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Zusammenfassung der Arbeit

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Herstellung von programmierbaren, supra-
molekularen Multischichten und Komposit-Multischichten auf Gold- und Siliziumoberflachen
durch Anwendung eines koordinationschemischen Schicht-auf-Schicht-Selbstorganisations-
verfahrens und den damit verbundenen Synthesen, Beschichtungen und Analysen.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde zun&chst eine Vielzahl von pyridin- und terpyridin-
terminierten selbstorganisierten Monoschichten (SAM) hergestellt und auf Gold- und Silizi-
umoberflachen abgeschieden. Die Abscheideprozedur wurde optimiert wobei zur Analytik der
Oberflachen Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), winkelabhangiger kantennaher
Rontgenabsorptionsfeinstrukturspektroskopie (NEXAFS-Spektroskopie), Flugzeit-Sekundar-
ionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS), Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie sowie Ras-
terkraftmikroskopie (AFM) eingesetzt wurde. Es konnte gezeigt werden, dass sich hochge-
ordnete monomolekulare und gemischte Monoschichten erzeugen lassen. Die terminalen
funktionellen Gruppen dieser SAMs konnten als Ligand zur Komplexbildung mit Uber-

gangsmetallionen verwendet werden.

Diese koordinative Haftschicht wurde zur Verkniipfung zunéchst von Testliganden und spater
von terpyridin-terminierten Tetralactam-Makrozyklen (TLM) und darauf basierenden Ether-
rotaxanen verwendet. Hierbei wurden ebenfalls die Beschichtungsbedingungen optimiert, um
einen vollstandigen Bedeckungsgrad zu erreichen. Unter Verwendung dieser Bedingungen
wurden anschliefend Multischichten aus TLMs und Fe(ll)-lonen sowie alternierend Fe(ll)
und Ni(ll) abgeschieden. Die Analyse der hergestellten Multischichten zeigte reproduzierbar
ein regelméRiges, kontrollierbares Wachstum und eine Vorzugsorientierung. Durch den Ein-
satz von pyridin- und terpyridin-terminierten TLMs mit variierenden Metallionen konnte ge-
zeigt werden, dass es moglich ist, die Abfolge verschiedener Schichten der Multischicht ge-

zielt festzulegen.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden pyridin-terminierte Goldnanopartikel hergestellt und

in die Multischichten integriert, um so Komposit-Multischichten herzustellen.

Letztlich konnte gezeigt werden, dass die erzeugten Multischichten genutzt werden kénnen,
um Uber nicht-kovalente Wechselwirkungen reversibel Gastmolekile zu binden und freizu-

setzten.
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Synopsis

The present doctoral thesis focuses on the deposition of programmable supramolecular multi-
layers and composite-multilayers on gold and silicon substrates using a layer-by-layer self-

assembly approach which is based on coordination chemistry.

For this purpose, a variety of pyridine- and terpyridine-terminated self-assembled monolayers
has been developed and deposited on gold and silicon substrates. Multitechnique analysis was
carried out using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), (angle-dependent) near-edge X-
ray-absorption fine-structure spectroscopy (NEXAFS spectroscopy), time-of-flight secondary-
ion mass spectrometry (ToF-SIMS), transmissions UV/Vis spectroscopy as well as atomic
force microscopy (AFM). By optimization of the deposition procedure, highly-ordered
monomolecular and binary monolayers were deposited. As a proof of principle, transition
metal-ions and appropriately labeled test-ligands were deposited on top of the functional

monolayers.

Furthermore, monolayers of terpyridine-terminated tetralactam macrocycles and the corre-
sponding ether rotaxanes have been immobilized using coordination chemistry. In order to
enhance the macrocycle surface coverage, the deposition procedure has been optimized as
well. Multilayers consisting of diterpyridine-terminated tetralactam macrocycles have been
deposited using either Fe(Il) or alternatingly Fe(Il) and Ni(Il) metal-ions. The surface analysis
proved a regular layer growth and a remarkable orientation of the macrocycles within the lay-
er stacks.

The applicability of the deposition procedure was expanded to a programmable layer stack by
implementing pyridine-terminated macrocycles. The monodentate ligands led to an additional
coordination sphere and thus to the application of a different transition metal-ion. The macro-
cycles and metal-ions were programmed according to the deposition sequence applied. The
corresponding layer stack exhibited a linear dichroism of the n*-resonance corresponding to a
preferential orientation of the macrocycles. Furthermore, the concept was extended to the
deposition of composite multilayers consisting of pyridine-functionalized macrocycles and

gold-nanoparticles which were synthesized during this thesis as well.

Finally, reversible on-surface host-guest complex formation was carried out, giving rise to

future applications of the developed layer system.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Die Entwicklung von technologischen Innovationen ist oft eng mit einer Neuordnung der
wirtschaftlichen und sozialen Struktur der Gesellschaft verbunden. Die jingste Veranderung
der Gesellschaft begann mit Fortschritten in der Informationstechnologie, wie dem Bau der
ersten Rechenmaschine von Konrad Zuse. Seitdem hat sich die Informationstechnologie stetig
weiterentwickelt und ist in Form moderner Mobiltelefone oder herkdmmlicher Computer ein
fester Bestandteil des privaten und offentlichen Lebens. Die Weiterentwicklung dieser Tech-
nologie ist hierbei immer auch mit dem Begriff der Miniaturisierung verbunden, da mehr Pro-
zessoren auf kleinerem Raum gleichbedeutend mit hoherer Leistung sind. Nachdem mikrome-
ter-skalierte Bauelemente heutzutage standardmaRig verwendet werden, stellt die Herstellung

von nanometer-skalierten Elementen eine groRere Herausforderung dar.

In diesem Zusammenhang wurde der Begriff der Nanotechnologie erstmals im Jahr 1974 von
Norio Taniguchi gepragt und gehoért inzwischen interdisziplinar ganz selbstverstandlich zum
Vokabular wissenschaftlicher Publikationen.!! Als Begriinder des Konzeptes der Nanotechno-
logie wird Richard Feynman angesehen, der im Dezember des Jahres 1959 die legendére Re-
de mit dem Titel ,,There‘s Plenty of Room at the Bottom* hielt. Er stellte in diesem Zusam-
menhang auch die Frage, ob es mdglich sei, die gesamte Encyclopedia Brittanica auf den
Kopf einer Stecknadel zu schreiben.” Wie wegweisend diese Frage war, wird durch die Be-
trachtung moderner Computer deutlich, insbesondere in Bezug auf deren Speicherkapazitat
und Rechenleistung. Seither steht die Erzeugung von kleinsten Strukturen im Mittelpunkt, um
die Leistungsfahigkeit von Computern zu steigern. Der klassische Weg ist dabei die Verklei-
nerung von existierenden Strukturen und wird als top-down-Ansatz bezeichnet. Eine Alterna-
tive zu diesem Ansatz bietet der umgekehrte Weg, also die gezielte Zusammensetzung der
kleinsten Komponenten, die wir in der Lage sind zu verandern, mit anderen Worten von Mo-
lekiilen.”! Dieser sogenannte bottom-up-Ansatz wird als Schliisseltechnologie fiir zukinftige
Entwicklungen angesehen, mit denen eine erhohte Leistungsfahigkeit, beispielsweise von

Computerchips, erméglicht werden kann.

Besonders im Bereich der Nanoelektronik ist die Entwicklung von immer kleineren Prozesso-
ren und Datenspeichern bedeutend. Dies ist notwendig, um dem Gesetz von Moor weiter zu
entsprechen, nach dem eine Halbierung der GroRe von Transistoren alle 12 bis 24 Monate

erreicht wird.”"! Dass zu diesem Zweck auch Nanopartikel genutzt werden kdnnen, wurde
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unlangst von Zettl und Mitarbeitern bewiesen.” Sie platzierten einen metallischen Nanoparti-
kel in einer nanometer-skalierten Kohlenstoffrohre, die an beiden Enden mit Elektroden ver-
bunden wurde. Mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde belegt, dass
durch Anlegen einer Spannung der Partikel gezielt bewegt werden kann. Es handelt sich hier-
bei um einen funktionstiichtigen Datenspeicher (Abbildung 1). Durch Anlegen einer Span-
nung kann aus einem Grundzustand (0) ein zweiter Zustand (1) erzeugt (rote Linie) und zu-
rickgeschaltet werden. Der Speicherzustand kann entweder durch Transmissionselektronen-
spektroskopie (blaue Linie) oder durch Widerstandsmessung (schwarze Linie) ausgelesen

werden.
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Abbildung 1: Beschreiben und Auslesen einer Nanopartikel/Nanoréhren Speichereinheit. Durch Anlegen einer Span-
nung kann aus einem Grundzustand (0) ein zweiter Zustand (1) erzeugt (rote Linie) und zuriickgeschaltet werden.
Der Speicherzustand kann entweder durch Transmissionselektronenspektroskopie (blaue Linie) oder durch Wider-
standsmessung (schwarze Linie) ausgelesen werden. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus
Referenz[5]. Copyright American Chemical Society 2009.

Auf diese Weise entsteht ein Datenspeicher, der auf Grund der geringen GroRe eine enorme
Speicherkapazitat aufweist. Zusétzlich ist die Lebensdauer eines solchen Bits deutlich langer,
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als die herkdmmlicher magnetischer Festplattenspeicher. Dieses Beispiel verdeutlicht, dass
immer Kleinere Transitoren durch den Einsatz von Nanotechnologie erzeugt werden kdnnen.
Aktuell stehen hierbei besonders deformierbare, nanoskalierte Strukturen wie organische

Halbleiter oder organische LEDs im Fokus der Forschung.[

Organische Materialien sind nicht nur fir elektronische Anwendungsgebiete wichtig. Inner-
halb der letzten Jahre haben organische Polymere Einzug in die Grundlagenforschung der
Robotik erhalten.l”! Dariiber hinaus bieten komplexe organische Molekiile bisher unerschlos-
sene Anwendungsmaoglichkeiten wie beispielsweise die Datenspeicherung, eine effiziente
Energiespeicherung oder auch die Entwicklung von intelligenten Materialien, die je nach Zu-
stand verdnderte Eigenschaften aufweisen. Dass die Verwendung solcher funktionaler Struk-
turen effizient sein kann, sieht man an zahlreichen Beispielen in der Natur wie etwa an den
Vorgangen im menschlichen Kdorper. Die strukturelle Verdanderung von Proteinen aufgrund
eines Protonengradienten liefert den Treibstoff unseres Korpers durch die Umwandlung von
Adenosindi- in Adenosintriphosphat, wahrend die Kontraktion einer Vielzahl von Muskelfa-
sern und somit die Verkirzung von Muskelstrdngen fir unsere Bewegungen verantwortlich

ist.

Die kunstliche Herstellung von molekularen Maschinen, die grundlegende Operationen aus-
fuhren kénnen, ist zwar bereits erfolgreich durchgefiihrt worden, ihr Nutzen ist aber weiterhin
lediglich theoretischer Natur. Ein Beispiel in diesem Zusammenhang ist der sogenannte mo-
lekulare Fahrstuhl nach Stoddart et al.l®] Es handelt sich hierbei um einen trivalenten Wirt und
einen trivalenten Gast, die durch nicht-kovalente Wechselwirkungen zusammen gehalten
werden. Jeder der drei Arme des Gastes weist hierbei zwei Bindungsstellen auf, deren Affini-
tdt zu den entsprechenden Bindungsstellen des Wirtes gezielt durch Einstellung des pH-
Wertes verandert werden kann. Es kann also durch Zugabe einer Sdure oder einer Base eine
Hubbewegung induziert werden. Hierbei kann allerdings nicht festgestellt werden, von wel-
cher der beiden Einheiten die aktive Bewegung ausgeht. Das Grundproblem einer Vielzahl
solcher Beispiele liegt genau hier: Jede Schaltung, die von Strukturen in Lésung durchgefiihrt
wird, ist per se isotrop. Um jedoch eine gerichtete Bewegung und somit, langfristig, einen
makroskopischen Effekt erzielen zu kénnen, muss die Bewegung synchronisiert werden. Ein
erster Ansatz hierzu wurde erneut von der Arbeitsgruppe Stoddart erbracht, indem ein soge-
nannter molekularer Muskel auf einem nanoskalierten Cantilever immobilisiert worden ist
(Abbildung 2).”!
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Kontraktion des molekularen Muskels nach Stoddart et al. Die Kontrak-
tion kann genutzt werden, um einen Cantilever zu beugen. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmi-
gung aus Referenz[9]. Copyright American Chemical Society 2005.

Es handelt sich hierbei um ein [3]Rotaxan, dessen Achse zwei Tetrathiafulvalen (TTF) und
zwei Naphthalen (NP) Stationen enthalt. Als Makrozyklen wurden Zyklobis(paraquat-p-
phenylen)e (ZBPQT*) verwendet. Im Grundzustand ist die Affinitit der ZBPQT*-
Makrozyklen zu den TTF-Stationen maximal, da sich n-r-Wechselwirkungen ausbilden kon-
nen. Werden die TTF-Stationen durch einen chemischen Stimulus wie Fe(ClO,)s oxidiert,
kommt es zur Coulomb-AbstoBung und die ZBQT** bewegen sich zu den NP-Stationen. Bei
diesem Vorgang verringert sich der Abstand zwischen den Makrozyklen von 4.2 auf 1.4 nm.
Findet dieser Schaltprozess statt wahrend die ZBQT**-Makrozyklen, auf einem festen Sub-
strat immobilisiert sind, entsteht eine Spannung. Dieser VVorgang erinnert an die Kontraktion
von Muskeln. Die Kontraktion von Millionen dieser muskelartigen Molekile flhrte zu einer
Verformung des Tragers. Obwohl die abgeschiedenen Rotaxane hierbei vollig ungeordnet auf
dem Cantilever vorlagen, konnte eine Deformation von 35 nm festgestellt werden.!®! Der Ef-
fekt konnte um ein Vielfaches grof3er sein, wenn es sich dabei um geordnete Areale handeln

wirde.

Ein weiteres Problem von molekularen Schaltern auf Oberflachen liegt in der Wahl des Sti-
mulus, der eingesetzt werden kann, um strukturelle Veranderungen hervorzurufen. Ein mégli-
ches Signal in diesem Zusammenhang sind elektrische, photokatalytische Impulse oder auch
die lokale Verdnderung der Temperatur. Fur beide Zwecke konnen Nanopartikel eingesetzt
werden, da hier die Oberflachenplasmonenresonanz gezielt angeregt werden kann. Dies flhrt

unter anderem zu lokalen Temperaturveranderungen.*”
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2. Motivation und Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit ist Teil des Schicht-auf-Schicht-Selbstorganisationsprojektes und zielt
langfristig auf die Abscheidung und Schaltung von Rotaxanen in Multischichten auf Oberfla-
chen ab. Diese Rotaxane sollen hierbei eine definierte laterale und vertikale Ordnung auf der
Oberflache aufweisen, was durch die Maximierung von intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Rotaxanen erzielt werden kann. Um diesen Effekt zu verstarken, kdnnten bei-
spielsweise komplementdre, sterisch anspruchsvolle Stopper-Einheiten eingesetzt werden
(Abbildung 3).
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Abbildung 3: Schematische Darstellung von geordneten Arealen einer Multischicht aus schaltbaren Rotaxanen auf
einem festen Substrat.

Als Fundament fur diese Multischichten sollen zundchst geeignete selbstorganisierte Mono-
schichten (SAMs) mit terminale Liganden wie Pyridin- oder Terpyridingruppen hergestellt
werden. Metallionen sollen als Haftelement dienen und auf der SAM mittels Komplexchemie
abgeschieden werden. AnschlieRend kdnnen Molekile oder supramolekulare Strukturen, die
ebenfalls terminale Liganden aufweisen, immobilisiert werden. Durch die alternierende Ab-
scheidung der Metallionen und funktionalisierten, schaltbaren Rotaxanen sollte eine Mul-
tischicht entstehen, die durch geeignete Stimuli verédndert werden kann. Im idealen Fall fiihrt
dies zu einer Veranderung der Oberflacheneigenschaften und ein makroskopischer Effekt
kann erzielt werden. Ein grof3er VVorteil dieses Ansatzes liegt in der Reversibilitat der koordi-
nativen Bindung, wodurch Selbstorganisationprozesse ermoglicht werden. Dies fiihrt nicht
nur zu einer definierten Struktur der erzeugten Areale, sondern auch zu der Maglichkeit, Fehl-
stellen dynamisch zu korrigieren. AulRerdem koénnen einzelne molekulare Bausteine nach Be-

darf ausgetauscht werden.
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Es soll zun&chst ein theoretisch fundiertes und praktisch anwendbares Konzept entwickelt
werden, um zu erdrtern, ob geordnete Areale von Makrozyklen und schaltbaren Rotaxanen
auf Oberflachen in Multischichten abgeschieden werden kdnnen. Dariiber hinaus soll unter-
sucht werden, ob es méglich ist, Komposit-Multischichten aus Makrozyklen und Goldnano-
partikeln in definierter Weise abzuscheiden. Als Grundprinzip soll hierfiir Selbstorganisation
genutzt werden, da durch keine andere Technik eine definierte Struktur in molekularem Mal3-
stab erzeugt werden kann. Folgende Punkte gelten als Meilensteine und sollen vordringlich

verwirklicht werden.

(a) Die Synthese von oberflachenaktiven Liganden, funktionalisierten Makrozyklen und
schaltbaren Rotaxanen sowie von Goldnanopartikeln definierter GroRe, die eine aus-
reichende Stabilitat in organischen Losungsmitteln aufweisen.

(b) Die Herstellung von selbstorganisierten Monoschichten aus den vorher hergestellten

oberflachenaktiven Liganden auf verschiedenen Substraten.

(c) Die Abscheidung von Monoschichten bestehend aus supramolekularen Bausteinen mit
Hilfe von Koordinationschemie auf den in (b) hergestellten SAMs. Als Haftschicht
sollten hierbei moglichst Ubergangsmetalle verwendet werden, die stabile Komplexe
bilden.

(d) Die Deposition von geordneten Multischichten aus supramolekularen Bausteinen und

Komposit-Multischichten mit Nanopartikeln.

(e) Es soll gezeigt werden, dass die generierten Multischichten als Sensoren eingesetzt

werden kdnnen.

Hierfir mussen passende analytische Verfahren ausgewahlt und angewandt werden. Dabei
sollte insbesondere auf eine umfassende vollstandige Charakterisierung geachtet werden. Dies
kann durch die Kombination von Techniken zur Erfassung der chemischen und elementaren
Zusammensetzung, Orientierung im Raum, Oberflachenbeschaffenheit und Schichtaufbau

gewahrleistet werden.
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3. Supramolekulare Chemie

Die supramolekulare Chemie ist eine verhéltnisméaRig junge Wissenschaft, die als interdiszip-
lindre Wissenschaft zwischen der Chemie, der Biochemie und der physikalischen Chemie
angesiedelt ist.*™! Als Begriinder gelten Jean-Marie Lehn, Donald J. Cram und Charles J. Pe-
dersen, die fur ihre konzeptionellen Arbeiten im Jahr 1987 mit dem Nobelpreis in Chemie
geehrt wurden.™ Die supramolekulare Chemie wird auch als Chemie der nicht-kovalenten
Wechselwirkungen bezeichnet und ist somit eine Erweiterung der klassischen molekularen
Chemie. Diese zentralen Bindungsmotive sind essentiell - nicht nur fur rein chemische Sys-
teme, sondern auch fir biologische Strukturen. Obwohl beispielsweise Wasserstoffbriicken-
bindungen verhéltnisméalig schwach sind, sind sie verantwortlich fiir die Struktur des Trégers
des menschlichen Erbgutes, welches durch die spezifische Abfolge der Basenpaare Adenin-
Thymin bzw. Guanin-Cytosin in einer Doppelhelix codiert ist.?®! Ein fundiertes Wissen tiber
nicht-kovalente Bindungen ist daher unerldsslich, nicht nur fir das Verstandnis von artifiziel-

len Strukturen, sondern auch um biologische Schlisselverbindungen zu verstehen.

3.1 Nicht-kovalente Wechselwirkungen

Eine Ubergeordnete Struktur, die durch den Zusammenschluss von zwei oder mehr Molekiilen
oder lonen entsteht, wird als Supramolekiil bezeichnet. Die einleitend erwdhnten nicht-
kovalenten Wechselwirkungen innerhalb dieser Strukturen kénnen hierbei unterschiedlichster
Art sein, so zahlen neben ionischen Wechselwirkungen auch induzierte Dipole (van-der-
Waals Wechselwirkungen) und Wasserstoffbriickenbindungen (H-Brlcken) zu den nicht-
kovalenten Bindungen.
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Abbildung 4: Basenpaare der Desoxyribonukleinsédure (DNS).

