlt, der auf der
statischen Sekundirionen-Massenspektrometrie (SSIMS) in
Kombination mit molekulardynamischen (MD) Simulationen
der entsprechende Experimente sowie DFT-Rechnungen
beruht. Als SAMs wurden zwei homologe Reihen von Bi-
phenylalkanchalkogenolat-SAMs der allgemeinen Form
CH;-(C4H,),-(CH,),-S(Se)/Au(111), (n=1-6) ausgewihlt,
welche entweder iiber Schwefelatome (BPnS) oder Selen-
atome (BPnSe) als Ankergruppen an das Au(111)-Substrat
gebunden sind. Friihere mikroskopischel! und spektrosko-
pische!®! Arbeiten hatten gezeigt, dass — im Gegensatz zu
anderen Systemen — die Packung und Struktur von BPnS(Se)/
Au(111) innerhalb einer Serie unabhingig von der Anker-
gruppe nahezu gleich bleibt. Das bedeutet, dass die inter-
molekularen Wechselwirkungen innerhalb dieser beiden
Serien von SAMs identisch sind und Stabilitdtsunterschiede
lediglich auf die verschiedenen Bindungsatome (S oder Se)
zuriickzufiihren ist. Die Analyse solcher SAMs erlaubt dem-
entsprechend den direkten Zugang zur Untersuchung der
energetischen Verhiltnisse an der Molekiil-Substrat-Grenz-
flache.

In Abbildung S1 (siche Hintergrundinformationen, SI)
finden sich positive und negative SSIMS-Massenspektren.
Die interessanteste Information findet sich in den positiven
Massenspektren, in denen eine signifikante Emission von
Sekundirionen beobachtet werden kann, die den kompletten
Molekiilen Mgt und ihren schwefel- ([M—S]") bzw. selen-
freien Molekiilfragmenten ([M—Se]*) entsprechen. Interes-
santerweise ist die Emission von M im Vergleich zu Mg *
weitaus hoher, wogegen die Emission von [M—S]* geringer ist
als diejenige von [M—Se]" (vgl. Abbildung S2 in den SI).

Da die Emission von Mg "-Ionen eine Au-S(Se)-Bin-
dungsspaltung voraussetzt, konnen wir das intensivere Mg"-
Signal mit einer geringeren Stabilitidt der Au-S-Bindung im
Vergleich zur Au-Se-Bindungen korrelieren, was im Einklang
mit frilheren Austauschexperimenten steht.'”! Dieser Argu-
mentation folgend, ldsst sich die verminderte Emission von
[M—S]" im Vergleich zu [M—Se]* mit einer hoheren Stabilitit
der S-C- gegeniiber der Se-C-Bindung in diesen SAMs kor-
relieren. Ein solches Verhalten lisst sich unter Betrachtung
der Valenzelektronen erklidren, welche an der Bindung zum
einen zum Goldsubstrat und zum anderen zum benachbarten
C-Atom beteiligt sind. Die erhohte Beteiligung der Valenz-
elektronen des S(Se)-Atoms an einer der genannten Bin-
dungen resultiert in einer erniedrigten Beteiligung dieser
Elektronen in der zweiten Bindung, welche somit abge-
schwicht wird. Dadurch erdffnet sich die Frage, ob die Ver-
dnderung der Bindungsstidrke zum Substrat, induziert durch
eine S—Se-Substitution, auch einen Einfluss auf weitere
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Abbildung 1. Analyse der SSIMS-Daten. a) Nummerierung der vier un-
tersuchten konsekutiven Bindungen. Die Emissionen der Sekundair-
ionen M*, [M—S(Se)]", [M—CH,S(Se)]" und [M—CH,CH,S(Se)]" resul-
tieren jeweils aus der Spaltung der Bindungen I, 11, Il bzw. IV. b—d) Re-
lative Intensititen der von BPnS/Au(111)- und BPnSe/Au(111)-SAMs
(firn=2 (b), n=3 (c) und n=4 (d)) emittierten positiven lonen in
Abhingigkeit von der gespaltenen Bindung.

