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Elektrochemischer Nachweis von
Phaseniibergiingen in selbstaggregierten
Monoschichten**

Antonella Badia, Roberta Back und R. Bruce Lennox*

Selbstaggregierte Monoschichten (SAMs) aus n-Alkanthiolen
(RSH) auf Metallen wurden als Modelle fiir organische Oberfli-
chen und zur gezielten Beeinflussung der Eigenschaften von Me-
talloberflichen genutzt!". SAMs kdnnen unter einfachen Be-
dingungen hergestellt werden. Die starke Wechselwirkung
zwischen der Metalloberfliche (Au, Pt, Ag, Cu, Hg usw.) und
den Schwefelatomen fiihrt zu einem Monoschichtfilm, der ge-
geniiber Desorption ausrcichend stabil ist, so daf spektroskopi-
sche, Streu- und elektrochemische Experimente mit einem Mini-
mum an Vorkehrungen durchgefithrt werden kénnen'™
FT-IR-Studien und Beugungsexperimente unter streifendem
Einfall der Strahlung an einer typischen n-C, H,,S-Mono-
schicht auf einer Au(111)-Fliche ergaben, daf die Beschichtung
molekular geordnet vorliegt®: 31,

Die Thermodynamik des SAM-Films und besonders die Be-
schaffenheit der Filmphasen konnten bisher nicht detailliert be-
schrieben werden. Durch Rontgenbeugung konnten allerdings
Phaseniiberginge zwischen zweidimensionalen Strukturen der
SAMs festgestellt werden!®). SAM-Filme weisen demnach tat-
sdchlich wie Langmuir- und Langmuir-Blodgett-Filme ein kom-
plexes Phasenverhalten auff®!, Die Ergebnissc von Kontakt-
winkel-Benetzungsuntersuchungen deuten auf Umordnungen
in RS-Monoschichten auf Au-Oberflichen hin!®; allerdings
wurden durch FT-IR-Studien bei unterschiedlichen Temperatu-
ren nur graduelle Anderungen ohne Diskontinuititen, wie man
sie fiir Prozesse erster Ordnung erwarten muf, festgestellt!™).
Wir haben die Phaseneigenschaften von SAMs anhand des
Elektronentransfers zwischen einer wasserldslichen Redoxspe-
zies und einer RSH-modifizierten Au-Elektrode (Kathode) als
Sonde zur Untersuchung der Monoschicht-Filmstruktur be-
stimmt und dabei festgestelll, daB Phaseniibergiinge in der Tat
stattfinden und daf} die Art der Filmpraparation hierauf einen
wesentlichen Einfluf} hat.

Die elektrochemischen Thermogramme der RS-Au-Elektro-
den (R =n-C (H,; bis #n-C,,H,,) wurden fiir Temperaturen
zwischen 10 und 65 °C erhalten. Sie weisen auffallende Unstctig-
keiten aul, wenn die Elektroden nach gegeniiber herkémm-
lichen Verfahren gednderten Vorschriften beschichtet wur-
den™-#l, So wurden polykristalline Au-Elektroden lingere Zeit
(Tage bis Wochen) bei (23 + 2) °C in Thiolldsungen getaucht. In
herkémmlichen Vorschriften sind in der Regel kiirzere Be-
schichtungszeiten (Minuten bis Stunden), mehrere Heiz- und
Tempervorginge, das Eintauchen in Thiollésung nach jedem
Experiment oder Detergentienzusitze zur Thiolldsung angege-
ben®l.

Besonders interessant ist, daf3 durch RS-Monoschichten die
Geschwindigkeit des Elcktronentransfers zwischen einem was-
serldslichen Redoxpaar und der Metallelektrode gesenkt wer-
den kannt>%27<1% Der Mechanismus des Elektronentrans-
fers durch die Monoschicht wurde an mehreren 16slichen oder
monoschichtgebundenen Redoxpaaren mit unterschiedlichen
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elektrochemischen Methoden untersucht!?*° =11 Unserc Elek-
troden wurden durch die Beschichtung véllig blockiert, so dafl
die Kapazitit verringert und die [Fe(CN)4]* ~-Reduktionsstré-
me im Vergleich zu denen an nackten Au-Elektroden stark er-
niedrigt sind sowie charakteristische Signale, die auf Lécher
oder freie Flichen in den Filmen hinweisen, in den Cyclovol-
tammogrammen fehlen.