Die bereits genannten Purin-Pyrimidin Basenpaare der Desoxyribonukleinsaure (DNS) wer-
den durch H-Briicken zwischen Amin- bzw. Amidprotonen (H-Briicken-Donoren) und Azin-
Stickstoff bzw. Carbonyl-Sauerstoff (H-Briicken-Akzeptoren) ausgebildet (Abbildung 4). Es
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handelt sich hierbei um klassische H-Briicken bestehend aus aktivierten Donoren bzw. Ak-

zeptoren.™ Die Bindungsstarke ist in der Regel deutlich schwécher als die einer kovalenten

Bindung, was jedoch durch die Addition einer Vielzahl solcher Wechselwirkungen leicht aus-

geglichen werden kann. Eine Ubersicht iiber die Bindungsenthalpien verschiedener Wechsel-

wirkungen ist in Tabelle 1 aufgefuhrt.!*!

Wechselwirkung

Bindungsenthalpie [kJmol™]

Beispiel

140 - 595 Einfachbindung™®
Kovalent 420 - 710 Doppelbindung!*®!
810 - 1080 Dreifachbindung!*®!
lon-lon 200 - 300 Carboxylat-Guanidinium*”
lon-Dipol 50 - 200 Ammonium-Kronenether™®
Wasserstoffbriicken 4-160 Amid(N-H)-Carbonyl(0=)M*
Kation-r 5-80 Alkalimetall-Benzol™!
Dipol-Dipol 5-50 Brom-Wasserstoff
-7 0-50 4,4*-Bipyridin?
selbstorganisierte Mono-
van-der-Waals <5

schichtenl??

Solvophobie

Abhangig vom Lésungsmittel

Lipiddoppelschicht

Tabelle 1: Bindungsenthalpien verschiedener Bindungen bei Raumtemperatur (298 K).['%]

Durch eine wohl durchdachte Kombination kénnen kinstliche, hochkomplexe Supramolekiile

oder Suprastrukturen entwickelt und synthetisiert werden. Einige Konzepte, gelten als Grund-

lage der supramolekularen Chemie. Im Speziellen sind hier die autogene Zusammensetzung

(Selbstassemblierung - self-assembly - SA), die Wirt-Gast-Chemie und die metallo-

supramolekulare Chemie zu nennen, welche im Folgenden néher erldutert werden.
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3.2 Selbstassemblierung

Ein technischer Begriff, der mit dem Prafix ,,selbst* beginnt, impliziert meist eine Erleichte-
rung oder Vereinfachung eines Vorgangs. In diesem Kontext lassen sich auch die Begriffe
Selbstassemblierung und Selbstorganisation verstehen, da hierbei ohne einen &ueren, gerich-
teten Stimulus definierte Strukturen entstehen. Dies ist besonders im Hinblick auf industrielle
Applikationen winschenswert, da lediglich durch ein entsprechendes Design der Komponen-
ten komplexere Strukturen erzeugt werden konnten. Im Bereich der supramolekularen Chemie
definierten George M. Whitesides und Bartosz Grzybowski den Begriff self-assembly als ei-
nen Vorgang, der bereits existierende Bausteine (Teile einer ungeordneten Struktur) verwen-
det, der reversibel ist und der durch die Veranderung der Bausteine beeinflusst werden kann
(Abbildung 5).[!

kovalente spontane

Verknupfung Anordnung
§4_— —

Abbildung 5: Bildung eines supramolekularen Systems aus molekularen Bausteinen durch Selbstassemblierung.

[15]

Daraus geht eine geordnete Struktur hervor wie beispielsweise zylindrische Mizellen, die
durch die Selbstassemblierung von amphiphilen Peptiden entstehen (Abbildung 6).**! Fur die
Bildung dieser Suprastruktur ist im Wesentlichen eine terminale hydrophobe Alkylkette ver-
antwortlich. In Wasser bilden sich durch den hydrophoben Effekt zylindrische Mizellen aus,
deren Peptidsegmente zum wassrigen Medium hindeuten. Diese kdnnen anschlieRend durch
Oxidation der nachfolgenden Cysteinsegmente zu intermolekularen Disulfidbriicken kovalent
verknuipft werden. Uber einen flexiblen aus Glycinsegmenten bestehenden Verkniipfungsab-
schnitt ist ein modifiziertes Serinsegment angebracht. Terminiert wird das Protein mit einem
Arginin-Glycin-Aspartat-Rest, der als Zelladhdsionspunkt fungieren kann. In der aktuellen
Literatur werden die Begriffe Selbstassemblierung und Selbstorganisation in der Regel syno-
nym verwendet. Eine einzig richtige Unterscheidung zwischen den beiden Begriffen gibt es
nicht, vielmehr ist die Definition immer entsprechend des Standpunktes unterschiedlich. An
dieser Stelle soll lediglich die gangigste Unterscheidung, der thermodynamische Aspekt, auf-
gefiihrt werden. Handelt es sich um ein geschlossenes System, das nicht im Energieaustausch
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mit der Umgebung steht und ein energetisches Minimum anstrebt, handelt es sich um self-

assembly.

Abbildung 6: A: Chemische Struktur eines amphiphilen Peptids (aP) bestehend aus fiinf Strukturelementen (1 =
Alkylkette; 2 = Abfolge von vier Cysteinsegmenten; 3 = flexible Verbindungseinheit aus drei Glycinsegmenten; 4 =
Phosphorylatsegment; 5 = Zelladhasionsligand). B: Molekulares Modell des aP. Ubergeordnete Struktur des aP, die
durch Selbstassemblierung entsteht. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz[24].
Copyright AAAS 2001.

Das Resultat ist ein Gleichgewichtszustand. Ein Beispiel hierfur ist die Bildung von Mizellen
durch amphiphile Molekdle in wéssriger Losung. Selbstorganisation hingegen tritt nur auf,
wenn es sich um ein offenes System handelt, das sich nicht im Gleichgewicht befindet. Dieser
Prozess ist irreversibel, bendtigt die Zufuhr von Energie durch externe Quellen und liefert ein
hoher geordnetes System als Produkt.™ %! Ein prominentes Beispiel in diesem Zusammen-
hang ist die Belousov Zhabotinsky-Reaktion, bei der es sich um eine oszillierende Reaktion
handelt.®!

3.3 Wirt-Gast-Chemie

Selbstassemblierung und Wirt-Gast-Chemie unterscheiden sich in erster Linie durch die Gro-
Re und Gestalt der beteiligten Bindungspartner. Falls einer der Partner deutlich groRer als der
andere ist und diesen umschlieBen kann, wird er als Wirt bezeichnet. Der Ausdruck Gast steht
dementsprechend fur ein deutlich kleineres Molekil, das sich in den Wirt einlagern kann
(Abbildung 7). Die Verbindung zwischen Wirt und Gast wird hierbei durch nicht-kovalente
Wechselwirkungen zwischen sogenannten Bindungsstellen hergestellt. Solche Wechselwir-
kungen kommen nur zustande, wenn die korrekte Grolie, chemische Beschaffenheit und Ge-
ometrie der korrespondierenden Bindungsstellen gegeben ist. Eine weitere Bedingung ist laut
Donald Cram die Konvergenz der Bindungsstellen des Wirtes bei gleichzeitiger Divergenz

10
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des Gastes im Komplex.*”! Der Begriff Wirt-Gast (host-guest) Chemie wurde unter anderem

von Donald Cram gepragt und ist eng mit biologischen VVorgéngen verbunden.

kovalente spontane
Verknupfung Anordnung

{34,
—

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Bildung eines supramolekularen Systems aus molekularen Bausteinen
durch Wirt-Gast-Wechselwirkungen.™®

Tatsachlich ist der erste Schritt von enzymatischen Prozessen stets die hochselektive Bildung
nicht-kovalent gebundener Komplexe, bei denen die Reaktanden in spezifische Positionen
zueinander gebracht werden.[?®! Dieses Konzept basiert jedoch auf ersten Untersuchungen von
Emil Fischer beziiglich des sogenannten Schliissel-Schloss-Prinzips aus dem Jahr 1894.1 In
der supramolekularen Chemie haben sich einige Wirt-Gast Kombinationen bewahrt; eine

Auswahl von Wirten ist in Abbildung 8 dargestellt.

Abbildung 8: Gangige Wirtmolekdle in der Supramolekularen Chemie. a) Cucubituril, b) Kronenether, ¢) Cyclodext-
rin, d) Tetralactam Makrozyklus, €) Calixaren.

11
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Kronenether weisen eine hydrophile Kavitat auf und haben sich als hervorragende Wirte fr
Kationen erwiesen. Je nach Grolle des Kronenethers weisen sie eine Selektivitat fir lonen
passender GroRe auf. Die beste Passform fir Kaliumionen hat der Kronenether 18-Krone-
6.12°1 Ebenso kénnen organische Kationen oder Wasserstoffbriickenbindungs-Akzeptoren wie
Ammoniumionen gebunden werden.B% Auch Calixarene sind hervorragend geeignet, um Ka-
tionen zu binden, weshalb Calix[4]- und Calix[6]arene verwendet werden kdnnen, um Casium
aus wassriger Losung zu extrahieren, wahrend Calix[8]aren bevorzugt Rubidium bindet.!
Auch neutrale Molekiile wie Toluol kdnnen eingelagert werden.*? Anwendungsmdglichkei-
ten gibt es viele, so wurde beispielsweise untersucht, ob Cucubiturile zur Reinigung von Ab-
wassern der Textilindustrie genutzt werden konnen, da sie Farbstoffe sehr gut binden.k**
Auch Cyclodextrine wurden bezlglich des Einschlusses von organischen Molekilen ausfiihr-
lich untersucht. Die Besonderheit dieser Makrozyklen ist die polare AuRenhille, wahrend die

Kavitat unpolar ist.*¥

VVon besonderem Interesse fir die vorliegende Arbeit sind sogenannte Hunter/VVogtle-
Tetralactam-Makrozyklen (TLM). Hierbei handelt es sich um cyclische Molekile, die vier in
die Kavitat zeigende Lactameinheiten aufweisen, die als Wasserstoffbriickenbindungs-
Donoren fungieren.® Erstmals 1976 wurde von Weber und Végtle eine TLM-Synthese ver-
offentlicht.l*!

H-Brlckenbindung
- -- edge-to-face n-n

4y, .

Iz
Iz

Abbildung 9: Darstellung eines Wirt-Gast-Komplexes aus Tetralactam-Makrozyklus und Benzochinon mit Wechsel-
wirkungen zwischen den Bindungsstellen.”)

12
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Im Jahr 1985 wurden weitere Studien von Wambach und Vogtle von der Synthese eines sol-
chen Makrozyklus berichtet, wobei das eigentliche Ziel der vorgestellten Studien die Herstel-
lung von korbférmigen Wirtmolekiilen war.!*® Die ersten gezielten Untersuchungen, die sich
mit TLM als Wirtmolekdil beschaftigten, wurden von Christopher A. Hunter ab dem Jahr 1991
erfolgreich durchgerhrt.[37] Hierbei wurde der Makrozyklus, dargestellt in Abbildung 9 ver-
wendet, um p-Benzochinon zu binden. Bei den Bindungsstellen im TLM handelt es sich zum
einen um H-Briucken-Donor (Amidgruppe) und zum anderen um edge-to-face m-n-Donoren;
die komplementéren Bindungsstellen des Gastes sind ungeséttigte Carbonylfunktionen und
die zugehdrigen Protonen in a- und B-Position (Abbildung 9). Durch diese Studien wurde das
Potential des Wirtmolekiils erkannt, was eine Vielzahl von Publikationen unter anderem von

Hunter und Végtle zur Folge hatte.!** >

3.4 Mechanisch verriegelte Supramolekdle

Anfang der 1960er Jahre begannen erste Untersuchungen beziiglich mechanisch verriegelter
Molekile. Man unterscheidet hierbei grundsétzlich zwischen Catenanen und Rotaxanen. Ca-
tenane sind zwei ineinander verschlungene Makrozyklen wéhrend Rotaxane aus einem Mak-
rozyklus bestehen, durch den ein lineares Molekil, die Achse, gefadelt ist. Die Achse wird
hierbei in der Regel durch nicht kovalente Wechselwirkungen, entsprechend eines Pseu-
dorotaxans, in der Kavitat gehalten. Ein Abfadeln der Achse wird durch das Anbringen volu-
minoser Stoppereinheiten an beiden Enden der Achse verhindert und somit mechanisch fi-
xiert. Es ist somit unmdglich, ohne Energiezufuhr und ohne den Bruch einer kovalenten Bin-
dung Achse und Makrozyklus voneinander zu trennen (Abbildung 10).B* Gleiches gilt auch

fur Catenane.

Catenan Pseudorotaxan Rotaxan

Abbildung 10: Schematische Darstellung eines Catenans, Pseudorotaxans und Rotaxans.®*

Das erste Beispiel eines Catenans wurde 1960 von Wasserman verdffentlicht, wobei es sich
um eine statistische Synthese handelte.*” Der synthetische Aufwand hierfiir war auRerge-
wohnlich grol3, weshalb die eigentliche Blutezeit der Catenane erst mit der Templat gesteuer-

ten Catenansynthese von Jean-Pierre Sauvage wahrend der 1980er Jahre begann.*"! Hierbei

13
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wurden mit Hilfe von tetraedrischem Cu(l) lineare Komplexe gebildet, die anschlieRend zyk-
lisiert wurden. Im Bereich der Synthese von Catenanen hat sich auch die Arbeitsgruppe um J.
Fraser Stoddart verdient gemacht.[*) Besonders die 4-4’Bipyridin/1,4-Di(bromomethyl)-
benzol-Catenane erwiesen sich als auRert interessante Supramolekiile.l**! Neben der Erfor-
schung von Catenanen spielt die Herstellung von Rotaxanen eine entscheidende Rolle.

Fur die Herstellung von Rotaxanen haben sich drei Synthesestrategien etabliert, die teilweise
mit Hilfe von Templaten realisiert werden.**! Eine Mdglichkeit ist die anfangliche Bildung
eines Pseudorotaxans durch nicht-kovalente Wechselwirkungen zwischen Wirt und Achse.
Die anschlieBende Modifikation der Achse mit volumindsen Stoppereinheiten fuhrt zu einer
mechanischen Verriegelung und somit zur Rotaxanbildung. Dieses Verfahren wird als cap-
ping bezeichnet (Abbildung 11).

capping
—_—
slipping
_—
clipping
~—~
——~
>

Abbildung 11: Schematische Darstellung der méglichen Syntheserouten zur Herstellung eines Rotaxans.

Die Synthesevariante, die auf der vorgelagerten vollstandigen Herstellung der gestopperten
Achse und des geschlossenen Makrozyklus basiert, wird als slipping (gleiten) bezeichnet.
Hierbei wird eine LOsung aus Makrozyklus und gestopperter Achse erhitzt, wodurch die
Energiebarriere des Auffadelns tiberwunden wird und sich ein Rotaxan bildet. Eine weitere
Strategie geht von einer gestopperten Achse und einem gedffneten Makrozyklus aus. Nicht-
kovalente Wechselwirkungen halten auch hier den supramolekularen Komplex zusammen.

Die Zyklisierung fiihrt zur Ausbildung eines Rotaxans (clipping). Es existiert mittlerweile

14
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eine Vielzahl von Beispielen bezuglich der Herstellung und Eigenschaften von Rotaxanen und

Catenanen. !

Das groRe Interesse an Rotaxanen und Catenanen beruht unter anderem auf dem madglichen
Einsatz dieser Supramolekule als molekulare Maschinen und Sensoren. Da es sich bei den im
folgenden Kapitel dargestellten Supramolekiilen ebenfalls um Rotaxane und Catenane han-
delt, wird an dieser Stelle auf entsprechende Beispiele verzichtet, um eine Wiederholung zu

vermeiden.

3.5 Molekulare Maschinen

Die Miniaturisierung von elektrischen oder auch mechanischen Bauteilen ist, wie bereits er-
wéhnt, ein Hauptziel der modernen Forschung. Der Verkleinerung von bekannten Strukturen
(top-down) ist hierbei aber eine natlrliche Grenze gesetzt, die sich auf den mikroskopisch
sichtbaren Bereich beschrankt. Alternativ versuchen Forscher seit einiger Zeit in Anlehnung
an natiirliche Phdnomene, molekulare Bausteine zu verwenden, um gréf3ere Strukturen mit
Funktion zu erzeugen (bottom-up).®! Elektrotechnik, Informationstechnik, Energiespeiche-
rung, Solarzellen oder Sensorik sind potentielle Anwendungsgebiete.[*) Auf molekularer
Ebene ist - wie in so vielen Bereichen - die Natur Vorbild, was am Beispiel von sogenannten
molekularen Maschinen deutlich wird. Als molekulare Maschine kann laut Balzani, Credi,
Raymo und Stoddart: ,, [...] eine Anordnung einer definierten Anzahl von molekularen Kom-
ponenten definiert werden, die auf Reaktion auf einen geeigneten externen Stimulus (input)
maschinenahnliche Bewegung ausfiihren (output).” (Ubernommen mit freundlicher Genehmi-
gung aus Referenz [3]. Copyright Wiley-VCH 2000) Sie existieren und sind Grundbestandteil
des menschlichen Korpers. Das wohl prominenteste Beispiel in diesem Zusammenhang ist die
Adenosintriphophat-Synthase (ATP-Synthase) (Abbildung 12).*! Die ATP-Synthase ist ein
Transmembranprotein, das mit Hilfe eines Protonengradienten zwischen einer Zelle und deren
Umgebung entweder als Protonenpumpe oder ATP-Synthase agiert. Hierbei handelt es sich
um eine Energieumwandlung von potentieller Energie (Protonengradient) in chemische Ener-
gie und umgekehrt, was einen Energietransport innerhalb von Organismen ermdglicht. Im
Falle der ATP-Synthase wird Adenosindiphosphat mit Phosphat zu Adenosintriphosphat um-
gewandelt. Man unterteilt ATP-Synthase in zwei Teile, die Fo-Hauptdoméne ist hydrophob
und daher membrangebunden, sie fungiert als Protonenkanal. Die hydrophile Fi-
Hauptdomaéne enthélt drei katalytische Einheiten, die miteinander kooperieren. Der Protonen-

fluss erzeugt eine Drehung der Fo, was einen Drehmoment zwischen a und ¢ zur Folge hat.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Struktur der FoF; —~ATP-Synthase. Einheit ¢ besteht aus a-Doppel-
Helices (9-12), a aus a-Helices (5-7).F) Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [47].
Copyright Macmillan Publishers Ltd 2000.

Dieses wird durch y und ¢ auf F; Ubertragen, wo es zur Synthese und Freisetzung von ATP
fuhrt. y fugiert hierbei wie eine Nockenwelle. Zwolf Protonen miissen die Membran auf diese
Weise passieren, um drei ATP Molekiile zu synthetisieren.” *"! Der aktuelle Stand der For-
schung ist noch sehr weit von derart effizienten molekularen Maschinen entfernt und die im
Folgenden erlduterten Prinzipien und Beispiele sind in erster Line mechanistische Studien der
Grundlagenforschung. Neuste Entwicklungen besonders beziiglich der Kontraktion von Po-
lymeren hingegen sind vielversprechende Kandidaten fur molekulare Maschinen. Entschei-

dend ist hierbei, dass die ausgefuhrte Bewegung gerichtet ist.

Rotaxane und Catenane gelten als Prototypen fur molekulare Maschinen, da sie immer zwei
oder mehr Bausteine besitzen, die sich relativ zueinander bewegen kdnnen. Es treten hierbei
zwei unterschiedliche Formen der Bewegung auf: Jeder einzelne Makrozyklus von Catenanen
kann rotieren, ebenso wie der Makrozyklus um die durchgefadelte Achse im Falle der Rota-
xane rotieren kann. Rotaxane konnen darlber hinaus eine Translationsbewegung erfahren,
wobei sich die relative Position des Makrozyklus entlang der Achse &ndert. Abbildung 13
zeigt ein schaltbares Catenan, hergestellt von Sauvage und Mitarbeitern.[*®! Es handelt sich
hierbei um ein Catenan, das aus zwei identischen Makrozyklen aufgebaut ist. Die Synthese
erfolgt templatgesteuert durch die Einlagerung eines Kupfer-Metallions. Jeder der verwende-
ten Makrozyklen weist zwei Bindungsstellen auf, eine zweizdhnige Bipyridin und eine drei-

zahnige Terpyridineinheit.
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—_—

Cu(lly
Cu(l) +e

Abbildung 13: Schaltbares Catenan, basierend auf Ter- bzw. Bipyridin Cu(l) und Cu(l1)-Komplexen.[*! Durch Oxi-
dation bzw. Reduktion bewegen sich die Reife relativ zueinander.[*"

Im Zustand Cu(l) binden in der Regel zwei Bipyridine Uber eine tetraedrische Koordinations-
sphare an das Metallion. Wird Cu(l) nun durch einen externen Stimulus (chemisch oder auch
elektrochemisch) zu Cu(ll) oxidiert ist eine sechsgliedrige Koordinationssphare bevorzugt,
was zu einer Rotation der Reife fihrt. Zunéchst entsteht ein flnfgliedriger Terpyridin-Cu(ll)-
Bipyridin-Komplex und schlielich bildet sich ein sechsgliedriger Terpyridin-Cu(ll)-
Terpyridin-Komplex. Dieser Vorgang ist reversibel."***% In diesem Fall wird also die Affini-
tat der Terpyridineinheit zum Metallion durch die Oxidation bzw. Reduktion verandert, was

zu einer strukturellen Veranderung im Supramolekdl fuhrt.