chemische Bindungen in der Umgebung hat. Um dies zu be-
antworten, haben wir die Intensitdtsverhiltnisse identischer
Ionen, die aus BPnS/Au(111)- und BPnSe/Au(111)-SAMs
(n=2-4) emittiert wurden, berechnet. Die Ionen wurden
durch die Spaltung von je einer der vier konsekutiven che-
mischen Bindungen entlang der Molekiilkette, ausgehend von
der Oberfliche gezdhlt, gebildet (Abbildung 1a). Die resul-
tierenden Daten (Abbildung 1b-d) weisen eine sehr klare,
positionsabhéngige Oszillation auf, welche mit steigendem
Abstand zur Metall-Molekiil-Grenzfliche schwicher wird.
Entsprechend der vorangehenden Argumentation fiihrt die
Substitution eines S-Atoms durch ein stiarker gebundenes Se-
Atom zu einer Verschiebung der Valenzelektronen von der
benachbarten Se-C'-Bindung hin zur Au-Se-Bindung und zu
einer verminderten Stabilitdt der erstgenannten. Die Redu-
zierung der Se-C!-Bindungsstabilitit fiihrt zu einer Ver-
schiebung der Valenzelektronen des C'-Atoms hin zum C*-
Atom, wodurch die Stirke der C!-C>-Bindung steigt und so
weiter. Als Konsequenz dieser Uberlegungen schlagen wir
vor, dass 1) eine Erhohung der Stabilitdt der Substrat-Kopf-
gruppen-Bindung durch S—Se-Substitution zu einer alter-
nierenden Modifizierung der Stabilitdt benachbarter chemi-
scher Bindungen innerhalb des Molekiils fithrt und 2) die
Storungen der elektronischen Struktur der aliphatischen
Ketten, welche durch die starke Anbindung des Molekiils an
das Substrat verursacht wird, bei grolerem Abstand zur
Molekiil-Substrat-Grenzflache nachlidsst, da die Verschie-
bung der Valenzelektronen immer geringer wird.

Diese Alternanz der Bindungsstabilitidten zeigte sich bis
jetzt beim Vergleich der Thiol- und Selenolserien. Es stellt
sich aber auch die Frage, ob ein dhnlicher Effekt innerhalb
der beiden homologen Serien separat existiert und wie sich
die jeweiligen Verdnderungen zueinander verhalten. Wie in
Abbildung 2 a—c dargestellt, existiert eine signifikante gerade/
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Abbildung 2. Analyse der SSIMS-Daten. a) Normiertes Signal der
[CysH4s] " -Emission fiir BPnS/Au(111) (blaue Balken) und BPnSe/Au-
(117) (rote Balken). Entsprechende Daten fiir [C;4H;5]" sind in (b) und
fuir [CigHy7]" in (c) dargestellt. Die weiRRen Felder in den linken Abbil-
dungen (a)—(c) zeigen, welches Fragment der einzelnen Molekiile mit
den entsprechenden Sekundarionen korrespondiert und welcher Bin-
dungsbruch fiir seine Emission notwendig ist. Es sei betont, dass die
Phase des beobachteten gerade/ungerade-Effekts von der Linge der
beobachteten Fragmente abhingt und deswegen nicht auf der bekann-
ten gerade/ungerade-Variation®? der Packungsdichten dieser SAMs
basiert. d) Zusammenfassung der Schlussfolgerungen aus den SSIMS-
Ergebnissen: (i) Die hohere Bindungsenergie von Se-Au im Vergleich
zu S-Au und (i) die resultierende Oszillation der Bindungsenergien
konsekutiver Bindungen entlang des molekularen Riickgrats. Der Effekt
nimmt mit zunehmendem Abstand zur Molekiil-Substrat-Grenzfliche
ab, zeigt aber hohere Amplituden bei Selen-basierten SAMs.
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ungerade-Variation (beziiglich der Kettenldnge n innerhalb
jeder Serie) bei der Emission von [CsH;s]™-, [C4H;5] - und
[Ci¢H,;]*-Fragmenten aus BPnS(Se)/Au(111)-SAMs.