Die bei konstanter Uberspannung gemessene Temperaturab-
hingigkeit des Cyanoferrat-Reduktionsstroms ist fiir eine re-
prisentative C,3H;,S-Au-Elektrode in Abbildung 1 dargestellt.
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Abb. 1. Elektrochemische Thermogramme (Auftragung Strom 7 gegen Temperatur
7) fiir die [Fe(CN)¢])* -Reduktion an unbeschichteien Au- (gestrichelte Linie)
und C,,Hs,S-Au-Elektroden (m). erhalten durch Cyclovoltammetric (0.020m
K;[Fe(CN);), 0.1 m KBr, Vorschubgeschwindigkeit v == 20 mVs™?"), temperatur-
korrigierte Uberspannung = — 250 mV.

Dic Reduktion von [Fe(CN).]*~ an einer sauberen, nackten
Elektrode nimmt mit steigender Temperatur stetig zu (Abb. 1,
gestrichelte Linie), wie es fiir einen aktivierten Prozel erwartet
wird ' 2. Mit modifzierten Au-Elektroden wurden fiir jede un-
tersuchte Kettenldnge ausgeprigte Strommaxima erhalten. Au-
Ber bei der C,,H,,SH-modifizierten Elektrode weisen die Kur-
ven eine Schulter auf der Tieftemperaturseitc des Maximums
auf. Offensichtlich spiegeln diese deutlichen Stroménderungen
eine temperaturinduzierte Modifizierung der SAM als Elektro-
nentransfer-Barriere wider. Nach fritheren Studien ist ein Elek-
tronen-Tunnelmechanismus  bei  vollstindig blockierenden
RS-Monoschichten auf Au-Oberflichen geschwindigkeitsbe-
stimmendt19: 9. 0. 10d.¢. 11 oinise Befunde lassen sich aller-
dings auch mit einem Permeationsmechanismus erkli-
renl9% 102.0.e.8 131 Beigpielsweise sollte der Strom, der aus-
schlieflich auf einen Tunnelmechanismus itber die Bindungen
zurlickzufiihren ist, entweder temperaturunabhingig sein oder
mit steigender Temperatur zunehmen, wenn fiir den Elektronen-
transfer eine Aktivierungsencrgie erforderlich ist!*?4. Der
Strom, der nur von der Permeation des Redoxpaars in die Mo-
noschicht herriihrt, sollte dagegen auf komplizierte Weise von
der Temperatur abhidngen, da er von der Filmstruktur, der Ver-
teilung des Redoxpaares zwischen Sotvens und Monoschicht,
der Diffusion des Redoxpaares in der Monoschicht und Grenz-
schichtwiderstinden beeinfluit wird. Der Kurvenverlauf in Ab-
bildung 1 stimmt eindeutig nicht mit einem Tunnelvorgang
liberein, sondern qualitativ mit einem komplexen Permeations-
prozel3.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen an mit lingeren Be-
schichtungszeiten priparierten SAMs ergaben verbliiffende
Parallelen zur temperaturabhingigen Permeabilitit von Phos-
phatidylcholin-Vesikeln fiir Na*, K" und H,O"* Derartige
Lipid-Vesikel wurden ausfiihrlich mit kalorimetrischen und
spektroskopischen Methoden charakterisiert, und man kennt
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hier eine Reihe von Phasenumwandlungen. Die beiden wichtig-
sten sind ein Gel— Fliissigkristall-Ubergang (bei T = T,) und
ein Ubergang zwischen einer Struktur mit gekippt angeordneten
und einer mit aufgerichteten Alkylketten (untilting; bei T = T,),
der zu einer Wellung der Vesikeloberfliche fithrt!' . Abhingig
von der Alkylkettenlinge findet dieser untilting-Ubergang
3-6°C unterhalb von T, statt. Bei T, + 5°C ist die Permeabili-
tit der Membran stark erhéht!™*. Die hohen Stréme sind auf
voriibergehende Fehlordnungen oder Korngrenzen zwischen
Gelbereichen und Fliissigkristallphasen zuriickzufiihren. Diese
Grenzen sind niederenergetische Barrieren fur die Diffusion von
Tonen und Lésungsmittelmolekiilen durch die Membran. Diese
experimentell abgeleitete Beschreibung wird durch theoretische
Untersuchungen gestiitzt!!®l, Die Strommaxima sind danach
die Folge einer erleichterten Diffusion in Bereichen der Mono-
schicht, in denen Phasengrenzen zwischen Doménen mit geord-
neten und solchen mit ungeordneten Alkylketten auftreien
(Schema 1). Bemerkenswerterweise gibt es keine Hinweise auf
ein Elektronentunnel in den gut untersuchten Lipid-Vesikeln;
Permeationsvorgéinge sind also in der Tat die Ursache fiir die
Stréme* 7,