Dieses Prinzip wird auch fir die Herstellung von schaltbaren Rotaxanen verwendet. Die Be-
wegung einer zyklischen Einheit entlang einer linearen Achse hat bedingt Ahnlichkeit mit der
aus der klassischen Mechanik bekannten Bewegung eines Kolbens (Abbildung 14). Ist ein
Rotaxan mit zwei unterschiedlichen Bindungsstellen ausgestattet, deren Affinitdt zum Reif
durch einen externen Stimulus verdndert werden kann, bezeichnet man es als schaltbar. Dies
ist aber nur der Fall, wenn der Affinitatsunterschied zwischen den beiden Bindungsstellen
grofl3 genug ist, da der Makrozyklus ansonsten bei ausreichend hoher Temperatur, zwischen
den Bindungsstellen pendeln wirde. Physikalisch betrachtet ist es wichtig zu beachten, dass
lediglich die Bindungsstarke zwischen dem Makrozyklus und einer Bindungsstation verandert
wird; die Bewegung wird also nicht direkt induziert. Es existiert demnach ein fundamentaler

Unterschied zwischen dem klassischen Gedanken eines Kolbens, da kein direkter Druck aus-
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gelibt wird. Vielmehr bewegen sich die Komponenten durch Brown’sche Molekularbewegung
in eine Vorzugsrichtung hin zu einem globalen Energieminimum. Dieses globale Minimum
kann sich durch den externen Stimulus andern, wobei sich in der Regel immer ein Gleichge-

wicht zwischen beiden Bindungsstellen einstellt.”*"!
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Abbildung 14: Translationsbewegung eines Rotaxans mit Bindungsstellen verschiedener Affinitat. Durch einen auf3e-
ren Stimulus lassen sich die Bindungspréferenzen gezielt veréandern, sodass eine maschinendhnliche Bewegung ausge-
fuhrt werden kann. Im unteren Bereich ist eine idealisierte Energiepotentialflache dargestellt.>"

Das erste auf diese Weise schaltbare Rotaxan wurde von Stoddart und Mitarbeitern im Jahr
1994 hergestellt.®? Es wurde hierbei eine lineare Achse hergestellt, die zwei Bindungsstellen
besitzt, eine Biphenyl- und eine Benzidineinheit. Beide Stationen sind elektronenreich und
kénnen m-Elektronen donieren, was zu einer nicht-kovalenten Bindung mit ZBPQT**, dem
Makrozyklus, fuhrt. Bei Raumtemperatur ist die Energiedifferenz zwischen den beiden Stati-
onen zu gering, um eine bevorzugte Struktur zu bilden. Es kommt zu einem kontinuierlichen
Stationswechsel (shuttling). Bei verringerter Temperatur zeigte sich jedoch, dass die Benzid-

instation bevorzugt ist, eine Protonierung der Station flihrt zu einer Umkehr dieser Verhéltnis-
[52]
se.

18
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Neben rn-m-Wechselwirkungen sind Wasserstoffbriickenbindungen prominente Bindungsmo-
tive zum Aufbau von schaltbaren Rotaxanen. David Leigh und Mitarbeitern gelang es in die-
sem Zusammenhang ein [2]Rotaxan herzustellen, in dem sich der Makrozyklus bei Raum-
temperatur zu 95% auf einer Succinamidstation aufhalt.®® Es handelt sich hierbei um eine
verkleinerte Variante des Hunter/\Vogtle-Tetralactam-Makrozyklus. Bei der zweiten Station
handelt es sich um ein Phenolderivat, das im Grundzustand eine sehr geringe Affinitdt zum
Reif aufweist. Wird das Phenol jedoch deprotoniert, verdndern sich die Bindungsverhéltnisse.
Das Phenolat weist nun eine deutliche héhere Bindungsstarke zu den Amidprotonen des Mak-

rozyklus auf, weshalb der Reif auf die Phenolat-Bindungsstelle relaxiert (Abbildung 15).
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Abbildung 15: Darstellung des Saure/Base-induzierten Schaltvorgangs des TLM-Rotaxans nach Leigh et al.[>®!

Uber diese Beispiele hinaus existieren weitere Strukturen, die Moglichkeiten zur induzierten
Bewegung auf molekularer Ebene bieten. Zu den prominentesten gehéren molekulare Propel-
ler, Drehkreuze, Getriebe und Rotoren.® Das gréRte Problem der in diesem Kapitel prasen-
tierten Supramolekile mit Funktion ist der Mangel an Direktionalitdt. Obwohl eine gerichtete
Bewegung auf molekularer Ebene stattfindet, ist die Bewegung makroskopisch gesehen iso-
trop. Eine Mdglichkeit dieses Problem zu tGberwinden, ist die Immobilisierung von Rotaxanen

oder Catenanen auf einem festen Substrat in geordneten Arealen, um so durch das Gleich-
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3. Supramolekulare Chemie

schalten einer Vielzahl von schaltbaren Molekiilen einen makroskopischen Effekt zu erzielen.
Wahrend es bereits einige Beispiele flr die Abscheidung von Rotaxanen auf Oberflachen gibt,
bleibt deren geordnete Immobilisierung immer noch eine groRe Herausforderung. Ein Uber-
blick des aktuellen Standes der Forschung wird in Kapitel 6.3 und 6.5 dargelegt. Die vorlie-
gende Arbeit ist ein Beitrag zu diesem Forschungsgebiet.
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4. Koordinationschemie

Koordinative Bindungen, auch dative Bindungen genannt, unterscheiden sich von kovalenten
Bindungen durch die klare Trennung zwischen einem Elektronenpaar-Donor und einem
Elektronenpaar-Akzeptor. Bei kovalenten Bindungen werden Elektronen von beiden Bin-
dungspartnern verwendet, wohingegen koordinative Bindungen Elektronen von lediglich ei-
nem Partner enthalten. Dieses Konzept ist nicht allein auf Metallionen und Liganden be-
schrankt, sondern findet sich auch in der Definition als Lewisbase oder -sdure, was aquivalent
zur obigen Klassifizierung ist. Die Chemie der koordinativen Bindung geht in ihrer heutigen
Form auf Gibbs und Genth zurick, die Mitte des 19. Jahrhunderts (ber eine Klasse von Sal-
zen berichteten, die in ihrer Schoénheit und Farbigkeit nahezu unerreicht seien. Die Vorstel-
lung, dass koordinative Bindungen unabh&ngig von der Valenz der beteiligten Atome mdglich
sind, geht auf Alfred Werner und bis in die 1890er Jahre zuruick. Alfred Werner gilt als Be-
griinder der Koordinationschemie.® Er erhielt im Jahr 1913 firr seine Erkenntnisse den No-

belpreis.

Eine koordinative Verbindung, oder auch Komplex, besteht aus einem Zentralatom, in den
meisten Fallen einem Ubergangsmetall, das als Lewissaure fungiert. Dieses Zentralatom ist
umgeben von Lewisbasen, den Liganden, welche Elektronenpaare donieren. Liganden kénnen
Molekile sein, die Atome mit freien Elektronenpaaren beinhalten. Géngige Liganden sind
hierbei Pyridine, Amine, Ether oder auch Phosphane oder Carboxylate. Um die Bindungsver-
héltnisse koordinativer Verbindungen mit Hilfe der Valenzbindungstheorie zu erlautern, wer-
den zunachst Hybridorbitale gebildet.™ Der Hybridisierungstyp bestimmt hierbei die raumli-
che Anordnung der Liganden, wobei beispielsweise tetraedrische Komplexe auf sp*-
Hybridorbitalen und quadratisch-planare Komplexe auf dsp-Orbitalen basieren. Die Menge
an Liganden wird durch die Koordinationszahl angegeben. Wahrend es mit dieser Theorie
noch maglich ist das magnetische Verhalten zu erldutern, muss zum Verstandnis der Farbig-
keit von Komplexen die Ligandenfeldtheorie herangezogen werden. Laut Ligandenfeldtheorie
weisen die d-Orbitale von Ubergangsmetallionen wie Fe®* die gleiche Energie auf, sind also
entartet. Wird ein oktaedrischer Komplex mit sechs Liganden gebildet, stof3en sich die Elekt-
ronenpaare der Liganden elektrostatisch gegenseitig ab. Dies fuhrt zu einer Energieverteilung
der d-Orbitale, wobei die AbstoRung in dyy, dy, und dy, Orbitalen am geringsten ist. Somit
sind die d-Orbitale nicht mehr entartet, wodurch sich zwei energetisch verschiedene Gruppen

bilden. Als ey-Orbitale werden die auf den Koordinatenachsen liegenden d,” und d,’.,” be-
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zeichnet und die d,y, dy, und dy,-Orbitale als t,;. Die Energiedifferenz zwischen dem ey und
dem tyy betragt A = 10 Dqg (A: Ligandenfeldaufspaltung). Die GroRe Dq ist ein Energiewert,
der sich aus der radialen Elektronenverteilung der d-Elektronen ergibt und spezifisch fir das
Metall und den verwendeten Liganden ist. Fir Ubergangsmetallionen mit ein bis drei bzw.
acht bis zehn d-Elektronen ergibt sich nur ein moglicher elektronischer Zustand aufgrund der
Hundschen Regel. Im Gegensatz hierzu ergeben sich fiir die restlichen Ubergangsmetallkom-
plexe zwei mogliche Verteilungen der Elektronen, einen sogenannten high-spin- und einen
low-spin-Zustand. Als high-spin wird derjenige Zustand bezeichnet, der die groRere Anzahl
ungepaarter Elektronen aufweist. Der Zustand mit der kleinsten méglichen Anzahl ungepaar-
ter Spins ist der low-spin-Zustand. Ist die Spinpaarungsenergie gréRer als A entsteht ein high-
spin-Komplex, ist sie kleiner handelt es sich um einen low-spin-Komplex. Welchen Wert A
annimmt, hangt hierbei von der Ladung und der Ordnungszahl des Zentralatoms sowie der
Art des Liganden ab.[*® *®! Abbildung 4 zeigt die oktaedrische Ligandenfeldaufspaltung fiir
verschiedene Fe(l11)-Komplexe.

[Fe(H,0).]” [Fe(CN),J”

A high-spin low-spin
Energie T T e,

dzz dxlyz dzz dx2,y2

HEHBMNNE

T T T T 1 dxy dxz dyz dxy dxz dyz
d-Orbitale kugelsymmetrisches oktaedrisches
(Fe* isoliert) Ligandenfeld Ligandenfeld

(entartet) (entartet)

Abbildung 16: Ligandenfeld-Theorie, dargestellt an Fe(l11)-Komplexen. Die GréRRe der Ligandenfeldaufspaltung A
bestimmt, ob es sich um einen high- oder low-spin-Komplex handelt.l*®!

Ein magnetisches Moment besitzen nur Komplexe mit ungepaartem Spin (Paramagnetismus).
Alle lonen, die ausschlieBlich gepaarte Elektronen aufweisen, sind diamagnetisch. Komplexe
mit unvollstandig besetzten d-Niveaus bilden farbige Komplexe aus. Hierbei werden Elektro-
nen vom tyy in das eq Niveau angehoben. Die hierfir notwendige Energie entspricht genau

der Ligandenfeldaufspaltung A. Auch bei tetraedrischen Koordinationspolyedern spalten die
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entarteten d-Orbitale in zwei elektronische Zustande unterschiedlicher Energie auf. Da sich
die Liganden in diesem Fall tetraedrisch néhern, sind die t,-Zustande energetisch ungunstiger
als die e-Zusténde. Bei gleichen Liganden und Zentralatom ist die Ligandenfeldaufspaltung
signifikant kleiner als bei vergleichbaren oktaedrischen Komplexen. Daher treten tetraedri-
sche Komplexe in der Regel lediglich als low-spin-Verbindungen auf (Abbildung 17). Einen
weiteren Spezialfall stellen verzerrte Polyeder dar. In diesem Fall spricht man vom Jahn-
Teller-Effekt. Hierbei wechselwirken die Liganden mit den Elektronen des Metallions, was
bei einer Streckung des Oktaeders einer Energieerniedrigung aller Orbitale mit Z-
Komponente nach sich zieht. Bei einem quadratisch-planaren Komplex handelt es sich daher
formal gesehen um einen verzerrten Oktaeder, bei dem A, sehr groR ist und daher d,’.,° stets

unbesetzt bleibt.!** *°!

AEnergie / 4
A
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d,.
kugelsymmetrisches tetraedrisches  kugelsymmetrisches quadratisches
Ligandenfeld Ligandenfeld Ligandenfeld Ligandenfeld

(entartet) (entartet)

Abbildung 17: Ligandenfeld-Theorie, dargestellt an Co(ll)- (links) und Pt(I1)-Komplexen. Die Grof3e der Liganden-
feldaufspaltung A bestimmt, ob es sich um einen high- oder low-spin-Komplex handelt.l*®!

Komplexverbindungen eignen sich hervorragend zur Erzeugung von Strukturen mit definier-
ter Grolie. Daher zahlt die koordinative Bindung zu den am hdufigsten verwendeten Wech-
selwirkungen der supramolekularen Chemie, weshalb in diesem Fall auch von metallo-
supramolekularer Chemie gesprochen wird. Im besten Fall formen sich die gewinschten
Strukturen spontan, ohne die Zufuhr von Energie. Es handelt sich hierbei um Selbstanord-
nung. Besondere Verdienste in diesem Bereich haben sich P. J. Stang und M. Fujita erwor-
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ben.] Abbildung 18 zeigt gangige Ubergangsmetallkomplexe mit Pyridinen (a-d) und Ter-
pyridinen (c,e).

Abbildung 18: Beispiele fiir Metallkomplexe mit Pyridin und Terpyridin. Die Gegenionen wurden zur Ubersichtlich-
keit nicht mit dargestellt. a) Pyridin-Pd(Il1)-Komplex nach Stang et al, b) Pyridin-PdCl,-Komplex; c) Terpyri-
din/Pyridin-Pd(I1)-Komplex; d) Pyridin-Ru(I1)-Kubus nach Thomas et al.; e) Terpyridin Fe(I1)-Komplex.5"%3

Dariiber hinaus beschéftigt sich eine Vielzahl von Arbeitsgruppen mit der Untersuchung von
Terpyridinkomplexen; in diesem Zusammenhang sind in neuerer Zeit die Untersuchungen
von Ulrich S. Schubert zu erwahnen.® Logische Erweiterung der Herstellung definierter
koordinativer Verbindungen ist auch hier die Ubertragung der Konzepte auf oberflachenge-

bundene Strukturen.®
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5. Metallische Nanopartikel

Als metallische Nanopartikel (NPs) bezeichnet man Cluster bestehend aus einigen bis hin zu
10" Atomen, die eine GroRe zwischen einem und 100 nm aufweisen. Die Eigenschaften dieser
Partikel unterscheiden sich grundlegend von denen in Ldsung befindlicher, einzelner Moleki-
le.’™ Sie bilden somit einen Grenzbereich zwischen dem klassischen Verstandnis von Materie
und der Quantenphysik und -chemie. Die elektronischen und optischen Eigenschaften von
Halbleitern oder metallischen Substraten hdngen unter anderem stark von der nanoskopischen
Struktur ab.’®? Hierbei kann nahezu jedes Element sowie jede Verbindung oder Legierung
NPs ausbilden. Je nachdem, ob es sich um metallische oder organisch-polymere NPs handelt,
weisen sie entweder isolierende oder leitende Eigenschaften auf. Hierbei spielt auch die Mo-
difikation der Partikeloberflache eine wichtige Rolle.l*® Nanopartikel werden in der Regel
immer in Kombination mit dem Begriff Kolloid genannt. Kolloide sind kleinste Partikel, die
in einem Material suspendiert oder dispergiert vorliegen und stabile Systeme bilden. Natrli-
che Kolloide sind beispielsweise Nebel und Blut. Hierbei bezeichnen Aerosole Feststoffe oder
Flussigkeiten, die in einem Gas verteilt sind, Emulsionen sind Flussigkeiten, die in Flussig-
keiten verteilt sind, Gele bezeichnen Flissigkeiten die in Feststoffen verteilt sind, und Sole
Feststoffe die in Fliissigkeiten verteilt sind.™ Da in der vorliegenden Arbeit lediglich Gold-
nanopartikel (Au-NPs) verwendet wurden, beziehen sich die folgenden Erlduterungen ledig-
lich auf Au-NPs. Au-NPs wurden wahrscheinlich bereits im vierten oder fiinften Jahrhundert
v. Chr. in Agypten und China entdeckt.® Verwendet wurden die Partikel zum Férben von
Keramik- und Glasprodukten. Das bekannteste Beispiel in diesem Zusammenhang ist der so-
genannte Lycurgus-Becher, der Rubinrot erscheint bei durchstrahlendem Licht und griin bei
reflektiertem Licht. Seitdem wurde kolloidalem Gold eine mysteriose Kraft nachgesagt, bis
im 17. Jahrhundert erste wissenschaftliche Untersuchungen durchgefiihrt wurden. 1857 stelle
Faraday Au-NPs durch die Reduktion von Tetrachloroaurat her./*® Im zwanzigsten Jahrhun-
dert expandierte die Zahl der Untersuchungen von kolloidalem Gold, was sich in einer Viel-
zahl von Publikationen zur Praparation, Stabilisierung und Anwendung widerspiegelt.[®>°®!
Von grolRer Bedeutung waren in diesem Zusammenhang besonders die erste grolRenselektive
Synthese von citratstabilisierten Au-NPs von Turkevich und spater Frens, die Herstellung von
Phospin-stabilisierten Nanopartikeln und die in dieser Arbeit angewendete Synthese von Al-

kylthiol geschiitzten Goldnanopartikeln von Brust und Schiffrin aus dem Jahr 1994, 671
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Wie bereits erwahnt, weisen Nanopartikel elektronische Eigenschaften auf, die sich weder mit
denen makroskopischer Festkdrper, noch Molekilen vergleichen lassen. Diese Beobachtung
ist mit dem sogenannten GrélRenquantisierungseffekt verbunden, der auftritt, sobald Partikel
mit einer Grole kleiner als der de Broglie-Wellenldnge vorhanden sind. Dies flhrt dazu, dass
kleine Anderungen der PartikelgréRe und Oberflachenmodifikation groBen Einfluss auf deren
Eigenschaften haben. Elektronen innerhalb dieser Partikel werden quantenmechanisch wie ein
Teilchen im Kasten interpretiert.®® Somit kann die Energie der Elektronen in solchen soge-
nannten Quantenpunkten, Atomen dhnlich, lediglich diskrete Werte annehmen, was zu An-
wendungen im Bereich der Photovoltaik und Beleuchtungstechnik fiihrt.[°®]

5.1 Stabilisierung von Nanopartikeln

Nanopartikel liegen nicht als reine ungeladene metallische Zentren vor. Sie wirden sofort
koagulieren und aus der Lésung ausfallen. Dieses Verhalten liegt an der hohen chemischen
Aktivitat, was aullerdem zur Folge hat, dass Verunreinigungen und erhdhte Temperaturen
starken Einfluss auf die Gestalt der Partikel haben. Darlber hinaus gibt es in der Regel Kon-
zentrationsobergrenzen. Bei erhdhten Konzentrationen treten oft irreversible Aggregationen
auf.[ Daher bedient man sich verschiedener Oberflachenmodifikationen, um die Partikel zu
stabilisieren (Abbildung 19). Die Erh6hung der Stabilitét ist auch aktuell ein wichtiges For-

schungsgebiet.[’”
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Abbildung 19: Stabilisierungsmechanismen von Nanopartikeln. a) Elektrostatische Stabilisierung; b) sterische Stabili-
sierung; c) elektrosterische Stabilisierung.

Durch auf der Partikeloberflache lokalisierte lonen und deren Gegenionen stabilisierte Au-
NPs bezeichnet man als elektrostatisch stabilisiert. Die Koagulation der Partikel wird sterisch
verhindert, indem beispielsweise Alkylketten auf der Oberflache chemiesorbiert vorliegen.
Die Kombination aus beiden Verfahren wird als elektrosterische Stabilisation bezeichnet. Na-
turgeman liegen durch Ladung stabilisierte Partikel eher in polaren Lésungsmitteln vor, wah-

rend sterisch stabilisierte Kolloide in unpolaren Ldsungsmitteln wie Dichlormethan oder He-
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xan stabil sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurden gemischte Pyridin/Alkylthiol Nanopartikel
hergestellt, was in etwa der Variante der elektrosterischen Stabilisierung entspricht, wobei in
diesem Fall aber keine Ladung vorliegt, sondern lediglich eine erhéhte Elektronendichte auf-

grund des freien Elektronenpaars am Pyridin.