Unm beispielsweise ein [CsH;s]"-Fragment aus BPnS(Se)/
Au(111)-SAMs mit zunehmender Kettenldnge n innerhalb
einer homologen Serie abzuspalten, ist der Bruch konseku-
tiver Bindungen notwendig (Abbildung 2a). Demnach muss
fiir n = 1 die S(Se)-C!-Bindung gespalten werden, fiir n = 2 die
darauffolgende C'-C*-Bindung usw. Die Daten aus Abbil-
dung 2a liefern hierzu die entscheidenden Informationen.
Zum ersten, und unter der Annahme, dass die relative Si-
gnalintensitit identischer Ionen proportional zur Stirke der
zu spaltenden Bindung ist, sind die gerade/ungerade-Oszil-
lation in Abbildung2a ein Zeichen fiir Alternanz in der
Stabilitit konsekutiver Bindungen von der Molekiil-Substrat-
Grenzflache in Richtung der Biphenylgruppe. Zum zweiten
hat diese Bindungsstdarken-Oszillation die gleiche Phase fiir
BPnS/Au(111) und fiir BPnSe/Au(111), allerdings mit einer
sehr viel hoheren Aussteuerung fiir das letztgenannte System.
Drittens verringert sich die Amplitude dieser Oszillationen
mit steigendem Abstand von der Molekiil-Substrat-Grenz-
fliche. All diese Beobachtungen sind vollstéindig konsistent
mit den in Abbildung 1 gezeigten Daten. Entsprechend un-
serer einfachen, qualitativen Erkldrung sollten sich beim
BPnSe/Au(111)-System im Vergleich zum BPnS/Au(111)-
System stidrker ausgepriagte Oszillationen erwarten lassen,
welche auf der stdarkeren Bindung der Selenatome zum Au-
(111)-Substrat beruhen. Diese Schlussfolgerung wird durch
entsprechende Daten in Abbildung 2b gestiitzt, in der das
starke Signal des [C,,H,5]"-Fragments analysiert wird. Dieses
Fragment ist im Vergleich zum [C;sH,s]"-Fragment um eine
CH,-Gruppe verkiirzt, wodurch sich unsere vorherige Ana-
lyse um eine chemische Bindung von der Molekiil-Substrat-
Grenzfliche weg verschiebt. Hieraus resultiert eine Verrin-
gerung der Amplitude der Oszillation aufgrund des groBeren
Abstands zur Molekiil-Substrat-Grenzfliche und, nicht
minder wichtig, eine Umkehrung der Phase dieses gerade/
ungerade-Effekts. Ein &hnlicher Trend findet sich in den
vergleichsweise schwachen Signalen des [C,¢H,,]*-Fragments,
welches sich ausschlieflich fiir » =3-6 bilden kann. In diesem
Fall wird unsere Analyse im Vergleich zum [C,sH;s]"-Frag-
ment um eine chemische Bindung in Richtung der Molekiil-
Substrat-Grenzflache hin verschoben. Erwartungsgeméf3 be-
stitigen unsere Daten in Abbildung 2¢ vollstidndig das Sze-
nario fiir die beiden BPnS/Au(111)- und BPnSe/Au(111)-
SAMs: Ein starker ausgeprégter gerade/ungerade-Effekt und
die Umkehrung der Phase konnen beobachtet werden. Auch
hier ist die Aussteuerung der gerade/ungerade-Oszillation fiir
BPnSe/Au(111) hoher und verringert sich bei beiden Syste-
men mit steigender Kettenldnge n. Zu beachten ist, dass die
Phase dieses gerade/ungerade-Effekts auf der Linge der
analysierten Fragmente beruht, sodass dieser Effekt keines-
falls auf der bekannten gerade/ungerade-Variation der
Packungsdichten dieser SAMs beruhen kann.

Wir sind der Uberzeugung, dass mithilfe dieser SSIMS-
Messungen zum ersten Mal diese Oszillationen in der Bin-
dungsstabilitdt entlang eines molekularen Riickgrats gefun-
den wurden, wie in Abbildung 2d schematisch gezeigt. Es ist
erwiahnenswert, dass eine solche Modulation der Bindungs-
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energie nicht ausschlieBlich durch die Substitution der
Kopfgruppe (S—Se) erreicht werden kann, sondern auch
durch einen Wechsel des Substratmaterials (Au—Ag), wobei
dhnliche Beobachtungen gemacht werden konnen (die Pu-
blikation der entsprechenden Daten erfolgt separat).