il

a) c) 4
Schema 1. Schemalische Darstellung der Phasenilberginge bei SAMs. a) Dicht
gepackte, gekippte, b) gekippte neben aufgerichteten, ¢) aufgerichtete neben ver-
kniulten sowic d) verkniulte Alkylketten.

Die Temperaturen, bei denen Strommaxima und -schultern,
T, bzw. T;, in den elektrochemischen Thermogrammen auftre-
ten, korrelieren mit kalorimetrisch gemessenen 7,,-Werten von
Di-n-acylphosphatidylcholinen entsprechender Kettenldnge
(Abb. 2A)1%1 da durch die Au-Oberfliche die Packungskonfi-
gurationen und -dichten der Alkylketten in beiden Fillen sehr
dhnlich sind. Durch Abscheidung von Pb!t% bei Unterspan-
nung wurde festgestellt, daB die Oberflichen unserer Au-Elek-
troden zu 70 % aus Au(110)- und zu 30 % aus Au(111)-Flichen
bestehen, so daB zwei Acylketten 46.9 bzw. 43.5 A® beanspru-
chen®¢), Di-n-acylphosphatidylcholin-Molekiile besetzen in
kondensierter Phase 43—48 A2'31. Sowohl die Phosphatidyl-
cholin-Kopfgruppen als auch das Au-Gitter haben den Zweck,
eine definierte Packungsdichte der Alkylketten zu erzwingen.
Die Ketten einer RS-Monoschicht auf einer Au(100)-Fliche
haben eine 18% groBere Oberflichen-Packungsdichte!>®!, Da
Phosphatidylethanolamin-Lipide dichter gepackt sind und
groBere Werte fiir 7, als Phosphatidylcholine aufweisen, erwar-
ten wir von einer RS-Monoschicht auf einer Au(100)-Fliche
groBere 7-Werte als die in Abbildung 2 gezeigten.

T, korreliert ebenfalls mit T, fiir Phosphatidylcholine, be-
trdgt aber nur ca. 70% dieser Werte (Abb. 2B), da die Kopf-
gruppen in den SAMs moglicherweise in Positionen fixiert sind,
in denen durch die Au-S-Bindung eine vertikale Bewegung der
Alkylketten verhindert wird, wie sie fiir eine den Aufrichtvor-
gang stabilisierende Wellung der Membranoberfliche erforder-
lich ist. Das Strommaximum bei T’y ist die Folge einer erhéhten
Permeabilitit entlang der Grenzen zwischen gekippten (tilt) und
nichtgekippten (untilt) Alkylketten in der Monoschicht.

Eine thermisch induzierte Verinderung in RS-Monoschich-
ten auf Au-Flichen hingl von zwei Bedingungen ab. Erstens
kénnen nur nach lingerer Beschichtungszeit (Tage bis Wochen)
in monoschichtbildenden Losungen die in Abbildung 1 gezeig-
ten Eigenschaften auftreten: Die Ketten werden offenbar nur
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Abb. 2. A) Bezichung zwischen den Temperaturen T elektrochemisch bestimmter
Uberginge fir C,H,, , ,S/Au (n =16-20) und denen (7)) mit DSC gemessener
Gel—Fliissigkristall-Phaseniiberginge von Di-n-acylphosphatidylcholinen. Die
Fehlerbalken reprisentieren die Standardabweichangen [13]. Steigung 1.0, Korrela-
tionskoeffizient » = 0.998. B) Temperatur des vorgelagerten Ubergangs in den elek-
trochemischen Thermogrammen der modifizierten Elektroden (77), aufgetragen
gegen die des vorgelagerten Ubergangs bei Phosphatidylcholinen (7). Fir die
C,oH4,S-Au-Elekirode wurde wie fiir das C,,H,,-Phospholipid kein vorgelagerter
Ubergang festgestellt {15]. Steigung 0.67, Korrelationskoeffizient » = 0.920.