5.2 Nukleation und Wachstum

Fur die Synthese von Nanopartikeln werden in der Regel mehrere Komponenten benétigt.
Zunéchst der Partikelvorlaufer, der aus dem entsprechenden Metallion besteht und als Kom-
plex oder Salz geldst in einem passenden Losungsmittel vorliegen kann. Um eine Koagulation
wéhrend der Synthese zu vermeiden, ist es notig einen Stabilisator hinzuzuftigen. Die Parti-
kelbildung wird durch Zugabe eines Reduktionsmittels eingeleitet und endet erst bei einem
gezielten Abbruch der Reaktion oder wenn Vorlaufer oder Reduktionsmittel verbraucht sind.
Dieser Prozess wird mit dem Nukleation und Wachstum (nucleation-and-growth - NG) Me-
chanismus beschrieben, der aus den Polymerwissenschaften bekannt ist. Hierbei handelt es
sich um eine Theorie, die erstmals von LaMer im Jahr 1950 bezliglich der Herstellung von
kolloidalem Schwefel aufgestellt wurde. Es unterteilt die Partikel in drei verschiedene Berei-

che entlang der Reaktionskoordinate./™

.-CI- eee

Konzentration [Metall (atomar)]

Zeit
Abbildung 20: Diagramm der Nukleation und des Wachstums nach LaMar.["*@
Hierbei bilden sich aus Metallionen zunéchst konstant durch Reduktion Metallatome (Phase 1)
bis eine Sattigung des Losungsmittels vorliegt (C) und eine berséattigte Losung entsteht. Ist

die kritische Konzentration (Cy;) erreicht, bilden sich einzelne kleine Zentren akkumulierter

Metallatome, sogenannte Nuklei, Phase Il ist erreicht. Diese Phase ist im besten Fall sehr
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kurz, damit sich viele Keime zur gleichen Zeit bilden, was monodisperse Nanopartikel zur
Folge hat. Wahrend dieser Phase werden weiter Metallatome nachgebildet, was deren Ab-
nahme durch Keimbildung zunachst kompensiert. Wird C;; unterschritten bilden sich keine
weiteren Keime (Phase I1), die Nuklei wachsen zu Partikeln, diese Phase ist durch die Diffu-
sion der Metallatome zu den Partikeln bestimmt.'”! Die PartikelgroRe wird hierbei durch das
Verhaltnis der gebildeten Nuklei zum in der Lésung vorhandenen Monomer bestimmt. Dar-
uber hinaus spielt die sogenannte Ostwald-Reifung eine Rolle. Hierbei wird die Oberflachen-
energie von Partikeln minimiert, indem sie sich zu groBeren Agglomeraten zusammenschlie-
Ren. Dieses Verhalten ist vor allem bei organischen bzw. polymeren Nanopartikeln problema-

tisch, da es zu einer verringerten Stabilitat in Lésung fuhrt.[’?

5.3 Synthese von Goldnanopartikeln nach Brust und Schiffrin

Da in der vorliegenden Arbeit einzig die Brust-Schiffrin-Route zur Synthese von Nanoparti-
keln verwendet wurde, bezieht sich der folgende Abschnitt lediglich auf dieses Verfahren. Es
bezeichnet ein Verfahren zur Herstellung von alkylthiolgeschutzten Goldnanopartikeln mit
definierter Grolie. Die Synthese erfolgt in einem heterogenen Gemisch aus einer wassrigen
und einer organischen Phase. Zundchst wird hierfir Hydrogentetrachloridoaurat(ll1) in Was-
ser gelost und mit Hilfe eines Phasentransferkatalysators wie Tetraoktylammoniumbromid in
die organische Phase transferiert. Die oberflachenaktive Substanz wird zu der organischen
Phase gegeben. Thiole chemiesorbieren beispielsweise auf der Partikeloberflache und stabili-
sieren diese dadurch. AnschlieRend werden die lonen reduziert (Abbildung 21). Es gibt hier-
bei verschiedene Prozeduren, die die zuvor genannten Schritte in unterschiedlichen Reihen-
folgen vorsehen. Die erzielten Resultate sind jedoch ahnlich.[*! ™ Die auf diese Art herge-
stellten Nanopartikel weisen eine hohe Stabilitdt und Monodispersitat auf. Dies gilt jedoch
lediglich fir Partikel ohne funktionelle, terminale Gruppen. Sobald anstelle von reinen Alkyl-
ketten funktionelle Gruppen wie Pyridine eingebaut werden sollen, andert sich die Loslichkeit
der Nuklei und Partikel dramatisch, was zu einer Koagulation fuhrt. Partikel, die wéhrend der
Synthese agglomerieren, kénnen in der Regel nicht mehr gelést werden. Eine Mdglichkeit
dieses Problem zu umgehen, ist die Synthese von stabilen alkylgeschiitzten Nanopartikeln
gefolgt von einem Ligandenaustausch. Hierbei werden &hnlich der Bildung von gemischten,
selbstorganisierten Monoschichten funktionalisierte Alkylthiole zu den fertigen Partikeln ge-
geben. Da die Au-S-Bindung trotz der hohen Bindungsstérke dynamisch ist, kommt es zum
Austausch.”® Auch wenn diese Methode sich als sehr effektiv erwiesen hat, ist es nicht mog-

lich, eine gezielte Anzahl an Austauschreaktionen durchzufihren.
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Abbildung 21: Herstellung von alkylthiolterminierten Gold Nanopartikeln nach Brust und Schiffrin und Aus-
tauschreaktion zu mit funktionellen Gruppen (X) terminierten Nanopartikeln. Unten links: TEM-Aufnahme von
Decanthiol geschiitzten Goldnanopartikeln.”®

Hierzu missen deutlich aufwendigere Verfahren eingesetzt werde, wie kirzlich von Leung
und Mitarbeitern demonstriert worden ist.’’? Es wurde hierfir zunachst Polystyrol mit Kro-
nenethern funktionalisiert, zu dem Polymer wurden nun mit Ammoniumionen terminierte
Dithiole gegeben. Durch Wirt-Gast-Wechselwirkungen lagerten sich die Ammoniumionen in
die Kavitdten der Kronenether ein. Die Zugabe von mit Alkylthiolen stabilisierten Au-NPs
fuhrte zum Ligandenaustausch, wodurch Disulfide auf den Partikeln chemiesorbierten. Auf-
grund der Distanz zwischen den Alkylthiolen konnte lediglich ein Disulfid pro Nanopartikel
gebunden werden. Die einfach funktionalisierten Nanopartikel wurden durch Deprotonierung
des Ammoniums freigesetzt.!"”! Anwendungsgebiete fiir Goldnanopartikel sind vielfaltig.[*> ™
Im Bereich der Sensorik macht man sich héaufig die sogenannten Oberflachenplasmonenreso-
nanz (surface-plasmon-resonance - SPR) zunutze. Hierbei handelt es sich um die kollektive
Oszillation der Elektronen des Goldes der Partikel, die bei einer spezifischen Wellenlange
angeregt werden koénnen (ca. 500 nm). Die Lage der SPR-Absorptionsbande im UV/Vis ist
abhangig von der GroRe der Partikel, deren Abstand zu einander und der Beschaffenheit der
Partikeloberflachen.l”® Es ist somit moglich die Anderung der SPR-Bande beispielsweise zur

(selektiven) Detektion von Anionen und Metallionen zu nutzen.’® Es ist dartiber hinaus mog-
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lich, kleine Molekdle wie Glucose zu detektieren. Hierzu haben Geddes und Mitarbeiter Au-
NPs mit Dextranen funktionalisiert.®" Die Partikel werden durch die Zugabe von Concanava-
lin A (Con A) miteinander verbunden. Gibt man nun Glucose hinzu, bindet diese an Con A
und die Partikel werden freigesetzt (Abbildung 22). Die Detektion dieses Vorgangs erfolgt

tiber herkémmliche UV/Vis-Spektroskopie.’®' Weitere Anwendungsméglichkeiten bieten die
[80b, 82]
n.

Detektion von Proteinen, Oligonukleotiden oder Antikorper

2o O 0

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Glukose-Detektion durch Dissoziation von Concanavalin A-Au-NP-
Aggregaten. Ubernommen mit freundlicher Genehmigung aus Refernz [81c]. Copyright American Chemical Society
2012.

Neben der Sensorik sind Nanopartikel auch vielversprechende Substanzen im Hinblick auf
medizinischer Therapeutika oder als Arzneistofftrager.[®® Die groRte Herausforderung ist es,
Wirkstoffe selektiv in Zielbereichen freizusetzen, die sich nur minimal voneinander unter-
scheiden. Goldnanopartikel sind hierbei von besonderem Interesse, da sie leicht zugéanglich
sind und vielfaltig modifiziert werden kdnnen. Beispielsweise kdnnen hydrophobe Wirkstoffe
nicht-kovalent an die organische Schale von Nanopartikeln binden.®¥ Kovalent auf Au-NPs
gebundene Wirkstoffe kdnnen gezielt durch duBere oder innere Stimuli am Zielort freigesetzt
werden.!® Externe Stimuli konnen zum Beispiel chemischer oder auch photochemischer Na-
tur sein. Rotello und Mitarbeiter entwickelten Au-NPs, die als Plattform fur die photoindu-
zierte Spaltung eines Benzylesters dienten. Die Dissoziation anderte in diesem Fall die Ober-
flachenladung der Partikel von negativ zu positiv, was zu einer Freisetzung von DNA in Zel-
len fiihrte.'®® Unter Verwendung des gleichen Mechanismus setzte die Forschergruppe gezielt

das Krebstherapeutikum Fluorouracil frei. Hierbei bestand die Oberflache der Nanopartikel
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aus einer gemischten Schicht aus dem photospaltbaren Fluorouracil und zwitterionischen Al-
kylketten, die die Loslichkeit erhohten.®”!
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Abbildung 23: a) Photochemische Reaktion zur Freisetzung von Florouracil; b) UV/Vis Spektren in Abhangigkeit von
der Strahlungsdosis. Der Einschub zeigt die Auftragung der Absorptionsintensitat bei 265 nm gegen die Bestrah-

lungszeit. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [87]. Copyright American Che-
mical Society 20009.
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6. Physikalische und chemische Prozesse an Grenzflachen

Die auch Grenzflachenchemie befasst sich mit den physikalischen und chemischen Vorgan-
gen an der Grenzflache zwischen zwei Phasen. Treffen gasformige oder flissige Molekiile auf
ein festes Substrat, kann es zur Repulsion oder Adsorption kommen. Die Adsorption wird je
nach Stérke der Bindung zwischen Physisorption (nicht-kovalent) und Chemiesorption (kova-
lent; mitunter auch ionisch) unterschieden. Konsekutiv treten oft weitere Prozesse wie Disso-
ziation oder Reaktionen mit der Oberflache oder zwischen mehreren auf einer Oberflache

adsorbierten Molekdlen auf.

Die Untersuchung von Grenzflachenphanomenen reicht weit in die Vergangenheit zuriick. So
untersuchte Benjamin Franklin die Ausbreitung eines Olfilms auf einer Wasseroberflache.!®!
Weit zweckmaéRigere Untersuchungen wurden im 19. Jahrhundert von DoObereiner durchge-
fuhrt, der das sogenannte Dobereiner-Feuerzeug entwickelte. Das Grundprinzip beruht auf der
Zersetzung von Schwefelséure mit Zink, wobei Wasserstoff entsteht, der sich an einem Pla-
tinschwamm entziindet.® Ein weiterer Meilenstein wurde im 20. Jahrhundert von Sabatier
mit dem sogenannten Sabatier-Prozess erreicht, woflr er 1912 den Nobelpreis der Chemie
erhielt. Hierbei wird Methan und Wasser aus der nickelkatalysierten Umsetzung von Wasser-
stoff und Kohlendioxid erzeugt. Im Jahr 1918 erhielt Fritz Haber den Nobelpreis der Chemie
fur die Synthese von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff an angereicherten Eisen- bzw.
Rutheniumkatalysatoren (Haber-Bosch-Verfahren).®” Gezielte Untersuchungen im Bereich
der heterogenen Katalyse und Grenzflachenchemie bzw. -physik wurden von Irving Langmuir
durchgefuhrt, woflr Langmuir 1932 ebenfalls den Nobelpreis der Chemie erhielt. Ein grund-
legendes Problem bei der Untersuchung von Grenzflachenphdnomen ist der Bedarf an geeig-
neten analytischen Techniken. Aus diesem Grund wurden weitere Fortschritte im Bereich der
Oberflachenchemie erst mit der Entwicklung der Hochvakuumtechnologie (ultra-high vacu-

um — UHV) Mitte des 20. Jahrhunderts mdglich.

Die Oberflachenchemie nimmt heutzutage einen groRen Teil der wissenschaftlichen und in-
dustriellen Forschung ein, die von katalytischen Untersuchungen Uber Beschichtungstechni-
ken bis hin zur Konstruktion molekularer Maschinen reicht. Im folgenden Kapitel werden

einige grundlegende Phdanomene erlautert.
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6.1 Langmuire-Blodgett-Filme

Zu den wichtigsten Fortschritten im Bereich der Oberflachenchemie zdhlen die Untersuchun-
gen von Irving Langmuir und Katherine Blodgett, die die nach ihnen benannten Langmuir-
Blodgett-Filme entwickelten.®! Ausgangspunkt ist die spontane Ausbildung von Monolagen
amphiphiler Molekiile auf Wasseroberflidchen wie etwa von cis-9-Octadecensaure (Olséure).
Da Olséure aus einer polaren, hydrophilen Kopfgruppe (Saurefunktion) und aus einer unpola-
ren, hydrophoben Kohlenwasserstoffkette besteht, bildet sich in Wasser eine sogenannte
Langmuirschicht aus. Hierbei reicht die hydrophile Kopfgruppe in das wéssrige Medium,
wéhrend der aliphatische Rest zur Minimierung der Oberflachenenergie an der Grenzflache
zur Umgebungsluft angeordnet ist. Es entsteht eine geordnete Monomolekular-Schicht
(Abbildung 24, links)."?

@
4 :
o]
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Wasser Wasser

Abbildung 24: Schematische Darstellung einer Langmuirschicht (links) und eines Langmuir-Blodget Films.%%%

Dieses Verhalten machte sich Blodgett zu Nutze, indem sie verschiedene feste Substrate in
komprimierte Langmuirfilme tauchte und wieder herauszog. Bei diesem Vorgang findet eine
Physisorption der polaren Kopfgruppe am Substrat statt, wahrend die hydrophobe Alkylkette
weiterhin die Grenzflache zur Umgebungsluft darstellt (Abbildung 24 rechts). Wird dieser
Vorgang wiederholt, ist es moglich, ein mehrlagiges System auf einem festen Substrat abzu-
scheiden.®® Die so erzeugten Schichten ermdglichten einen neuen Einblick in Grenz- und

Oberflachenprozesse.

6.2 Selbstorganisierte Monoschichten

Selbstorganisierte Monoschichten (self-assembled monolayers — SAMs) sind dynamische
Systeme, die in der Lage sind, Fehlstellen zu korrigieren.®® Wahrend des Prozesses der
Selbstorganisation kdnnen sich Sekundarstrukturen mit héherer Ordnung und/oder Funktio-

nen bilden (self-assembly). Als SAMs bezeichnet man oberflachenaktive Molekiile, die auf
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einem festen Substrat adsorbiert sind und spontan zur Maximierung von intermolekularen
Kriften geordnete Strukturen ausgebildet haben.®® Sie konnen kristalline oder semi-
kristalline Eigenschaften aufweisen, und die Bildung verlauft in den meisten Féllen ohne die
Zufuhr von Energie. Es ist daher ohne grof’en Aufwand mdglich, im LabormaRstab SAMs auf
verschiedenen Substraten abzuscheiden, was zum grofRen Interesse an diesen Monoschichten
beitragt. Die Oberflichenmodifikation hat unter anderem signifikante Anderungen der Ober-

flachenenergie und Reaktivitat zur Folge.[*®!

Erste Untersuchungen wurden bereits 1946 von Zisman durchgefiihrt, wobei die Tragweite
der Ergebnisse zu diesem Zeitpunkt nicht erkannt worden ist.l® Erst deutlich spater mit der
Abscheidung von auf Organosilan basierten SAMs auf verschiedenen Oberflachen von Sagiv
und mit der Herstellung von fettsurebasierten SAMs auf Aluminiumoxid-Substraten durch
Nuzzo und Allara wurde deutlich, welche Rolle SAMs zukiinftig spielen kénnten.®” GroRe
Bedeutung hatte in diesem Zusammenhang die Bildung von Alkylthiol- und Alkyldithiol-
SAMs auf Goldoberflachen, welche ebenfalls von Nuzzo und Allara durchgefiihrt worden
ist.® Generell kann der Aufbau einer selbstorganisierten Monoschicht in drei Bereiche ein-
geteilt werden (Abbildung 25).

intermolekulare
Wechselwirkung

Endgruppe

<P S G S gPpS —m8 Rickgrat

oberflachenaktive
Kopfgruppe
— 1
Chemisorption
(kovalent/ionisch)

Oberflache

Abbildung 25: Schematische Darstellung des allgemeinen Aufbaus einer selbstorganisierten Monoschicht (SAM).[°b]

Die Verankerung der Molekule einer SAM auf einer Oberflache erfolgt tiber die Chemiesorp-
tion der oberflachenaktiven Kopfgruppe. Die Bindungsstarke kann hierbei je nach Substrat
und Kopfgruppe variieren. Es kann sich um kovalente oder auch um ionische Bindungen han-
deln. Die homolytische Bindungsstarke der Au-S-Bindung betrdgt beispielsweise etwa 184
kdmol™, was zur Bildung von stabilen Monoschichten fithrt. Fir die Selbstorganisation von
Monoschichten ist in erster Linie das Rickgrat verantwortlich, was sowohl aliphatischer als

auch aromatischer Natur sein kann. Hier treten verhéltnismélig schwache intermolekulare
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Wechselwirkungen auf. Im Falle von Alkyl-Ruckgraten handelt es sich hierbei um induzierte
Dipol-Wechselwirkungen (van-der-Waals — vdW), die in der Regel weniger als 5 kJmol™
stark sind. Ist das Ruckgrat mit Estern, Ethern, Amiden, Aminen oder ahnlichen funktionellen
Gruppen ausgestattet, kénnen sich auch Wasserstoffbriicken zwischen den absorbierten Mo-
lekilen ausbilden und zur Selbstorganisation beitragen. Obwohl sowohl vdW-
Wechselwirkungen als auch H-Briicken eine verhaltnisméRig geringe Starke aufweisen, ist die
Maximierung eben dieser Kréfte der Grund fur den eigentlichen Prozess der Selbstorganisati-
on. Die Minimierung der freien Energie der Oberflacheneinheit fuhrt zu einer spezifischen
Ausrichtung der jeweiligen SAM. Der energetisch giinstigste Zustand ist in den seltensten

Féllen eine senkrechte Anordnung (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Schematische Darstellung der Orientierung von Molekiilen einer SAM im dreidimensionalen Raum;
o = Verkippungswinkel, p = Drehwinkel zur Oberflachennormalen (z-Achse).!®!

Die maximale Uberlappung der vdW-Radien und eine dichteste Packung werden im Falle von
reinen Alkylthiol-SAMs auf Au(111) Oberflachen bei einer Verkippung von etwa 30° zur
Oberflachennormalen erreicht.”®* 1°? Welche Eigenschaften und Reaktivitéten eine SAM hat,
héngt groéltenteils von der terminalen Endgruppe der Monoschicht ab, die die Grenzflache zur
Umgebung ausbildet. Handelt es sich hierbei um einen gesattigten Kohlenwasserstoffrest, ist
die Oberflache hydrophob und reaktionstrage. Carboxyl-Endgruppen sind hydrophil und kén-
nen mit geeigneten Reagenzien modifiziert werden. Dies gilt auch fur viele andere funktionel-

le Gruppen wie Amine oder ungeséttigte Endgruppen.

Die Kinetik der SAM-Bildung kann anndhernd mit der Langmuir-Adsorptionsisotherme be-
schrieben werden, die besagt, dass hohere Konzentrationen des Beschichtungsreagenzes zu
einer schnelleren SAM-Bildung fthren.[*® ) Es wird angenommen, dass der Belegungsgrad

einen quasistationdren Zustand einnimmt. Nach Schwartz l&sst sich die Bildung einer SAM in
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mehrere Phasen unterteilen (Abbildung 27).'° Die im Folgenden dargelegten Annahmen
sind jedoch nicht vollstandig mit experimentellen Ergebnissen untermauert, weshalb der tat-

sachliche Mechanismus der SAM-Bildung bis heute nicht vollstandig aufgeklart ist.!**!

1. Phase 2. Phase
® o 3 ) - E
o & L] ® ° ) & L] ® °
) ° ° i q (] " (] ¥ (] 1
Oberflache ° Oberflache °
3. Phase SAM
° o p. ° o 3
e p ® ® ° ® & L] ® °
[
S 000000008000 0060 s
I-.-'-L Oberflache q-l ° i Oberflache | °

Abbildung 27: Phasen der Bildung einer selbstorganisierten Monoschicht.**?