Alle diese Schlussfolgerungen basieren jedoch auf unserer
Hypothese, dass die Emissionseffizienz eines gegebenen Se-
kundérions mit der Stabilitit derjenigen chemischen Bindung
korreliert, welche fiir die Emission dieses Ions gespalten
werden muss. Dass die Annahme einer solchen Korrelation
statthaft ist, wird in den Hintergrundinformationen ausfiihr-
lich diskutiert und begriindet. Kurz gesagt, miissen zwei
Prozesse beriicksichtigt werden: Der Desorptions- und der
Tonisierungsmechanismus. In fritheren Studien, welche Kol-
lisionskaskaden oder auch chemische Reaktivprozesse un-
tersuchten, konnten zwei unterschiedliche Desorptionsme-
chanismen gefunden werden, welche zur Emission neutraler
Molekiilfragmente fiihren.' Wihrend sich die hohe Sen-
sitivitdt der Emission bei chemischen Reaktionsmechanismen
intuitiv durch die Stabilitidt der zu spaltenden Bindung er-
kldren ldsst, ist ein solcher Zusammenhang der Sensitivitét
bei Emission aufgrund energetischer Kollisionskaskaden
nicht offensichtlich. Um diese Fragestellung zu kldren, haben
wir MD-Simulationen fiir den Sputter-Prozess von BP3S/Au-
(111)-SAMs mit Bi* bei 8 keV durchgefiihrt. Um einen et-
waigen Einfluss unterschiedlicher Au-S- und S-C-Bindungs-
stabilitdten auf den Sputter-Prozess zu untersuchen, haben
wir zwei verschiedene Ansétze bei den MD-Simulationen
verfolgt (Abbildung 3). Der erste Ansatz wurde mit BP3S/
Au(111) und unmodifizierten Au-S- und S-C-Bindungsstir-
ken durchgefiihrt, wihrend im zweiten Ansatz die Bin-
dungsstidrke der Au-S-Bindung um 10% erhoht und gleich-
zeitig die S-C-Bindungsstirke um 10% gesenkt wurde. Die
Daten sind in Abbildungen 3 und S3 dargestellt und zeigen,
dass selbst eine solche geringe Anderung der Bindungsstiirke
zu einer 40 %igen Verminderung der [M]"-Emission (Spal-
tung der Au-S-Bindung) und zu einer fast 100 %igen Erho-
hung der Emission des [M—S]*-Fragments (Spaltung der S-C-
Bindung) fiihrt. Diese Ergebnisse sind mit den SSIMS-Daten
in Abbildung S2 konsistent und bestétigen, dass selbst geringe
Anderungen der Stabilitit chemischer Bindungen einen
starken Effekt auf die Kollosionskaskaden-basierte Emission
haben. Wir konnen entsprechend schlussfolgern, das beide
Mechanismen - ioneninduzierte, chemische Reaktion oder
einfache Kollisionskaskaden — mit der Stabilitdt derjenigen
Bindung korrelieren, die wihrend des Desorptionsprozesses
gespalten wird. Aber kann dieser Trend durch den Ionisie-
rungsprozess verdndert werden? Wie in den Hintergrundin-
formationen detailliert dargestellt wird, ist dies vermutlich
nicht der Fall. Allgemein lasst sich festhalten, dass die expe-
rimentelle Analyse der Neutralfragmentemission’*!¥ sowie
DFT-Rechnungen fiir diese SAMs!™®! mit den moglichen Io-
nisierungsmechanismen via Elektronentransfer!'® oder via
Fragmentierung angeregter Prikursoren'® zeigen, dass der
Ionisierungsprozess keinen signifikanten Einfluss auf die
Korrelation zwischen Desorptionsprozess und der Stabilitét
der gespaltenen chemischen Bindung hat.

Um zu untersuchen, ob eine alternierende Stirkung bzw.
Schwichung mehrerer, konsekutiver Bindungen tatséchlich
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Abbildung 3. Analyse der MD-Simulationen des Sputter-Prozesses von
BP3S/Au(111)-SAMs mit Bi* bei 8 keV. a) Einschlag eines einzelnen
Bi*-Projektils in eine BP3S/Au(111)-SAM. b,c) Emissionsintensitit fiir
das komplette Molekiil (M) und sein schwefelfreies Fragment (M—S),
jeweils kompiliert aus 1100 Einschlagsereignissen: Die blauen Balken
entsprechen der Emission aus einer nativen BP3S/Au(111)-SAM, die
roten Balken entsprechen einem modifiziertem BP3S/Au(111)-System,
in welchem die S-Au-Bindungsstirke um 10% erhéht und gleichzeitig
die S-C-Bindungsstirke um 10% gesenkt wurde. Die vollstindigen, fur
beide Systeme berechneten Massenspektren finden sich in den Hinter-
grundinformationen, Abbildung S3.