sehr langsam geordnet™% 18] was von der RSH-unterstiitzten
Bildung geordneter Au-Flichen begleitet sein kann. Die Zerstd-
rung von Au-Oberflichenstrukturen und die Umorganisation
von Schwefel-Bindungsstellen auf der Au-Oberfldche sind auch
mdglich™?:2°1, Zweitens ist die thermische Vergangenhcit der
Elektrode wichtig. Die hier beschriebene komplizierte Tempera-
turabhéngigkeit tritt bei vielen ebenso hergestellten und auch
bei allen getemperten Elektroden nicht auf. Die Temperaturab-
hingigkeit der elektrochemischen Eigenschaften dieser Elckiro-
den werden wir an anderer Stelle beschreiben!?!!, Nach den
vorlaufigen Untersuchungen ist klar, daB in diesen Fillen tat-
sdchlich die Kinetik wichtig ist. Abbildung 3 zeigt das Verhalten
einer C,¢H,,S-Au-Elektrode wihrend einer Heiz-Kiihl-Heiz-
Abfolge. Getemperte Elektroden weisen demnach kein Maxi-
mum auf (wie in Abb. 1), es sei denn sie wurden ldngere Zeit auf
ca. 5°C gekiihlt.

SAMs, die unter konventionellen Bedingungen hergestellt
und/oder getempert wurden, kdnnen also als Ansammlungen
ungeordneter Ketten mit Nahordnung betrachtet werden (wie
FT-IR-Messungen ergaben); Phaseniibergidnge kdnnen hier we-
gen unzureichender Fernordnung nicht auftreten. Ordnungs/
Unordnungs-Ubergéinge wurden interessanterweise durch
Molekiildynamik-Simulationen vorhergesagt!?, und eine Ana-
lyse ergab, daB} eine Phasendomiine eine MindestgroBe haben
muB, damit ein Phasen-Koexistenz-Bereich auftritt?3: 24/,

Die FilmunregelmiBigkeiten, die zu den Ergebnissen der
elektrochemischen Thermogramme (Abb. 1) fiihren, sind eine
wesentliche Eigenschaft der SAMs, die unter den hier beschrie-
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v e 7 Abb.3.  Elektrochemisches
. Thermogramm (sichc Legen-
. de zu Abb. 1 fiir dic experi-
. mentellen Details) einer Heiz-
* . Kiihl-Heiz-Abfolge fiir eine
. C,¢H;38-Au-Elektrode. Die
Elcktrode (bei (23 +2)°C
* beschichtet) wurde aufge-
heizt (8), dann auf 15°C ab-
gekiihit (a), auBerhaib der
* Elcktrolysezelle an der Luft
bei ca. 5°C 18 h gelagert und
anschlieBend nochmals aufl-
geheizt (+).
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benen experimentellen Bedingungen hergestellt wurden. Sie sind
keine schlechtdefinierten pathologischen Defekte, die hdufig als
Ausreden fiir eine schlechte Filmqualitit herangezogen werden,
wie diinne Stellen, Defektregionen infolge von Au-Oberflichen-
Defektstrukturen oder Regionen, in denen ein Coadsorbat ge-
hiuft auftritt. Die Stellen erhdhter passiver Diffusion, die zu
Maxima wie in den Abbildungen 1 und 2 fithren, sind eindeutig
thermodynamisch kontrolliert, da sic bei definierten Tempera-
turen auftreten und nur von der Kettenlinge der adsorbatbil-
denden Alkanthiole abhingen. Die Korrelation mit dem ther-
motropen Verhalten von Lipiden 148t vermuten, daB durch die
Au-Oberflidche die Gitterparameter und damit auch die Pak-
kungsdichte der Beschichtung festgelegt werden. Nach unseren
Untersuchungen sind Ordnungs/Unordnungs-Phaseniibergan-
ge in SAMs moglich. Es ist daher korrekter, RS-Monoschichten
auf einer Au-Oberfliche als Strukturen mit vielfiltigen Phasen-
eigenschaften und mit einer komplexen Reorganisations-Kine-
tik zu betrachten als diese als defektfreic Kohlenwasserstoft-Be-
schichtungen anzusehen.