Die 1. Phase zeigt die Situation direkt nach dem Eintauchen der Oberfl&che in die Beschich-
tungslésung. In der 2. Phase adsorbieren die oberflachenaktiven Kopfgruppen unregelmaliig
auf dem festen Substrat. Diese Phase ist in der Regel sehr schnell und erfolgt innerhalb von
Minuten bis zu einigen Stunden. Wahrend der zweiten Phase bildet sich eine dichte, regelmé-
Rige Packung der Kopfgruppen auf dem Substrat, wobei das Ruckgrat ungeordnet vorliegt.
Hierauf folgt Phase 3, in der sich beispielsweise die Alkylketten aufrichten und die eigentli-

che SAM bilden. Diese Phase wird auch Oberflachenkristallisation bezeichnet.[%

Shon und Lee beschreiben ein &hnliches Modell, welches aus zwei Phasen besteht, eine
schnelle Adsorptionsphase mit ungeordneten aber nahezu aufrecht stehenden Alkylketten,
gefolgt von einer langeren Kristallisationsphase. Dies wurde mit Hilfe von Schichtdickenmes-
sungen untersucht (Abbildung 28).12%! Es stellte sich heraus, dass 80 bis 90% der maximalen
Schichtdicke einer geordneten SAM auf Goldoberflachen bestehend aus einem Alkylthiol (n-
C17) und einem Alkyldithiol (d-C17) bereits nach 10 Minuten erreicht wurden, wahrend die
abschlieRende Kristallisation erst nach etwa 24 Stunden abgeschlossen wurde. Im Gegensatz
hierzu ist die maximale Schichtdicke einer unsymmetrischen und ungeordneten Monoschicht
(m-C17) bereits nach 10 Minuten erreicht. Aufgrund der verzweigten Struktur von m-C17

entsteht keine geordnete Monoschicht, es gibt also keine Kristallisationsphase.[**
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Abbildung 28: Vergleich der Kinetik der Monoschichthildung von Heptadecanthiol (n-C17), 2,2-Dipentadecylpropan-
1,3-dithiol (d-C17), 2-Pentadecylpropan-1,3-dithiol (m-C17). Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmi-
gung aus Referenz [103]. Copyright American Chemical Society 2000.

6.2.1 Selbstorganisierte Monoschichten auf Gold

Eine der am héaufigsten verwendeten Kombinationen aus Substrat und oberflachenaktiver
Substanz sind Aklythiol-Monoschichten auf Goldoberflachen. Es existieren Beispiele fur
SAMs auf Goldoberflachen bestehend aus Thiocarbamaten, Thiophenen, Thiophenolen,
Thioharnstoffen, Dithiolanen und Disulfiden.l®® X! Die Reaktion der Thiole mit der Gold-
oberflache lauft nach Ulman Uber eine oxidative Addition der S-H-Bindung an die Goldober-
flache (respektive S-S-Bindung), gefolgt von einer reduktiven Eliminierung von Wasser-
stoff.[%€ 1% Der Abstand zwischen den adsorbierten Schwefelatomen und die daraus folgende
Verkippung des Riickgrates héngt direkt von der Struktur des darunter liegenden Goldes ab.
Im Falle von Au(111) bildet sich die hexagonal dichteste Packung aus (Abbildung 29).%" %
Es entsteht eine (v/3 x v/3)R30° Struktur, bei der die Schwefelatome einen Abstand von 4.99
A zueinander einnehmen. Die Alkylketten nehmen einen mittleren Abstand von 4.24 A ein,
was nur durch ein Verkippen der entsprechenden Ketten ermdglicht wird (ca. 30°) und zu
einer Maximierung der vdW-Wechselwirkungen und zur Minimierung der freien Energie
fuhrt.® Bei einer C-H-Bindungslange von 1.9 A verbleibt ein Zwischenraum von 1.12 A
zwischen den Alkylketten. Dies ist mit theoretischen Berechnungen des maximalen vdW-
Radius von 1.2 A in Einklang.™® Der mittlere Abstand zwischen den Alkylketten ist von
erheblicher Bedeutung fir die Stabilitdt und Selbstorganisationseigenschaften der SAM. Ist
der Abstand zu grof3, kann keine Kristallisation eintreten, wie bereits in Abbildung 28 darge-

legt.
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SN
SS-S sAu-Au

Abbildung 29: Links: Schematische Darstellung einer hexagonalen Packung von S-Atomen auf Au(111); Say.ay = 2.88
A s, =4.99 A (Abstand angrenzender Schwefelatome); rechts: schematische Darstellung einer SAM aus Alkylthiolen
mit kleiner Kopfgruppe auf einer Au(111)-Oberflache; sx.« = 4.24 A (Abstand benachbarter Alkylketten).[? %!

Ungeordnete Monoschichten aus Alyklthiolen entstehen auch, wenn die terminale Gruppe
sterisch zu anspruchsvoll ist. Ist der Durchmesser groRer als der mittlere Abstand zwischen
den Schwefelatomen oder ist die Abstollung zwischen den Kopfgruppen zu grof3, kann keine
geordnete Schicht entstehen (Abbildung 30, links).

&N [T

Oberflache Oberflache

Abbildung 30: Links: Schematische Darstellung einer SAM aus Alkylthiolen mit sterisch anspruchsvoller Kopfgruppe
und rechts: einer gemischten SAM auf einer Au(111)-Oberflache.[®!

Um dieses Problem zu umgehen, werden sogenannte gemischte selbstorganisierte Mono-
schichten abgeschieden. Hierbei wird zu dem sterisch anspruchsvollen Alkylthiol ein Al-
kylthiol ohne oder mit komplementarer terminaler Gruppe abgeschieden, welche zwischen
den funktionalisierten Ketten als Platzhalter (spacer) agieren kann (Abbildung 30, rechts).
Dazu werden entweder beide Alkythiole gleichzeitig coadsorbiert, oder es wird zundchst eine
Monoschicht aus Alkylthiol A gebildet, welche anschlie}end in eine Losung aus Alkylthiol B
getaucht wird. A und B kdénnen sich hierbei in ihrer Kettenlange oder auch terminalen Gruppe
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unterscheiden. Eine weitere Mdoglichkeit besteht in der Verwendung von unsymmetrisch sub-
stituierten Disulfiden. Auf diese Weise ist es theoretisch moglich, homogen durchmischte
SAMs zu erzeugen. Es kann dabei jedoch zur Bildung einzelner Domanen kommen, in denen
ausschlieBlich A bzw. B vorhanden ist. Daruber hinaus kommt es vor, dass A bevorzugt ad-
sorbiert wird, was besonders bei Alkylthiolen mit unterschiedlicher Kettenldnge der Fall
ist.°%> %I Bej aromatischen Thiolen hingegen kann es vorkommen, dass gemischte Schichten
bevorzugt abgeschieden werden. Werden beispielsweise 4°‘(4-Mercaptophenyl)-2,2*:62**-
terpyridin (MPTP) und Thiophenol (MB) zusammen auf einer Goldoberflache coadsorbiert,
entsteht eine homogene, hochgeordnete Monoschicht.'”) Die Zusammensetzung der Oberfla-
che, also das Verhéltnis von MPTP/MB ist Uber einen weiten Bereich nahezu konstant, ob-
wohl die Verhéltnisse der Abscheidungslésung kontinuierlich verédndert wurden (Abbildung
31)."%1 Dabei wurden die entsprechenden Verhaltnisse mit Hilfe von Réntgenphotoelektro-

nen Spektroskopie (XPS) ermittelt.

XPS 4

=
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Abbildung 31: Molenbruch von 4‘(4-Mercaptophenyl)-2,2°:6°2**-terpyridin (MPTP) ({mpTp) auf der Oberflache

ermittelt mittels XPS als Funktion der Zusammensetzung der Beschichtungslésung ((I)MPTP =
[MPTP]/([MPTP]+[MB]). Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz[108]. Copyright
The Royal Society of Chemistry 2003.

6.2.2 Selbstorganisierte Monoschichten auf Silizium

Selbstorganisierte Monoschichten aus Alkylchloro-, Alkylamino- oder Alkylalkoxysilanen
konnen nur auf hydroxylierten Oberflachen abgeschieden werden. Im Gegensatz zu Au-S-
Bindungen, welche einen ionischen Charakter aufweisen, werden hierbei kovalente Polysilo-

xannetzwerke gebildet, wobei zwischen der oberflachenaktiven Kopfgruppe und zum Beispiel
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der Siliziumoberflache Si-O-Si-Bindungen ausgebildet werden.[*®* 1! Neben siliziumbasier-
ten Oberflachen wie Glas, Glimmer, Quartz und Siliziumoxid ist es auch mdglich Mono-
schichten auf Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirkoniumoxid oder Indium-Zinn-Oxid (indium-tin-
oxide — ITO) zu bilden.® % \/or der eigentlichen Chemisorption kommt es zur Physisorpti-
on der hydrolysierten Silane durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen. Zur
Hydrolyse ist eine geringe Menge an Wasser erforderlich, d.h., in vollstandig wasserfreier
Umgebung findet keine Bindung statt.™™ Es kommt zur Kondensationsreaktion zwischen
benachbarten Molekilen und somit zur Oberfldchenpolymerisation, bei der ein hochver-
knupftes Polysiloxannetzwerk entsteht (Abbildung 32).

Abbildung 32: Schematische Darstellung einer siloxanverbriickten SAM. Abstand zwischen benachbarten Alkylket-
ten (Sk.x) betragt ca. 4.4 A und der Verkippungswinkel zur Oberflachennormalen betragt ca. 20°.°%!

Wahrend der Beschichtung kommt es in der Regel zunachst zur Bildung einzelner Inseln, die
bereits eine hohe Ordnung aufweisen und mit steigendem Beschichtungsgrad und Beschich-
tungsdauer zusammenwachsen. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist also die Ver-
knupfung zur Oberflache, wahrend die Geschwindigkeit der Bildung von Monoschichten auf
Gold durch die Dauer der Kristallisationsphase bestimmt wird. Es ist jedoch zu beachten, dass
die Regelmaliigkeit der ersten Adsorbatschicht direkten Einfluss auf die Ordnung der Mono-
schicht hat.®® 2 Es handelt sich hierbei um einen thermodynamischen Effekt. Die Herstel-
lung von SAMs auf hydroxilierten Oberflachen kann bereits bei der Bildung der ersten Ad-
sorptionsschicht problematisch sein. Verwendet man ein Lésungsmittel, welches zu polar ist,

werden die Silanole von einer Solvathille umgeben und sind somit nicht in der Lage zu po-
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lymerisieren. Umgekehrt ist es ebenso ungunstig, sehr wasserunmischbare Losungsmittel zu

verwenden, !

6.3 Funktionale Molekile und Supramolekile auf Oberflachen

Die Abscheidung von funktionalen molekularen Strukturen auf einem festen Substrat ist von
groBer Bedeutung fur die Entwicklung von molekularen Maschinen, die tatsachlich Arbeit
verrichten kénnen. Daher ist es nicht verwunderlich, dass eine Vielzahl von Arbeitsgruppen
Untersuchungen auf diesem Gebiet anstellt. Besonders diejenigen, die bereits funktionierende
Schalter, Shuttles oder Ahnliches in Losung hergestellt haben, haben ihren Fokus auf das Ge-
biet der Oberflachenchemie und weichen Polymermaterie erweitert, um die zuvor gewonnen
Erkenntnisse weiterentwickeln. Hervorzuheben sind hierbei die Arbeitsgruppen um David
Leigh, J. Fraser Stoddart, Bartosz Gzybowski, Itamar Willner und Ben Feringa.l*® ***! Das
Ziel ihrer Untersuchungen ist es, einen makroskopischen Effekt durch molekulare Bewegung
zu erzielen. Die erste Abscheidung eines mechanisch verriegelten Supramolekiils wurde von
Kaifer et al. durchgefiihrt.**4 Jean-Pierre Sauvage und Mitarbeiter immobilisierten die bereits
unter Kapitel 3.5 vorgestellten schaltbaren Catenane auf Goldoberflachen durch Chemiesorp-
tion mittels Au-S-Bindungsbildung.”** Es war hierbei jedoch nicht méglich, eine Schaltung
auf der Oberflache nachzuweisen. Erfolgreicher waren hingegen David Leigh und Francesco
Zerbetto mit der Abscheidung eines [2]Rotaxans (Abbildung 33).*"! Grundsatzlich ahnelt das
Rotaxan stark dem in Abbildung 15 dargestellten Rotaxan (vgl. Kapitel 3.5). Der verwendete
Makrozyklus ist ein TLM, der jedoch mit Pyridindicarbonséure anstelle von Isophthalsdure
versehen wurde. Auf diese Weise kdnnen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einer car-
bonséure-terminierten SAM ausgebildet werden und die Immobilisierung auf einem festen
Substrat wird moglich. Die urspriingliche Schaltung mit Hilfe von Saure/Base-Stimuli ist je-
doch nicht mehr moglich, daher wurde als alternativer Schaltstimulus UV-Licht eingesetzt,
um die Fumaramid-Bindungsstation zu Malemid zu isomerisieren. Im Grundzustand ist der
Makrozyklus auf der Fumaramid-Station lokalisiert. Durch die cis/trans-Isomerisierung wird
deren Affinitat erniedrigt und es kommt zur Translation. Dieser molekulare Prozess induziert
einen makroskopischen Effekt, da der hydrophobe, perfluorierte Teil der Achse durch den
Makrozyklus abgeschirmt wird. Sind diese [2]Rotaxane auf einer Oberflache immobilisiert,
andert sich demenstprechend die Hydrophilie der Oberflache durch Bestrahlung bestimmter

Oberflachenregionen mit UV-Licht.
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Abbil([iugg 33: Struktur des von Leigh und Zerbetto et al. verwendeten [2]Rotaxans und Schaltung mittels UV-
Licht.["

Dieser Effekt kann genutzt werden, um einen Tropfen Diiodomethan ausschlieBlich durch die

Bestrahlung entlang einer Steigung zu bewegen (Abbildung 34).[*¢]
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Abbildung 34: Laterale Photographie des licht-induzierten Transportes eines Tropfens Diiodomethan entlang einer
12° Steigung auf einer mit einem [2]Rotaxan beschichteten Glimmeroberflache. Ubernommen mit freundlicher Ge-
nehmigung aus Referenz [115]. Copyright Macmillan Publishers Ltd 2005.

Auch Nanopartikel wurden bereits als festes Substrat fur die Abscheidung von mechanisch
verriegelten Supramolekiilen verwendet.™" Im Gegensatz zu Strukturen, die auf einer lokali-
sierten, festen Oberflache gebunden sind, besteht hierbei die Mdglichkeit, Schaltprozesse in

Lésung zu untersuchen. Es ist beispielsweise moglich, NMR-Spektroskopie fur diesen Zweck
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zu verwenden, wobei eine starke Verbreiterung der Signale zu beobachten ist. Dies liegt an
den unterschiedlichen lokalen chemischen Umgebungen auf der Partikeloberflache. So gelang
es Valentin Kunz nachzuweisen, dass schaltbare Rotaxane, die aus einem TLM und einer Tri-
azol/Diketopiperazin/Triazol-Achse bestehen, in Losung eine shuttling-Bewegung zeigen,
wahrend es auf Goldnanopartikeln zu einer definierten Schaltung kommen kann.[*®l Der
Grund fir dieses Verhalten liegt vermutlich in der Fixierung der Rotaxane in einer selbstorga-
nisierten Schicht; die Flexibilitat wird eingeschrénkt und ein shuttling ist nicht mehr mdglich.
NMR-Spektroskopie wurde auch von Feringa und Mitarbeitern an der Universitat Groningen
durchgefiihrt. Wie bereits in Losung demonstriert, haben sie einen molekularen Motor entwi-

ckelt, der eine unidirektionale Bewegung durchfihrt.*!

i i
?8”16 ?sH16

é ]
A Au-Nanopartikel Au-Nanopartikel A

i 1 1 1
CgHie CgHi6 CgHq6 CgH16

$ $
Au-Nanopartikel Au-Nanopartikel

Abbildung 35: Beispiel eines unidirektionalen molekularen Motors nach Feringa et al. Die rotierende Einheit ist hier-
bei durch eine Doppelbindung mit einem Stator verknlpft. Methylsubstituent ist in a) und c) in pseudo-axialer-
Position, und in b) und d) in pseudo-aquatorialer Position.[*!

Es handelt sich um ein helikal chirales Alken, bei dem eine photoinduzierte cis/trans-
Isomerisierung ablauft. Es kommt zu einer Rotation in eine Richtung um 360°. Der molekula-

re Rotor besteht hierbei aus zwei identischen Teilen, verbunden durch eine C=C Bindung. Die
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Rotation erfolgt basierend auf zwei unterschiedlichen Prozessen. Zum einen die reversible
trans/cis-Isomerisierung um die Doppelbindung, hervorgerufen durch Bestrahlung mit Licht
und zum anderen der irreversiblen thermischen Inversion der Helix. Die Isomerisierung ruft
eine Drehung um 180° hervor, wahrend durch die Inversion der Helix die Naphthyle-Einheit
des Rotors iiber die Phenyl-Einheit des Stators rutscht.'?” Dieser VVorgang ist energetisch
bevorzugt und irreversibel, weshalb die Riickreaktion der Isomerisierung nicht mehr erfolgt.
Die Richtung in der die Drehung ablauft wird durch die Konfiguration des stereogenen Zent-
rums bestimmt. Das die Inversion der Helix energetisch bevorzugt ist liegt in erster Linie an
der Ausrichtung des Methylsubstituenten, dessen lokales energetisches Minimum eine pseu-
do-axiale Ausrichtung ist. Bei dieser molekularen Maschine ist die thermische Inversion deut-
lich langsamer als die Photoisomerisation und ist geschwindigkeitsbestimmend fir die gesam-
te Rotation.!*?} Dieser molekulare Motor wurde erfolgreich auf Goldnanopartikeln immobili-
siert (Abbildung 35).

6.4 Schicht-auf-Schicht-Selbstorganisation von Multischichten

Zur Abscheidung von Multilagen mit definierter Struktur auf Oberflachen hat sich die
Schicht-auf-Schicht-Abscheidung (layer-by-layer — LbL) als besonders zweckmaéRig heraus-
gestellt. Erste Arbeiten auf diesem Gebiet wurden von ller bereits 1966 durchgefuhrt, wobeli
ein Protokoll zur Durchfiihrung erst deutlich spater von Decher et al. erstellt wurde.'**? Heut-
zutage ist die LbL-Methode von besonderer Bedeutung, was auf die einfache Durchfiihrung
bei gleichzeitig prazise einstellbarer vertikaler Schichtdicke und Zusammensetzung zurtickzu-
fihren ist. Das Grundprinzip der LbL-Abscheidung basiert auf der alternierenden Abschei-
dung von zueinander komplementéren Schichten, die jeweils lediglich in einer Monolage ab-
geschieden werden kénnen. Taucht man beispielsweise eine mit einer SAM bedeckte Ober-
flache abwechselnd in eine Ldsung aus der kationischen Substanz | und der anionischen Sub-
stanz 11, wird sich eine alternierende Multischicht aus beiden Substanzen auf der Oberflache
bilden. Zun&chst scheidet sich eine kationische Schicht | auf dem Substrat ab, die die Sub-
stanz | aufgrund der gleichen Ladung abstof3en wird, aber eine hohe Affinitat zu Substanz Il
aufweist. Wird die Oberflache nun in Lésung Il getaucht, scheidet sich eine einzelne Lage Il
ab, dieser VVorgang kann beliebig oft wiederholt werden (Abbildung 36). Das Grundprinzip
kann auf viele verschiedene Varianten angewendet werden, die sich hauptséachlich durch die

Art der intermolekularen Wechselwirkung unterscheiden, die die Schichten zusammenhalt.

45



6. Physikalische und chemische Prozesse an Grenzfldachen

/ ‘ spulen l spulen
l v v v
Abscheidung .
. Abscheidung
SAM Bildung Substanz | / —
Haftschicht Substanz |l

Abbildung 36: Schematische Darstellung einer Multilagenbildung mittels Schicht-auf-Schicht-Abscheidung.

Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang elektrostatische Wechselwirkungen,
Wasserstoffbriickenbindungen, kovalente Verknipfungen. Eine weitere Variante des LbL-
Ansatzes ist der Einsatz von Haft-Zwischenschichten zur Abscheidung von lediglich einer
Verbindung. Es werden in erster Linie um Ubergangsmetallionen (Substanz 1) eingesetzt um
weitere Substanzen miteinander zu verbinden. Als Schichten werden haufig Carboxylate ver-
wendet. Auch Pyridine und Terpyridine werden eingesetzt. Im Folgenden werden ausgewahl-

te Varianten des LbL-Verfahrens genauer dargelegt.