das Resultat einer Anderung an der terminalen Bindung sein
kann, haben wir DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Zuerst
wurden die Bindungsenergien der chemischen Bindungen
innerhalb eines einzelnen BP3S-Molekiils, welches auf Au-
(111) absorbiert ist, analysiert. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 4 a dargestellt und zeigen deutlich eine Oszillation in
der Bindungsenergie konsekutiver chemischer Bindungen.
Beim Vergleich der Phase der beobachteten Oszillation mit
den SSIMS-Experimenten (Abbildung 2) lésst sich schluss-
folgern, dass eine hohere Emission eines gegebenen Sekun-
dérions in der Tat mit der niedrigeren Bindungsenergie der zu
spaltenden Bindung korreliert. Als Folge wurden Berechnung
fiir ungebundene BP3SH- und BP3SeH-Molekiile durchge-
fithrt (Abbildung 4b und c), wobei sich ebenfalls Oszillatio-
nen in der Bindungsenergie konsekutiver Bindungen mit der
gleichen Phase wie bei den an die Au(111)-Oberfliche ge-
bundenen Molekiilen zeigten. Zudem zeigte sich, dass die
Amplitude dieser Oszillation eindeutig hoher fiir die Se-ba-
sierten Molekiile ausfillt. Um den Einfluss der Biphenyl-
gruppe auf die beobachteten Oszillationen zu separieren,
wurden zum Vergleich die Bindungsstdrken langer Alkan-
thiole und Alkanselenole berechnet (Abbildung 4d und e).
Die Daten zeigen eine sich schnell verringernde Oszillation
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Abbildung 4. Zusammenfassung der Ergebnisse der DFT-Rechnungen
fir die individuellen Bindungsenergien (in eV) in a) einer BP3S/Au-
(111)-SAM, b) einem freien BP3SH-Molekiil, c) einem freien BP3SeH-
Molekiil, d) einem freien HS-(CH,),o-CH;-Molekiil und e) einem freien
HSe-(CH,)1o-CH5-Molekiil.

der Bindungsenergien mit steigendem Abstand zum SH/SeH-
Terminus mit hoheren Amplituden bei SeH-terminierten
Molekiilen. Insgesamt zeigen die Berechnungen eindeutig,
dass der beobachtete Oszillationseffekt der Bindungsstabili-
taten nicht exklusiv mit der Molekiil-Substrat-Grenzfldche
zusammenhéngt, sondern es sich vielmehr um ein generelles
Merkmal in der Chemie handelt. In diesem Fall fiihrt die
Substitution einer Methylengruppe (C-C-Bindungsenergie
3.55 eV) durch ein Schwefel- oder Selenatom (C-S- und C-Se-
Bindungsenergien von 2.92 bzw. 2.58 eV) zu einem Bruch der
Translationssymmetrie der aliphatischen Kette, wodurch sich
die Bindungsenergien der nichsten drei konsekutiven C-C-
Bindungen mit kleiner werdender Oszillationsstirke dndern,
bis schlieBlich wieder der ,normale*“ Wert von 3.55¢eV er-
reicht wird.

Fir BP3SH-Molekiile ist dieser Effekt signifikant ver-
starkt, da das andere Ende der kurzen Alkylkette an eine
Biphenylgruppe gebunden ist, die mit ihrer, im Vergleich zu
einer langen Alkylkette, stirkeren C’-C*-Bindung (4.1 eV)
ebenfalls eine dhnliche, verstiarkende Oszillation hervorruft.

Zusammenfassend zeigen unsere Experimente und Be-
rechnungen, dass man durch die Verwendung der SSIMS-
Technik nicht nur die Anderungen in der Bindungsstabilitit
von SAMs nachverfolgen kann, sondern sogar geringste Va-
riationen in der molekiilinternen Energetik zu analysieren
vermag. Dadurch konnten wir eine positionsabhidngige Os-
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zillation der Bindungsenergie finden, welche nicht nur mit der
Molekiil-Substrat-Grenzfliche zusammenhingt, sondern
wegen des Bruchs der Translationssymmetrie in den Mole-
kiilen einen generellen Effekt in der Chemie darstellt. Es ist
iiberraschend, dass dieser chemisch intuitive Effekt in der
Literatur bisher weder beschrieben noch in Betracht gezogen
wurde. Es ist anzunehmen, dass dieser Effekt bei klassischen
Techniken, wie thermischer oder elektrochemischer Desorp-
tion, aufgrund Uberlagerungen mit anderen Effekten nicht
gefunden werden konnte, da sich hierbei die globalen Energie
des Systems (Temperatur bzw. Potential) nur langsam andert.
Diese langsame Anderung erlaubt eine Rekonstruktion der
Molekiile vor den Bindungsbruchprozessen. Daher war fiir
die Beobachtung dieses Bindungsenergie-Effekts die Piko-
sekunden-Zeitskala fiir die Desorptionsprozesse bei der
SSIMS-Technik essentiell.

Eingegangen am 9. Juni 2014,
verdnderte Fassung am 14. August 2014
Online veroffentlicht am 4. Dezember 2014
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