Experimentelles

n-Octadecanthiol (C,;H,,SH; Aldrich, 98 %) wurde dreimal aus Ethanol umkri-
stallisicrt. n~-Hexadecanthiol (C,,H,:SH), n-Heptadecanthiol (C,,H,,SH), n-No-
nadecanthiol (C,,H,,SH) und »-Eicosandecanthiol (C,,H,,SH) wurden nach
Standardvorschriften synthetisiert. Die Reinheit der Verbindungen wurde 'H-
NMR- und *3*C-NMR-spektroskopisch, diinnschichtchromatographisch, massen-
spektrometrisch (NH,, CI) und durch Schmelzpunktbestimmung durch Kalorime-
trie mit Dilferentialabtastung (Differential Scanning Calorimcetry, DSC)
nachgewiesen. Besonders durch die Schmelzpunktmessungen mit DSC konnten
Spuren an homologen Alkylverbindungen entdeckt werden.

Polykristalline Au-Elcktroden {0.020 ¢cm? gecometrische Oberfliche; BAS, West La-
fayette, IN) wurden mechanisch (Buehler-Ecomet-II-Polierer) an Mikrofaserstoft-
polstern mit Suspensionen von Aluminiumoxid mit abnehmender Teilchengroe
(1.0, 0.3 und 0.05 um) poliert. Die polierten Elektroden wurden im Ultraschallbad
(H,0) behandelt, um Reste von Aluminiumoxid von der Au-Oberfliche zu entfer-
nen, ausgiebig mit H,O sowie dann mit absolutem Ethanol gespiilt und anschlie-
Bend sofort in RSH-Lésungen getaucht. Die Au-Elektroden wurden in § mL argon-
gesdiligten Losungen des Thiols (2—35 mm RSH) in Ethanol (Verdiinnung, um die
Bildung von Thiol-Multischichten »u verhindern) Tage bis Wochen in abgeschmol-
zenen Glasampulien bei (23 + 2) °C gelagert [25]. Die so RSH-modifizierten Elek-
troden wurden unmittelbar vor den elektrochemischen Experimenten sorgfiltig mit
Ethanol nnd anschlieBend H,0 gespiilt.

Die RS-Au-Arbeitselektrode wurde in eine entgaste, thermostatisierte (Haake-G-
Umlaufbad) 150 mL-Elektrolysezelle gebracht, die 0.1 » KBr-Elektrolyt (Anache-
mia) und 0.020 M K,[Fe(CN) ] (BDH) enthielt. Deionisiertes H,O (18 mQem ™)
wurde mit eincm Milli-Q-Wasscrsystem (Millipore) gewonnen. Als Gegenelektrode
wurde ein Pt-Draht {Aldrich) verwendet, und alle Potentialc wurden auf das Poten-
tial einer Ag/AgCl-Referenzelektrode bezogen (BAS; 3 M NaCl). Die Strome wur-
den aus Cyclovoltammogrammen (BAS-100B, elekirochemischer Analysator) bei
20 mVs ™ ' zwischen + 500 mV und — 150 mV erhalten. Typische Heizgeschwindig-
keiten lagen bei allen Experimenten im Bereich von 0.2 bis 0.3°Cmin ™. Der fiir
jede Temperatur crhaltcne [Fe(CN),]* ~-Reduktionsstrom wurde aus einem katho-
dischen Ausschnitt des Cyclovoltammogramms bei einer Uberspannung
7= —250mV fir [Fe(CN),}? /*~ bei dieser Temperatur gemessen.
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