6.4.1 Elektrostatisch verbundene Multischichten

Unter elektrostatisch verbriickten Multischichten versteht man die Kombination aus positiv
und negativ geladenen Molekiilen oder Polymeren, die alternierend abgeschieden werden. Es
kann sich hierbei um Polyelektrolyte handeln. In diesem Bereich sind besonders die Arbeiten
von Gero Decher und Mitarbeitern zu nennen, die seit den 1990er Jahren einen grolRen Beitrag
zur Entwicklung und dem Verstandnis solcher Systeme geleistet haben.[*®! Ein Beispiel fiir
ein System dieser Art ist die alternierende Abscheidung von Natriumpolystyrolsulfonat und
Polyallylaminhydrochlorid zur Bildung von polyelektrolytischen Multischichten (Abbildung
37).12% Das kationische Substrat wird zunéchst in eine Losung des Polyanions getaucht, ge-
waschen und anschlielend in eine LoOsung des Polykations getaucht und erneut
gewaschen.® Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den gegensétzlich gelade-
nen Polymeren sind fur den Aufbau der Multischicht verantwortlich. Die Charakterisierung
mit Hilfe von Rontgenreflektometrie zeigte eine definierte Struktur der gebildeten Schichten
und dariiber hinaus ein lineares Wachstum der Schichtdicke entsprechend der Zahl an Schich-
ten.'®! Es wird jedoch auch von Multischichten berichtet, deren Schichtdickenwachstum zu-

nachst exponentiell ablauft und spéter in einen linearen Trend tibergeht.[*?®!
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Abbildung 37: Vereinfachte Darstellung der Absorption von Natriumpolystyrolsulfonat und Polyallylaminhydrochlo-
rid zur Bildung von polyelektrolytischen Multischichten. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung
aus Referenz [123a]. Copyright AAAS 1997.

Die Bedingungen, unter denen die Abscheidung durchgefuhrt wird, haben einen entscheiden-
den Einfluss auf die Qualitét der resultierenden Filme, was mit Hilfe von in situ durchgefihr-
ter Analytik mit Quartzkristallwaagen gezeigt werden konnte.*?”) Faktoren, die hierbei be-
sonders zu beachten sind, sind der pH Wert, die Wahl der Gegenionen und die

Temperatur.[122 1281

6.4.2 Kovalent verbundene Multischichten

Eine weitere Variante zur Erzeugung von Multischichten auf Oberflachen basiert auf der
kovalenten Verkniipfung zwischen organischen Molekilen. Aus der grofien Bindungsstérke
zwischen den einzelnen Schichten resultieren sehr stabile Filme, die auch gegenuber polaren
und salzhaltigen Ldsungsmitteln bestdndig sind, was beispielsweise fiir polyelektrolytisch
verbriickte Multischichten nicht gilt.™! Da zur Bildung von chemischen Bindungen in der
Regel mehr Energie bendtigt wird, als fir nicht-kovalente Bindungen, muss meist mit erhoh-
ten Temperaturen gearbeitet werden. Es existieren Beispiele fir die Bildung von mit Harn-
stoffen, Disulfiden oder Estern verkniipften Multischichten.*¥ Auch die Kombination aus
Aminen und Saurechloriden liefert stabile Multischichten.'**"! Caruso und Mitarbeiter ver-
wendeten die Cu(l)-katalysierte 1,3-dipolare Zykloaddition (,,Klick-Reaktion®) von Alkinen
und Aziden, um kovalent verkniipfte Multischichten herzustellen (Abbildung 38).%"! Die
oberflachengebundene Bildung von Triazolen verlief hierbei sehr definiert, was sich in einem

linearen Anstieg der Absoptionsbande bei 240 nm beobachten l&sst. Es wurde keinerlei Dege-

47



6. Physikalische und chemische Prozesse an Grenzflachen

neration oder Selbstbeschleunigung beobachtet. ,,Klick-Chemie* ist mittlerweile eines der

beliebtesten Verfahren beziiglich kovalent verbriickter Multischichten.[**
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Abbildung 38: Schematische Darstellung der Multischichtbildung mit Poly(acrylsdure)azid und Poly(acrylsaure)alkin
mittels Klick-Chemie (links) und (rechts) graphische Auftragung der Intensitét der Absorptionsbande bei 240 nm
gegen die Anzahl an abgeschiedenen Doppelschichten, ermittelt mit Hilfe von Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie.
Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [129b]. Copyright American Chemical
Society 2006.

Eine weitere Variante ist ein Verknlpfung zu einem spateren Zeitpunkt. Hierbei werden zu-
néchst nicht-kovalent verknipfte Multischichten abgeschieden und anschlieRend durch Erhit-

zen oder Bestrahlen mit UV-Licht kovalent verbunden.[*32-131

6.4.3 Wasserstoffverbriickte Multischichten

Wasserstoffbriickenbindungen wurden erstmals 1997 zeitgleich von Rubner et al. und Zhang
et al. zum Aufbau von Multischichten verwendet.** Der Grundgedanke liegt in der alternie-
renden Abscheidung von zwei unterschiedlichen Molekilen oder Polymeren, die als Wasser-
stoffbriickenbindungakzeptor oder -donor fungieren kdnnen. Im Gegensatz zu polyelektrolyti-
schen Multischichten kdnnen die H-verbriickten Multischichten aus organischen Lésungsmit-
teln abgeschieden werden und trotzdem die Reversibilitat der Bindung erhalten. Granick und
Mitarbeiter berichteten beispielsweise von Multischichten, die auf H-Briicken basieren und
bei niedrigem pH-Wert abgeschieden wurden. Die Erhéhung des pH-Werts fiihrte zum Ablo-
sen des Filmes."**! Ein Beispiel in Anlehnung an eine theoretische Studie von Marks et al. ist
in Abbildung 39 dargestellt.**®!
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Abbildung 39: Mégliches H-verbriicktes Molekilpaar zum Aufbau von Multischichten.[*”!

Die Kombination aus einem Dihydropyrimidintrion und einem Diaminopyridin flhrte zu ei-
ner verzahnten Wasserstoffbriickenkombination, die ein stabiles Wachstum und eine stabile
Multischicht ermdglichen sollte. Die Abscheidung eines Molekiils, das sowohl Dihydropyri-
midintrion als auch Diaminopyridin vereinigt, wurde erfolgreich von Marks et al. durchge-
fuhrt, jedoch lediglich aus der Gasphase.l**”! Zhang und Mitarbeiter zeigten, dass es moglich
ist, Multischichten aus Polyvinylpyridin und sdureterminierten Dendrimeren auf Quartzober-
flachen mit Hilfe von H-Briicken abzuscheiden (Abbildung 40).[**]
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Abbildung 40: Links: Schematische Darstellung der LbL-Abscheidung von Polyvinylpyridin und sdureterminierten
Dendrimeren auf einer Quartzoberflache. Rechts: korrespondierende Transmissions-UV/Vis-Spektren von 12 Dop-
pelschichten. Im Inlay ist die Intensitat der Absorptionsbande bei 234 nm gegen die Anzahl an Doppelschichten aufge-
tragen. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz[138]. Copyright American Chemi-
cal Society 2006.

In diesem Fall handelt es sich bei dem freien Elektronenpaar am Pyridin um den H-Briicken-
Akzeptor und bei der S&urefunktion der Dendrimere um den Donor. Die Analytik der Multi-
schichten erfolgte auch in diesem Fall durch Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie. Der linea-
re Anstieg der Extinktion bei 234 nm mit jeder abgeschiedenen Doppelschicht zeigt die Re-

produzierbarkeit und Qualitat der Multischicht.™*®!

6.4.4 Koordinativ verbundene Multischichten
Die koordinative Bindung ist ein weiterer Bindungstyp, der zum Aufbau von Multischichten

verwendet werden kann. Ein Vorteil der Koordinationschemie liegt in der Vielzahl mdglicher
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Kombinationen von strukturellen Einheiten, die verwendet werden konnen. Die Koordinati-
onssphére des verwendeten Metallions limitiert in der Regel die Verknupfungsart. Daruber
hinaus sind die meisten Bindungen dieser Art unter definierten Bedingungen reversibel,
wodurch sowohl Selbstassemblierungsprozesse als auch Fehlerkorrekturen moglich sind. Die
Kombination aus hoher Bindungsstarke bei erhaltener Reversibilitit zeichnet solche Multi-
schichten aus. Bei den abgeschiedenen Molekilen kann es sich sowohl um einzelne Molekiile
als auch um Polymere handeln, vorausgesetzt die benétigten Bindungsstellen sind vorhanden.
Als Produkt entstehen oberflachengebundene Koordinationsoligomere und -polymere.[**
Beliebte Liganden in diesem Zusammenhang sind unter anderem Bishydroxamate, Phospho-
nate, Pincer-Liganden und in besonderem Mal3e auch Pyridine und Terpyridine. Als Metallio-
nen werden haufig Metalle mit einer quadratisch-planaren (z.B. Pd(ll), Pt(ll), Cu(ll)) oder
oktaedrischen Koordinationsspharen (z.B. Fe(11), Zn(lI1), Co(ll), Ir(11), Ni(Il)) verwendet.[%
1391401 Ein Beispiel hierfir wurde von Israel Rubinstein und Mitarbeitern entwickelt
(Abbildung 41).141
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Abbildung 41: Schematische Darstellung des von Rubinstein et al. hergestellten Multilagensystems auf einer Hydro-
xamat-terminierten Liponsaure-Monoschicht auf einem Goldsubstrat. Es wurden alternierend Bishydroxymate und
Zirkonium, bzw. Cer-lonen abgeschieden.[**!

Sie stellten zuné&chst eine Monoschicht aus einer Hydroxamat-terminierten Liponsdure her
und komplexierten diese mit Zirkonium- und Cer-lonen. Anschlieend wurden alternierend
Bishydroxamate und Metallionen abgeschieden und auf diese Weise Multischichten erzeugt.

Die Wahl des Gegenions hatte dabei groflen Einfluss auf die Zusammensetzung der Mul-
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tischicht. Acetate als Gegenionen fuhrten zu einem stochiometrischen Verhaltnis zwischen
Ligand und Metall, wohingegen Chlorid zu einer keramischen Komposit-Mittelschicht fiihrte.
Die unterschiedliche Struktur spiegelte sich deutlich in den ermitteln Werten beziglich
Schichtdicke, Rauigkeit und elektrischer Leitfahigkeit wider.**Y) Das Konzept der Selbstan-
ordnung ist in diesem Fall, wie auch im folgenden Beispiel, entscheidend (a) fir die Bildung
der Monoschicht, (b) zur Bildung der koordinativen Bindung zwischen Metall und Ligand
und (c) fur die Anordnung der Liganden im Verhaltnis zueinander und im Verhaltnis zur
Oberflache. Hierbei sind starre Gertste von Vorteil. Die Arbeitsgruppe von Milko van der
Boom verwendet seit einiger Zeit Bipyridine zum Aufbau von koordinativ verbrickten Multi-
schichten (Abbildung 42).1%%
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Abbildung 42: Schematische Darstellung der Multilagenbildung auf einer pyridin-terminierten Monoschicht auf
einem Siliziumsubstrat. Es wurden alternierend zweifach mit Pyridinen terminierte Liganden und Bisbenzonitril-
Palladium(I )dichlorid abegschieden.[**?

Als Metallion wurden dabei bevorzugt Palladiumdichloride verwendet, die mit trans-
stdndigen schwachen Benzonitril-Liganden lineare Komplexe mit Pyridinen ausbilden. Die
alternierende Abscheidung der Haftionen und Liganden flihrte zu einem linearen Schicht-

wachstum, welches mittels Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie, Rasterkraftmikroskopie
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und Rontgenreflektometrie untersucht worden ist.['?] Diesen ersten Ansatz entwickelten van
der Boom und Mitarbeiter stetig weiter. Als Liganden wurden zunéchst dreizahnige Pyridine
verwendet, was zu einem exponentiellen Anstieg der Schichtdicke fuhrte. Dieser Effekt wird
als Selbstpropagation (self-progagation — SP) bezeichnet und die resultierenden Multischich-
ten als self-propagating molecular assemblies (SPMAS). Als Begriindung wird angenommen,
dass Metallionen wéhrend der Abscheidung der Haftschicht in tiefere Schichten eindringen
und dort gespeichert werden. Wird nun die Oberflache in eine Lésung des Liganden getaucht,
diffundieren die lonen aufgrund des Konzentrationsgradienten aus der Schicht. Auf diese
Weise werden innerhalb eines Beschichtungszyklus mehrere Schichten gebildet.**! Kiirzlich
wurden die simplen trivalenten Pyridin-Liganden mit einem Ruthenium- oder Osmium-
Zentrum ausgestattet. Somit konnten elektrochemische input-output Untersuchungen erfolg-
reich durchgefiihrt werden.***! Anhand dieses Beispiels lasst sich das Potential von sequenti-
ell abgeschiedenen metallo-supramolekulare Multischichten mit definierter Struktur gut nach-
vollziehen. Interessante Untersuchungen beztiglich der Multischichtbildung mit Terpyridin-
Liganden und Eisen- bzw. Cobalt-Haftschichten und deren Funktion als molekulare Dréhte

wurde von Licardello und Mitarbeitern erfolgreich durchgefiihrt.[*%*!

Ein verhéltnismalig junges Forschungsgebiet beschéftigt sich mit der Herstellung von metal-
lo-supramolekulare Gerlsten (metal-organic framework - MOF). Der Ausdruck MOF wurde
erstmals in den 1990er von Yaghi und Mitarbeitern gepragt.**®! Als MOF bezeichnet man ein

pordses Netzwerk, dessen einzelne Bausteine lediglich einige Nanometer grof sind.[% 147!
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Abbildung 43: Links: Molecular Modeling (Cache MM2) (links) eines 4,4‘-Bipyridin-Eisen(l1) metallorganischen
Gerustes. Rechts: Schematische Darstellung eines oberflachengebundenen metallorganischen Gerustes.
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Es handelt sich immer um mit Metallionen koordinativ verbriickte, hochvernetzte supramole-
kulare Polymere mit definierter Struktur. Ein klassisches Beispiel sind 4,4‘-Bipyridine, die
mit oktaedrisch koordinieren Metallionen wie Fe(ll) miteinander verknlpft sind (Abbildung
43). Im Gegensatz zu herkdmmlichen Polymeren weisen MOFs eine hochgeordnete, kristalli-
ne Struktur auf. Entsprechend der radumlichen Ausdehnung der verwendeten Liganden weisen
diese Strukturen Poren auf, die in der Lage sind Gase, zu speichern, was MOFs beispielsweise
fur die Speicherung von CO, interessant macht.**®! Seit kurzem richtet sich der Fokus der
Forschung auf die Ubertragung von MOFs auf Oberflachen. Diese von Christof WOl als
Oberflachen-MOF (surface-MOF — SURMOF) bezeichnete Materialien weisen eine heraus-

ragende Ordnung und Kristallinitat auf.*!

6.4.5 Nanopartikel-(Komposit-)Multischichten

Neben der Abscheidung von organischen Multischichten sind auch Schichten aus Nanoparti-
keln Schichtsysteme von besonderem Interesse fiir die Erforschung neuer Materialien, wes-
halb mittlerweile eine Vielzahl von Arbeitsgruppen auf diesem Gebiet forscht.l**” Denkbar in
diesem Zusammenhang sind Anwendungsgebiete wie elektrische und optische Sensorik und
Katalyse.™™ Auch firr Biosensoren kénnten diese in Betracht gezogen werden.*? Es ist dar-
uber hinaus maoglich, elektrische Baueinheiten herzustellen, ohne die heute Gblichen elektro-
chemischen Verfahren anwenden zu muissen.*** Willner und Mitarbeitern gelang es in die-
sem Zusammenhang citratstabilisierte Goldnanopartikel und Bipyridiniumcyclophane in Mul-
tischichten auf Indium-Zinn-Oxid (indium-tin-oxide — 1TO) Elektroden abzuscheiden.*> Die
Komponenten wurden hierbei durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Nano-
partikeln (negative geladene Partikeloberflache) und Cylclophanen (positiv geladen) mitei-
nander verbunden. Diese Multischicht kann eingesetzt werden, um n-Elektronen von Do-
normolekilen wie elektronenreichen Aromaten zu detektieren. Diese binden durch =-
n—Wechselwirkungen in die Kavitéat der Cyclophane. Da die GroRe der Kavitat limitiert ist, ist
die Absorption spezifisch fur aromatische Verbindungen spezieller GréRe. Die Detektion der
Absorption erfolgt Gber eine Verdnderung der Leitfahigkeit des Substrates. Es konnte beo-
bachtete werden, dass mit steigender Multischichtdicke die Sensibilitdt des Sensors zu-
nimmt.[** Des Weiteren kénnen auch Komplexverbindungen als Verkniipfung zwischen Na-
nopartikelschichten eingesetzt werden (vgl. Kapitel 6.4.4). Als problematisch hat sich in die-
sem Zusammenhang die tatsdchliche Abscheidung von Monoschichten mit jedem Beschich-
tungsschritt erwiesen. Selbstpropagationseffekte treten auch hier auf. Beispielsweise stellten

Murray et al. und Dayer et al. fest, dass bei der Verwendung von Cu(ll) als Haftschicht mehr
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als nur eine Monoschicht abgeschieden wird.[**® Dies trat sowohl bei pyridin- als auch car-
boxylterminierten Nanopartikeln auf, allerdings sind die Untersuchungen zu diesem Thema
nicht so detailliert wie die entsprechenden Studien von van der Boom und Mitarbeitern.l"”®
Die definierte Abscheidung von jeweils einer Nanopartikelschicht gelang Rubinstein und
Mitarbeitern durch die Verwendung von bishydroxamatfunktionalisierten Goldnanopartikeln,
die mit Zirkoniumionen als Haftschicht per LbL-Abscheidung auf einer Goldoberflache auf-
gebracht wurden (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Schematische Darstellung einer Multischicht bestehend aus Goldnanopartikeln und Zirkoniumionen
auf einem Goldsubstrat. Hergestellt von Rubinstein et al.[’™!

Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie wurde zum Nachweis des regelmaRigen Schichtauf-
baus angewendet und die Schichtdicke und Homogenitit mit AFM analysiert. Darlber hinaus
wurden mit Hilfe eines Ultramikrotoms sehr diinne Querschnitte der Multischichten gewon-
nen und mit Hilfe von TEM untersucht.!”® Als Erweiterung dieser Ergebnisse wurden kiirz-
lich Komposit-Multischichten aufgebaut. Hierbei wurden die Nanopartikelschichten mit Mul-

tischichten aus organischen Molekiilen kombiniert. Zu diesem Zweck wurden die unter Kapi-
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tel 6.4.4 erlauterten Bishydroxymat- und Alkylphosphit-Schicht zwischen den Nanopartikeln
abgeschieden. Abbildung 45 zeigt Querschnitts-TEM-Aufnahmen der Multischichten von
Rubinstein et al.**® Die Nanopartikel sind deutlich zu sehen und auch die organische Zwi-
schenschicht in (c) ist deutlich zu erkennen. Die Kombination aus organischen Molekulen und
metallischen Nanopartikeln in Multilagen konnte zukinftig von groRer Bedeutung fir die

Materialwissenschaften sein.

Abbildung 45: Querschnitts-TEM von Goldnanopartikeln auf Goldoberflachen. Abgeschieden wurden zwei koordina-
tiv verbrickte Nanopartikelschichten (a) mit und (b) ohne Bishydroxamat-Zwischenschichten. In (c) wurden zwei
Schichten Nanopartikel abgeschieden. Zwischen den Schichten wurde eine Multischicht von Alkylphosphiten abge-
schieden. Ubernommen mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [156]. Copyright American Chemical Society
2011.

Im Speziellen kdnnten hierbei sogenannte plasmonunterstiitzte Reaktionen (plasmon assisted
catalysis — PAC) oder photosynthetische Anwendungen von Interesse sein.*! In diesem Zu-
sammenhang wurden Kkdirzlich von Yan und Mitarbeitern PAC-unterstitzte Suzuki-
Reaktionen durchgefuhrt. Die Anregung der Oberflachenplasmonen der Goldnanostabchen
lieferte direkt die Energie fur die Kupplungsreaktion. Der Palladiumkatalysator wurde in
Form von Nanopartikeln auf der Oberflache der Nanostabchen immobilisiert.™® Diese Unter-
suchungen wurden jedoch in Ldsung durchgefihrt, was zu einem hohen Bedarf an Nanoparti-
keln und Lésungsmittel fihrt. Eine hochst interessante Alternative ware die in der vorliegen-
den Arbeit beschriebene Immobilisation von Nanopartikeln auf Goldoberflachen.

Intensive Untersuchungen beziglich der Abscheidung von Nanopartikeln auf Oberflachen
wurden auch von Reinhoudt und Huskens durchgefiihrt.[**®! Sie verwendeten supramolekulare
Wirt-Gast-Wechselwirkungen zwischen Cyclodextrinnanopartikeln und adamantanterminier-
ten Dendrimeren. Sie waren dariiber hinaus in der Lage, pm-strukturierte Nanopartikel-
Dendrimer-Multischichten durch Mikrokontaktdruck (micro-contact printing - pCP) zu er-
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zeugen, indem sie Multischichten auf einem Polydimethylsiloxan-Stempel abschieden und die
Strukturen anschlieRend auf eine Goldoberflache tbertrugen.™* Dies stellt eine signifikante

Erweiterung der Kontrollierbarkeit der Multischichten dar.

6.5 Multischichten aus Molektlen und Supramolekilen mit Funktion

Eine Moglichkeit, die Wirksamkeit von molekularen Maschinen zu erhéhen, liegt in der uni-
direktionalen Bewegung von ganzen Arealen aus Strukturen wie schaltbaren Rotaxanen. Die
unter Kapitel 6.3 beschriebenen Beispiele sind zwar auf einem Substrat fixiert, ihre Bewe-
gung findet aber nicht geordnet in dieselbe Richtung statt. Um dies zu realisieren bedarf es
self-assembly-Prozessen auf der Oberflache, was zum Beispiel durch komplementéare Stoppe-
reinheiten, die sich durch Wechselwirkungen wie H-Brlicken zueinander ausrichten, erreicht
werden koénnte. Weiterhin wirde eine Schicht-auf-Schicht-Stapelung von gleichgerichteten
schaltbaren Rotaxanen in geordneten Arealen zur Maximierung der Schaltprozesse fihren. Es
existieren bisher keine Beispiele, die dies ermdglichten, was zur Motivation der Anfertigung
der vorliegenden Arbeit filhrte. Das groRte Problem dieses Ansatzes ist die Ubertragung der

mechanischen Bewegung der Oberflache auf eine makroskopische, nutzbare Bewegung.
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Abbildung 46: Metallosupramolekulares [c2]Daisychain-Polymer in entspanntem Zustand (oben) und in kontrahier-
tem Zustand (unten). Der GroRenunterschied zwischen den beiden Strukturen betragt 6.9 pm. Ubernommen und
angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [161b]. Copyright Macmillan Publishers Ltd:[Nature Nano-
technology 2013.
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Neben Beispielen, die durch die chemisorbierten Rotaxanen Kraft ausiiben kénnen, oder Na-
norotoren, die mikroskopische Objekte bewegen kdnnen, existieren kaum adaquate Beispiele
hierfiir.[% 1% 169 Ejn anderes Konzept wurde kirzlich von Nicholas Giuseppone angewendet,
um einen makroskopischen Effekt zu erzielen (Abbildung 46)."*" Das hergestellte
[c2]Daisychain-Rotaxan besteht aus einem Kronenether als Makrozyklus und einer linearen
Achse, die eine Amidstation und eine Triazolstation enthdlt. Die Achse schliel3t auf beiden
Seiten mit einem Terpyridin ab. Durch die Zugabe von oktaedrisch koordinierenden Fe(ll)-
oder Zn(ll)-lonen entstanden polymerartige Strdnge durch die Bildung von Terpyridin-
Terpyirin Komplexen. Durch Zugabe einer Sdure kommt es zur Kontraktion der Strange, was
zu einer deutlichen Verkleinerung des Gesamtpolymers fuhrt. Der GréRenunterschied zwi-
schen den beiden Strukturen betrdgt 6.9 um. Dieser makroskopische Effekt ahnelt stark der
Kontraktion von Muskeln. Das Beispiel zeigt, dass es moglich ist, durch die simultane Schal-
tung von mechanisch verriegelten supramolekularen Strukturen einen makroskopischen Ef-

fekt zu erzielen. Die Ubertragung auf eine feste Oberflache steht allerding bisher noch aus.

Die vorliegende Arbeit kann als Beitrag zu der Herstellung von gleichgerichteten, schaltbaren
Rotaxanen in geordneten Arealen verstanden werden. Komposit-Schichten mit Goldnanopar-
tikeln konnen hierbei den Wirkungsgrad erhéhen, indem die Anregung und Relaxation von

Resonanzen der Oberflachenplasmonen genutzt wird.
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

7.1 Charakterisierung ultradiinner Schichten auf Oberflachen

Mit der Entwicklung der Hochvakuumtechnik in den 1960er Jahren wurden die Vorausset-
zungen geschaffen, um die elementare Zusammensetzung von Molekilen auf einer Oberfla-
che mit Hilfe von Rdntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) bestimmen zu koénnen. Die
elementare Zusammensetzung allein reicht jedoch bei Weitem nicht aus, um die komplexen
Zusammenhange zu erschliel3en, die sich ergeben, sobald Molekiile oder gar Supramolekiile
auf einer metallischen Oberflache adsorbieren. Vielmehr ist es notwendig, neben der elemen-
taren Zusammensetzung auch die molekulare Zusammensetzung, die elektronischen Eigen-
schaften, die Bindungseigenschaften auf der Oberflache, die intramolekularen Bindungsei-
genschaften, die allgemeine Orientierung der Molekiile sowie die Topografie zu berlicksichti-
gen. Fir eine umfassende Oberflachencharakterisierung ist es daher nétig, eine Kombination
aus verschiedenen analytischen Verfahren zu verwenden, die sich gegenseitig erganzen. Es
gibt kein universelles Verfahren, welches alle Ebenen und GroéRenordnungen abdecken kann.
In Tabelle 2 sind die Uberbegriffe einiger Analyseverfahren aufgefiihrt.

Information Technik

elementare Zusam-
ESCA/XPS, SIMS, XRF, AES
mensetzung

molekulare Zusam- o )
HR-XPS, IRRAS, (SIMS), Transmission-UV/Vis
mensetzung

raumliche Orientie- ) )
Winkelabhéngig: NEXAFS, (XPS), IRRAS, (GI-)XRD, XRR
rung

Grenzflachen- _
_ Kontaktwinkel, STM
eigenschaften

Topologie Mikroskopie, STM, AFM, (CS-)TEM, REM

Tabelle 2: Ausgewahlte Techniken zur Charakterisierung von ultradiinnen Schichten auf Oberflachen. 6%

Die meisten dieser Analysetechniken sind hochkomplex und wurden Uber Jahrzehnte immer
weiter erforscht und verfeinert. Daher konnen lediglich Spezialisten umfassende Kenntnisse

zu den dafur notigen Maschinen, Verfahren und Programmen erlangen. Kooperationen zwi-
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schen analytisch ausgerichteten Arbeitskreisen und eher synthetisch verankerten Gruppen sind
somit Ublich und ermdglichen eine Konvergenz, die sehr produktiv sein kann. Ein GroRteil
der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Analysetechniken (Abbildung 47) wurde mit den

Mitarbeitern der Arbeitsgruppe Unger an der Bundesanstalt fur Materialprifung durchgefthrt.

molekulare | elementare
Zusammensetzung | Zusammensetzung
(HR-XPS, SIMS) (ESCA/XPS)

Grenzflachen-
Eigenschaften
(Kontaktwinkel)

molekulare
Anordnung
(NEXAFS)

Topologie
(REM, AFM)

Abbildung 47: In dieser Arbeit verwendete Analysetechniken, aus denen sich ein umfassendes Bild der gebildeten
ultradiinnen Schichten ergibt.

Die nachfolgenden Erlauterungen dienen lediglich dazu, eine kurze Ubersicht (iber die grund-

legenden Prinzipien der Messverfahren zu geben.

7.1.1 Kontaktwinkel-Messung

Wird ein Flussigkeitstropfen auf einem festen Substrat abgelegt, so bildet sich ein Tripelpunkt
zwischen den Aggregatzustanden flissig (FI), fest (F) und gasférmig (G). Legt man eine Tan-
gente an den Tropfen an so erhalt man den Kontaktwinkel 6. Die Benetzbarkeit der Oberfla-
chen mit Flussigkeiten steht in direktem Zusammenhang zur Beschaffenheit beider Kompo-
nenten. Hierbei bestimmen neben der Porositat und der Topographie eines Substrates vor al-
lem die chemische Zusammensetzung und somit die Differenzen der Grenzflachenspannun-

gen e, vene Und e die Gestalt des Tropfens (Abbildung 48).11%]

Yric

YErm 0 YEiG

Oberfldche

Abbildung 48: Kontaktwinkel eines Tropfens auf einer Oberflache.[2%4

Laut Thomas Young bildet sich hierbei ein mechanisches Gleichgewicht zwischen den Grenz-

flachenspannungen aus, was in einem stabilen Tropfen resultiert. Dementsprechend lasst sich
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anhand der sogenannten Young Gleichung (1) das Verhaltnis dieser Krafte zueinander aus-
driicken. %]

Yr/G — YF/F

cosly = —YFI/G (1)
Bei unveranderter Umgebungsluft und Flissigkeit hangt also der Kontaktwinkel von der che-
mischen Beschaffenheit und Topographie des festen Substrates ab. Gleichung (1) gilt hierbei
ausschlieBlich fur ideal glatte Oberflachen. Es kdnnen qualitativ Rickschlusse auf die Eigen-
schaften einer Oberflache getroffen werden, da diese durch eine Vielzahl von Faktoren zu-
sétzlich beeinflusst wird. Daher ist es in der aktuellen Wissenschaft ublich, zwei verschiedene
Kontaktwinkel von ein- und derselben Oberflache zu bestimmen, den maximalen (advancing)
und den kleinsten (receding) Winkel. Hierzu wird dem Tropfen entweder Fliissigkeit hinzuge-
flgt oder entfernt, bis die Oberflachenspannung zu groR wird und der Tropfen zerstort wird.
Die Differenz dieser Werte wird als Hysterese bezeichnet und betrégt in der Regel ca. 10°. Es
sollte daher immer darauf geachtet werden, dass beide Werte bestimmt werden.[**®! AuBerdem
gilt Gleichung (1) nicht fur unebene oder strukturierte Substrate. In diesem Fall muss zwi-
schen heterogener und homogener Flissigkeitsverteilung unterschieden werden. Abbildung

49 (links) zeigt einen Wassertropfen auf einer superhydrophoben, fraktalen Oberflache.”!

Abbildung 49: Benetzung eines Wassertropfens auf einer fraktalen (links) und einer glatten Oberflache (rechts).
Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [167]. Copyright American Chemical
Society 1996.

Auf der rechten Seite ist derselbe Versuchsaufbau dargestellt, wobei die superhydrophobe
Oberflache diesmal glatt ist. Es wird deutlich, dass durch die Strukturierung der Oberflache
ein deutlich groRRerer Kontaktwinkel erzeugt werden kann. Folglich gibt es mehr Faktoren, die
den Kontaktwinkel beeinflussen, als der erste Blick vermuten l&sst, was oftmals zu einer fal-

schen Interpretation der erhaltenen Daten fiihrt.[*®]
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7.1.2 Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie

Wird Licht mit einer Wellenldnge im Bereich des sichtbaren und des ultravioletten Lichtes
(200 nm < A < 750 nm) verwendet, um elektronische Ubergénge einer Probe zu untersuchen,
spricht man von UV/Vis-Spektroskopie.**” Passiert ein Lichtstrahl einen festen Kérper oder
eine Flissigkeit, kann ein Teil davon absorbiert werden. Das Verhaltnis zwischen der Intensi-

tat des eingestrahlten Lichts (lp) und der Intensitédt des Lichts nach Durchstrahlen des Objektes

(1) wird entsprechend der Gleichung (2) als Transmission (T) bezeichnet.!*™®
I
T== (2)
I
E =A=1og(T) = ecd (3)

Anstelle der Transmission werden in der Regel die Absorption (A) oder Extinktion (E) einer
Substanz angegeben. Entsprechend Gleichung (3) ist E durch das Produkt aus dem Extinkti-
onskoeffizienten (auch Absorptionskoeffizient; €), der Stoffmengenkonzentration (c) und der
Dicke der durchstrahlten Schicht (d) definiert. Werden im Zuge einer Messung € und ¢ oder d

konstant gehalten, erhdlt man Information tber d oder c.

Grundlage der UV/Vis-Spektroskopie sind Elektroneniibergange aus dem elektronischen
Grundzustand (Sp) in angeregte Singulettzustande (S;-3). Diese Vorgénge lassen sich gut an-

hand des Jablonski-Termschemas erdrtern (Abbildung 50).

: : I
Phosphoreszenz | ————S, fuv §{ nUV § Vs
—4 s, P n—>m
A T P .
p s ¥ i | n—>mn= (konjugiert)
1 1 —— : :
T—>TU*
+h e
Absorption n—>c*
Elektronen "To—>o ’
s =1/-1 — - 5 : :
( ) —1—‘—30 nm 200 400 ' 750

Abbildung 50: Jablonski-Termschema (links) und Bereiche der Elektroneniibergénge (rechts). Sy bezeichnet den
Singulettgrundzustand, S;-S; die elektronisch angeregten Zustande und T;-T, die Triplettzustande.®!

Durch Absorption von Licht mit der Wellenldnge A = hv werden Elektronen in einen Singu-

lettzustand hoherer Energie angeregt. Durch Emission von Strahlung in Form von Fluores-
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zenz oder strahlungslos durch innere Konversion kann eine Riickkehr zum Grundzustand er-
folgen. Es kann auch zur strahlungslosen Spin-Umkehr (Interkombination, intersystem cros-
sing) kommen, was in einem Triplettzustand resultiert. Durch spinverbotene Phosphoreszenz
oder erneutes intersystem crossing kann es zur Rickkehr in den Grundzustand kommen. Die
Detektion der o-o*-Ubergange ist aufgrund des groRen energetischen Abstandes in der Regel
mit herkdmmlichen Spektrometern nicht méglich, wohingegen n-r+-Ubergange detektierbar
sind. Konjugierte und aromatische Verbindungen mit ausgedehnten n-Systemen erscheinen
oft farbig und sind im Bereich des sichtbaren Lichtes leicht zu untersuchen, da die Energie,
die fir HOMO-LUMO-Ubergdnge notwendig ist, der Energie des sichtbaren Lichtes ent-
spricht. Metallkomplexe weisen weitere Absorptionbanden auf, die unter anderem d-d*-
Ubergéangen zugeordnet werden kénnen. Dariiber hinaus kommt es zum Elektronentransfer
vom verwendeten Metall zum Ligand (metal-to-ligand charge transfer - MLCT) oder vom
Liganden zum Metall (ligand-to-metal charge transfer LMCT) (Abbildung 51).

20 ML
Lo LC
(n+1)p . K
— ’a LMCT
(n+1)s L
TN Sl B
. T
T oaa | _freies
\ * e-Paar
MLCT |
Metall (M) M/L Ligand (L)

Abbildung 51: Schematische Darstellung von Ubergangen in metallorganischen Komplexen.[!"!

Im Bereich des Liganden treten weiterhin ligandenzentrierte Ubergénge (ligand-centered —
LC) auf, die jedoch aufgrund der Komplexierung verschoben sind. LMCT-Banden treten in
der Regel bei Metallen hoherer Oxidationsstufe auf, wihrend MLCT-Ubergéange eher fiir
Komplexe niedrigerer Oxidationsstufen beobachtet werden.’® Bei der Untersuchung von
metallisch-kolloidalen Verbindungen wie z.B. von Goldnanopartikeln treten zusétzlich Plas-

monenresonanzen auf, die aus der Anregung der kollektiven Oszillation von Elektronen im
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Festkorper resultieren. Die Lage und Intensitat der Plasmonenresonanz ist hierbei abhangig

von der GroRe und der Gestalt der Partikel.*"?

Neben der Untersuchung von Ldsungen mittels UV/Vis-Spektroskopie ist es auch mdéglich,
feste Substrate zu untersuchen, sofern diese transparent sind. Es wird dann anstelle einer ge-
fullten Kivette die zu untersuchende Oberflache in den Strahlengang des Spektrometers ge-
stellt und die Extinktion wie gewohnt gemessen. Besonders geeignet sind hierflir Glasoberfla-
chen, da sie keinerlei Absorption im sichtbaren Bereich des Lichts aufweisen. Allerdings ist
es auch maglich, sehr dinne Goldschichten (ca. 20 nm) zu verwenden. Die ersten Untersu-
chungen hierzu wurden von George Whitesides und Mitarbeitern zu Beginn der 1990er Jahre
durchgefihrt. Sie studierten die Absorption von markierter Ribonuclease A auf selbstorgani-
sierten Monoschichten auf 5 bis 10 nm diinnen Goldschichten.!*”®! Spater wurden weitere Stu-
dien bezlglich lichtinduziertem Elektronentransfer und der Absorption von Metallo-
Porphyrinen durchgefuihrt.'’*! Detaillierte Studien beziiglich der Abscheidung von Nanoparti-
kelmultischichten und Organometallmultischichten wurden von Israel Rubinstein und Mitar-
beitern durchgefiihrt.["> 1490 140c. 141, 156, 1751 Bajspielsweise untersuchten sie die Absorption von
Kobaltphthalocyanin (CoPC) auf einer Diimidazol-Liponsdure-SAM uber einen Zeitraum von

540 s mit Hilfe von Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie.l*"*
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Abbildung 52: Transmission-UV/Vis-Spektren der zeitabhangigen Absorption von Kobaltphthalocyanin (CoPC) auf
einer Diimidazol-Liponsdure-SAM. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [175a].
Copyright American Chemical Society 2000.

Sie konnten feststellen, dass mit steigender Reaktionszeit die Intensitat der Absorptionsbande

bei 450 nm (CoPC) ansteigt, genauso wie die Plasmonenresonanz bei ca. 600 nm. An diesem
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Beispiel wird deutlich, dass es mit der Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie moglich ist, mit

geringem Aufwand detaillierte Informationen Uber ein Substrat zu erhalten.

7.1.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Zur Analyse der chemischen und elementaren Zusammensetzung einer (beschichteten) Ober-
flache oder eines Feststoffes hat sich die Photoelektronenspektroskopie als Standardmethode
etabliert. Bei diesem Verfahren wird die zu untersuchende Probe im Hochvakuum mit Photo-
nen bestrahlt, wobei man unter anderem zwischen tief ultravioletten (<100 eV, ultraviolett
photoelectron spectroscopy - UPS) und Réntgen- (>100 eV, X-ray photoelectron spectrosco-
py — XPS) Photonen unterscheidet. Die Energie der Photonen wird direkt auf kernnahe Elekt-
ronen (XPS) oder Valenzelektronen (UPS) Ubertragen, welche daraufhin emittiert werden.
Dieses Phéanomen wird als photoelektrischer Effekt bezeichnet und wurde von Hertz und
Hellwachs 1887 entdeckt.'"® Erstmals korrekt erklart wurde dies von Einstein im Jahr 1905
basierend auf Plancks Quantisierung des Lichtes (1900). Sowohl Planck als auch Einstein
erhielten fur ihre Untersuchungen auf diesem Gebiet im Jahr 1918 (Planck) und 1921 (Ein-
stein) den Nobelpreis fiir Physik.[*""

XPS AES
emittiertes emittiertes
Photoelektron Augerelektron

eingestrahltes
Réntgenphoton
(hv)

Ferminiveau

Abbild[un]g 53: Elektronische Vorgange der Rontgenphotoelektronenspektroskopie am Beispiel eines Kohlenstoff-
atoms. '’

Die Verwendung dieser Technik fur analytische Zwecke wurde unter anderem von Ru-
therford, Robinson und Rawlinson vorangetrieben. Letztere bestrahlten Gold mit Rontgen-
strahlen und beobachteten eine Energieverteilung der emittierten Elektronen.['’® 1*1 Grope
Erfolge auf diesem Gebiet erzielte ab den 1950er Jahren Kai Siegbahn in Upsala (Schweden),
der im Jahr 1981 ebenfalls mit dem Nobelpreis flr Physik geehrt wurde. Siegbahn préagte den
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

Begriff electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA) der als Synonym fiir XPS ver-
wendet wird.*"® Die dabei im Element auftretenden elektronischen Vorgange sind in Abbil-
dung 53 dargestellt. Durch verlustfreie Energietbertragung der eingestrahlten Photonen (de-
ren Energie dem Planckschen Wirkungsquantum h multipliziert mit der Frequenz des Lichtes
v entspricht) werden Elektronen mit einer fiir das entsprechende Element und energieni-
veauspezifischen kinetischen Energie (Exin) aus dem Verbund gel6st. Exi, hdngt auch von der
Energie der eingestrahlten Photonen und von inelastischen StéfRen mit anderen Atomen ab.
Werden diese Elektronen analysiert, spricht man von XPS. Der entstandene Lochzustand ist
energetisch ungunstig, weshalb ein Elektron aus einem hoéheren Energiezustand relaxiert. Die
hierbei freiwerdende Energie wird entweder durch Emission eines Auger-Elektrons oder
durch Fluoreszenzemission emittiert. Beide sekundéren Strahlungen kénnen ebenfalls detek-
tiert werden, was die Grundlage der Auger-Elektronenspektroskopie bzw. Rontgenfluores-
zenzspektroskopie bildet. Der schematische Aufbau eines XP-Spektrometers ist in Abbildung
54 dargestellt.

hemispharischer Ubersichtsspektrum  Au 4f) (a)
Energieanalysator
Detektor - UL_.__L__ P
Roéntgenquelle \_ 366 244 122 eV
A Mono- C s (b)
chromator .~
-‘ gle ~emitierte
" Elektronen
Oberflache ' ) :
287 285 283 eV

Abbildung 54: Links: schematischer Aufbau eines XP-Spektrometers und (a) ein daraus resultierendes Ubersichts-
und (b) hochaufgeldstes Spektrum. Die dargestellten Spektren wurden von einer Decanthiol-Monoschicht auf einer
Goldoberflache aufgenommen.*"!

Durch die verlustfreie Energietibertragung werden kernnahe Elektronen emittiert. Deren kine-
tische Energie besteht genau aus der Differenz der Energie des Elektrons zum Kern im

Grundzustand (Bindungsenergie, BE) und der Energie des eingestrahlten Photoelektrons.

BE = hv — Egin — ¢Spektr. (4)
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

Gleichung (4) kann als Grundgleichung der XP-Spektroskopie verstanden werden. ¢gpepsr. 15t
hierbei ein geritespezifischer Parameter, der sich aus der sogenannten Spektrometerfunktion
(Differenz von Austrittsarbeit der Probe und des Analysators) ergibt. Als Strahlungsquellen
werden hédufig Aluminium Ky (1487 eV) und Magnesium K,- (1254 eV) Strahler
eingesetzt.'7*™ '8 Spektren mit spezifischer, variabler Photonenenergie konnen durch den
Einsatz von Synchrotronstrahlung erhalten werden, wodurch die Anregung bestimmter Ele-
mente besser vonstatten gehen kann und somit Signaliiberlagerungen vermieden werden. Ab-
bildung 54 (a) zeigt ein Ubersichtsspektrum einer Decanthiol-Monoschicht auf einer Gold-
oberfliche, wobei in (b) ein hochaufgelostes Spektrum dargestellt ist."*” Eine hohere Auflo-
sung kann durch Verwendung eines Monochromators erzielt werden, wobei durch die Verén-
derung des Emissionswinkels (8) die Oberflichensensitivitit gezielt reguliert werden

kann, '8!

Die Auflésung modernen Geréten ist mittlerweile ausreichend hoch, um neben verschiedenen
Elementen auch die chemische Umgebung der einzelnen, in einem Molekiil enthaltenen Ato-
me zu bestimmen. So gelang es Dietrich et al. eine aminterminierte selbstorganisierte Mono-
schicht mit 3,5-Bis(trifluoromethyl)phenylisothiocyanat (ITC) zu modifizieren und mit Hilfe

von hochaufgeloster XP-Spektroskopie zu charakterisieren (Abbildung 55).['%%!

F3C F3C

QCF;; CF;
HN HN

NH NH CF3 HN>= HN>=

2 2
SCN ©
? SI NEt;, DMSO, rt, 3h ? ?
Gold Gold

Abbildung 55: Oberflachenmodifikation von ATP2 2-(4*-Amino-1,1:4',1-terphenyl-4-yl)ethan-1-thiol mit 3,5-
Bis(trifluoromethyl)phenylisothiocyanat (ITC) zu ATP2-F 3,5-bis(trifluoromethyl)phenylisothiocyanate.#?

Die Immobilisierung des mehrfach fluorierten Thioharnstoffes ermoglicht hierbei eine er-
leichterte Detektion, da fluorgebundene Kohlenstoffatome eine deutlich verschobene Bin-
dungsenergie (BE) aufweisen, und Fluor auch bei einer geringen Elementkonzentration schon
detektiert werden kann. Abbildung 56 zeigt hochaufgeldste Photoelektronenspektren der Be-
reiche der Bindungsenergien des C 1s (a und b) des N 1s (b und ¢) und des S 2p (c und f).l'*?
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

Die aminterminierte selbstorganisierte Monoschicht weist finf verschiedene Spezies im Be-
reich des C 1s auf. Die Hauptkomponente bei 284.7 eV kann aromatischem Kohlenstoff zu-
geordnet werden. Es kdnnen auflerdem C-S, C-N, C-O bzw. C=N und C=0 identifiziert wer-
den. Daruber hinaus kdnnen zwei Stickstoffkomponenten fir freies (399.9 eV) und protonier-
tes bzw. wasserstoffverbricktes (400.9 eV) Amin detektiert werden. Im Bereich der Bin-
dungsenergie des S 2p wurden Dubletts fur ungebundenes Thiol (164.2/165.4 eV) und an
Gold gebundenes Thiol (162.7/163.9 eV) detektiert. Nach der Reaktion mit ITC taucht im
Bereich der BE des C 1s eine zusatzliche Komponente bei 293.3 eV auf, die der CF;-Gruppe
zugeordnet werden kann. Aulerdem verandert sich das Komponentenverhdltnis im N 1s
durch die neu gebildete N-C-Bindung deutlich.*®? Es ist somit gelungen, eine Oberflachen-

modifikation nachzuweisen.

a) . ATP2 ATP2

——CC, CH (arom)
——CC, CH (aliph)
C-N,C-8
——C-0,C=N

—C=0
shake up

shake-up

Intensity [arb. units]
Intensity [arb. units]
Intensity [arb. units]

—— CC, CH (aromatic)
——CC, CH (aliphatic)
C-N, C-§, C‘;CF:
——C-0,C=N
—C=0
——shake up
CF,

NHC=S
)
(NH))

shake-up

1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 Il 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
296 294 292 290 288 286 284 403 402 401 400 399 398 397 169 168 167 166 165 164 163 162 161
Binding Energy [eV] Binding Energy [eV] Binding Energy [eV]

Abbildung 56: Hochaufgeloste C 1s, N 1s und S 2p XP-Spektren von ATP2 (a-c) und ATP2-F (d-f). Ubernommen mit
freundlicher Genehmigung aus Referenz [182]. Copyright American Chemical Society 2010.

Es ist auBerdem mdglich, mit Hilfe der Réntgenphotoelektronenspektroskopie die relative
Zusammensetzung durch Kohlenstoff/Gold-Verhaltnisse zu bestimmen, wobei die Tiefe aus
der Informationen gewonnen werden konnen limitiert ist. Dies liegt nicht an der unzureichen-

den Eindringtiefe der Strahlung (bei 1 keV etwa 1000 nm), sondern an der mittleren freien
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

Weglange der emittierten Elektronen (1), die etwa 10 nm betrdgt. Elektronen aus tieferen
Ebenen verlieren durch inelastische StoRe innerhalb der tber ihnen liegenden Schichten zu
viel Energie und tragen lediglich zum Hintergrundrauschen bei. Dieser Effekt kann im weites-
ten Sinne durch eine Modifikation des Lambert-Beersche Gesetzes beschrieben werden. Die
Abschwachung eines Substratsignals kann als Mal3 fur die Schichtdicke der Deckschicht ver-

wendet werden.

Acos@

Iy = lpexp( ) (5)

Experimentell wird sowohl die Intensitat des Substrats einer unmodifizierten Oberflache (lp)
gemessen, als auch die Intensitat des Substrats der modifizierten Probe (Ix). Mit Hilfe des
Emissionswinkels 6 und der mittleren freien Wegldnge A kann anschlieBend durch Umfor-
mung von Gleichung (5) mit Gleichung (6) die Schichtdicke (d) experimentell bestimmt wer-

den.
Iy
d = AcosBexp(—) (6)
I

Problematisch ist bei dieser Vorgehensweise jedoch die Bestimmung von A, da sich dieser
Wert je nach Art der Deckschicht und Packungsdichte verandert.!*8" 183

7.1.4 Kantennahe Rontgenabsorptionsfeinstrukturspektroskopie

Eine der am schwierigsten zu erfassenden Eigenschaften einer Adsorbatschicht ist die zwei-
und dreidimensionale Struktur auf Oberflachen zu einem festen Bezugspunkt. Einige wenige
analytische Techniken wie Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (infrared-reflec-
tion absorption spectroscop - IRRAS), niederenergetische Elektronenbeugung (low-energy
electron diffraction - LEED) und Rontgen- oder Neutronendiffraktometrie (grazing incidence
X-ray diffraction - GI-XRD; grazing incidence neutron diffraction - GI-ND) sind in der Lage,
hierzu Informationen zu liefern. Eine weitere Technik, die mittlerweile verl&sslich Informati-
onen Uber die Zusammensetzung und Struktur von Oberflachen liefert, ist die RGntgenabsorp-
tionsspektroskopie, speziell die kantennahe ROntgenabsorptionsfeinstrukturspektroskopie
(near-edge X-ray absorption fine structure — NEXAFS auch X-ray absorption near-edge
structure — XANES genannt), welche erstmals zu Beginn des 20ten Jahrhunderts flr struktu-
relle Untersuchungen eingesetzt und theoretisch untersucht worden ist.*®* Tatsachliche Rele-
vanz erlangte NEXAFS jedoch erst deutlich spater in den 1970er Jahren.[*®®]
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

Im Gegensatz zur Rontgenphotoelektronenspektroskopie wird bei der Rontgenabsorptions-
spektroskopie die Energie der einfallenden Strahlung eines Synchrotrons genutzt. Al-K,
Strahlung beispielsweise besitzt eine spezifische Energie von 1487 eV, wahrend Synchrotron-
strahlung aus einem breiten Spektrum besteht, das von Infrarot- bis zu harter Réntgenstrah-
lung reicht. Elektronensynchrotronstrahlung wird generiert, indem geladenene Elektronen
(erzeugt mit Hilfe von z.B. einer Glihkathode) zunéchst in einem Linearbeschleuniger (linear
accelerator — Linac) beschleunigt werden. In einem Vorbeschleuniger erreichen die Elektro-
nen dann den Bereich nahe der Lichtgeschwindigkeit und werden in einen Elektronenspei-
cherring (Synchrotron) injiziert und durch ein starkes Magnetfeld auf eine Kreisbahn ge-
zwungen, wobei Synchrotronstrahlung tangential zur Kreisbahn emittiert wird. Zusatzlich
wird Strahlung durch die Abfolge von Dipolmagneten mit wechselnder vertikaler Ausrich-
tung, den Undulatoren und Wigglern, erzeugt. Die so erzeugte Strahlungskeule besteht aus
linear polarisiertem Licht.!}"® ! Nachbeschleuniger halten die Geschwindigkeit der Strah-

lung konstant. Abbildung 57 zeigt den schematischen Aufbau eines Elektronensynchrotrons.

Nachbeschleuniger

Undulator
Wiggler

Elektronenkanone
Mikrotron

Abbildung 57: Schematischer Aufbau eines Elektronensynchrotrons.%"]
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

Die tangential emittierte Strahlung ist linear polarisiert und wird Uber beamlines zu den jewei-
ligen Analyseeinheiten geleitet. Fur Rontgenabsorptionsspektroskopie wird ausschliellich
monochromatisches Rontgenlicht verwendet. Je nach dem, welche Anregungsenergie ver-
wendet wird, unterscheidet man zwischen dem Bereich oberhalb der Rontgenabsorptionskante
(extended X-Ray absorption finestructure — EXAFS) und NEXAFS.'®Apbildung 58 zeigt
die unterschiedlichen Bereiche anhand einer selbstorganisierten Monoschicht von 4-(Pyridin-
4-yl)phenylthiol auf einer Goldoberflache und die elektronischen Vorgange der Rontgenab-

sorptionsspektroskopie.

NEXAFS EXAFS

TO*

Rydberg o*

285 290 295 300 305 310 315 eV

Kontinuum
Zentrifugalbarriere A

............................. Cfeaccaccaccccheccccccaccccccanaad

—— e —
Rydberg\\ v
Zustande \\ o 4

—_
\ -
1s / K-Schale

Abbildung 58: Réntgenabsorptionsspektrum einer 4-(Pyridin-4-yl)phenylthiol Monoschicht auf einer Goldoberflache
(oben) und schematische Darstellung der elektronischen Vorgange der Rontgenabsorptionsspektroskopie.[18% 181

Sobald die eingestrahlten Rontgenphotonen genau die Energie besitzen, um Ubergéange von

kernnahen Elektronen (z.B. n = 1, K-Schale) in unbesetzte, antibindende Molekdlorbitale und
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7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

Rydbergorbitale (m*, o* und R) anzuregen, steigt die Absorption sprunghaft an. Der erzeugte
Lochzustand ist energetisch ungunstig, was zum Relaxieren eines héher energetischen Elekt-
rons fuhrt. Die so erzeugten Augerelektronen erzeugen eine Kaskade von weiteren Elektro-
nen, die in einem Elektronenschwarm austreten und detektiert werden kdnnen. Es kdnnen
hierbei alle austretenden Elektronen gemessen werden (total-electron-yield - TEY) oder aus-
schlie3lich hoherenergetische Elektronen (partial electron-yield — PEY). Der PEY-Modus
wird durch eine dem Detektor vorgelagerte Retentionsspannung realisiert. Die Messung mit-
tels PEY hat den Vorteil eines besseren Signal/Rausch-Verhaltnisses, die Gesamtzahl an aus-
gewerteten Elektronen ist aber relativ klein. Darum besteht die Gefahr, dass eventuelle Mess-
fehler, verursacht beispielsweise durch die Versuchsanordnung, zu groReren Fehlern fuhren.
Zur Auswertung der erhaltenen Spektren muss aul3erdem aufgrund apparativer Fehler (Mono-
chromatoren; Synchrotron; usw.) eine Energiekorrektur durchgefiihrt werden. 178185189 pje
fur die Ubergange nétige Energie hangt ab von (a) der Grundzustandsenergie, der kernnahen
Elektronen (Ausgangszustand, initial state) und (b) der Energie des angeregten Zustandes, der
der Elektronen (Endzustand, final state).
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Abbildung 59: NEXAFS C-K-Kanten-Spektren in Abhangigkeit der Substituenten von Carbonylgruppen.’*® Uber-
nommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [191]. Copyright Macmillan Publishers Ltd
2009.

Somit liefern NEXAFS-Untersuchungen sowohl Informationen tber das Element aus dessen
K-Schale das angeregte Elektron kommt, als auch Gber die energetische Lage des MOs, in das

resonant angeregt wird. Abbildung 59 zeigt eine Reihe von NEXAFS-Untersuchungen,
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durchgefuhrt von Ade und Stoll im Jahr 2009. Dargestellt ist die Kohlenstoff-K-Kante von
Polymeren, die unterschiedlich substituierte Carbonylgruppen enthalten.**Y} Ausgehend von
einem Keton (oben) erfolgt eine chemische Verschiebung der C 1s & m*c-o Ubergange
(287-291 eV) in Richtung héherer Photonenenergie mit Verdnderung der Substituenten hin zu
elektronegativeren Bindungspartnern. Die starkste Verschiebung wird fir ein Phenylcarbonat
(unten) beobachtet.[****°Y Neben der C 1s > w*c-o kénnen auBerdem C 1s > r*c-c Uber-

gange (285-288 eV) fiir Polymere mit aromatischen Komponenten beobachtet werden.

Die Ubergangswahrscheinlichkeit der kernnahen Elektronen (P;) in unbesetzte MOs und da-
mit auch die Intensitat der Absorption, entsprechend Gleichung (7), ist direkt abhdngig von ¥
und ¥ und dem Dipoloperator 1. Die Uberlappung des elektrischen Feldvektors ist also

entscheidend.

Chemische Bindungen und damit auch die entsprechenden Molekilorbitale weisen eine defi-
nierte Ausrichtung im Raum aus. Die Molekilorbitale und Ubergangsdipolmomente der -

und o-Bindungen stehen, vereinfacht gesehen, senkrecht zueinander.

Einfachbindung C* AZ

I Réntgenstrahlung

Doppelbindung

L

Aromaten

Abbildung 60: rechts: Schematische Darstellung von der rdumlichen Ausrichtung von der Orientierung von
n* und o* Orbitalen wichtiger Bindungstypen; links: Schematische Darstellung des Ubergangsdipolmoments (TDM).
Die s- bzw. p-Polarisation der einfallenden Rontgenstrahlung wird durch E ausgedriickt.[**!
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Die m*- und o*-Resonanzen konnen als dipolarer Ubergang von einem Grundzustand (z.B.
1s) in einen angeregten m*- und o*-Zustand angesehen werden. Die Winkelabhangigkeit der
entsprechenden Resonanzen werden demnach durch die Lage der Ubergangsdipolmomente
(transition dipole moment — TDM) bestimmt. Es kann sich hierbei sowohl um einen Vektor,
als auch um eine Flache handeln. In Abbildung 60 (links) sind die rdumlichen Anordnungen
von m+ und o* Orbitalen dargestellt, die rechte Seite zeigt schematisch die geometrischen,
elektronischen Gegebenheiten unter der Annahme von Vektor TDMs.[®®) Die Intensitét der
Resonanzen hingt direkt von der Ubergangswahrscheinlichkeit ab, welche wiederum von der
Uberlappung der eingestrahlten, monochromatischen, linear polarisierten Rontgenstrahlung
und dem TDM des entsprechenden Orbitals abh&ngt. Die genauen mathematischen Zusam-
menhange sind unter anderem in Joachim Stohrs Standardwerk NEXAFS Spectroscopy erlau-
tert.!% 221 7yr Verdeutlichung stellt Abbildung 61 eine NEXAFS-Untersuchung von selbst-
organisierten Monoschichten von 4-Methylthiophenol (MTP) und 4-Ethylthiophenol (ETP)
auf Goldoberflachen dar.™ In (a) ist das Rontgenabsorptionsspektrum von MTP, in (b) das
Spektrum von ETP bei einem Einfallswinkel der Synchrotronstrahlung von 15° (blaue Linie)
und 90° (schwarze Linie) beziglich der Oberflache dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass die
Intensitét der Resonanz in m+-Orbitalen im Falle von MTP eine hohere Intensitat bei einem
Winkel von 15° aufweist, wobei bei ETP eine h6here Intensitat bei 90° beobachtet wird. Die-
se Beobachtung lasst direkte Riickschlusse auf die Ausrichtung des TDMs und somit auf die
Orientierung der Molekile auf der Oberflache zu. Wie in Abbildung 60 dargestellt, ist der
TDM in x-Orbitale von Benzolderivaten senkrecht zur Ebene des Aromaten ausgerichtet. Da
die Polarisation der einfallenden Strahlung ebenfalls senkrecht zur Oberflachennormalen aus-
gerichtet ist, wirde man fur ein ideal senkrecht auf der Oberflache stehendes Molekil (paral-
lel zur Oberflachennormalen) eine maximale Intensitat der Resonanz erwarten. In diesem Fall
wére die Uberlappung von TDM und einfallender Strahlung maximal. Jedoch wird im Falle
des MTP eine hohere Intensitat bei einem Einfallswinkel von 15° zur Oberflache beobachtet,
was auf eine Verkippung von 60° zur Oberflachennormalen schlieRen l&sst. Die Substitution
der Methylgruppe durch eine Ethylgruppe fuhrt zu einer Anordnung auf der Oberflache, die
sich der Oberflachennormalen anndhert, der Verkippungswinkel zur féallt auf 30° zur Oberflé-
chennormalen (Abbildung 61 (d)), was am Wechsel der Intensidtsmaxima in Abbildung 61 (b)

deutlich wird.[**%
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Abbildung 61: NEXAFS-Spektren der C-K-Kante von selbstorganisierten Monoschichten auf Goldoberflachen beste-
hend aus (a) 4-Methylthiophenol und (b) 4-Ethylthiophenol aufgenommen in einem Winkel von 90° (schwarze Linie)
und 15° (blaue Linie) zur Oberflache. (c) Stellt die relative Peakhdhe der m*—Resonanz in Abhéngigkeit des Ein-
strahlwinkels dar. (d) Schematische Darstellung der strukturellen Anordnung von 4-Methylthiophenol (links) und 4-
Ethylthiophenol (rechts). Ubernommen mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [193]. Copyright Elsevier 2013.

In diesem Fall ist der TDM der n*-Orbitale der nun aufgerichteten Molekdile nahezu parallel
zur Polarisationsebene der einfallenden Synchrotronstrahlung. Die Auftragung der relativen
Peakhohen der nx-Resonanz von MTP und ETP bei variierendem Einfallswinkel der Ront-
genstrahlung in Abbildung 61 (c) untermauert diese Beobachtung.[** NEXAFS hat sich auf-
grund der vielféltigen Einsatzmoglichkeiten zu einem der wichtigsten Analyseinstrumente der

Oberflachenforschung entwickelt.

7.1.5 Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie

Die Detektion von lonen mit Hilfe von massenspektrometrischen Verfahren wie der Flugzeit-
Sekundérionen-Massenspektrometrie (Time-of-Flight Secondary-lon Spectroscopy, ToF-
SIMS) hat sich zu einer der bedeutendsten Analysemethoden entwickelt. Ein grofRer Vorteil
ist hierbei die groRe Sensitivitat nicht nur gegenliber Atomen, sondern auch von ganzen Mo-
lekiilen oder Agglomeraten. Es existieren generell zwei unterschiedliche Verfahren, das dy-
namische (d) SIMS und das statische (s) SIMS. sSIMS zeichnet sich durch eine sehr viel ge-
ringere Stromdichte der eingestrahlten Primarionen (<1 nAcm™) aus, wodurch eine nahezu
zerstorungsfreie Analyse méglich wird.!***! Pionierarbeit auf diesem Gebiet wurde von Ben-

ninghoven und Mitarbeitern Anfang der 1970er Jahre geleistet.’®! Durch die Bestrahlung
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einer Oberflache mit Primarionen (u. a. Cs**, Ga**, Ar®*, Bi*", 1< E < 50 keV) werden beim
Einschlag durch die Kollision mit oberflichengebundenen Atomen oder Molekilen entweder
direkt Sekundarionen erzeugt oder indirekt Gber sogenannte knock-on-Effekte. Dabei wird
durch elastische oder reaktive Stolie Energie Ubertragen. Der hochenergetische primére Ein-
schlag erzeugt in erster Linie atomare Fragmente. Durch eine kaskadenférmige Fortpflanzung
des Impulses werden mit zunehmendem Abstand zum Einschlagsort vermehrt molekulare

Fragmente oder lonen erzeugt (Abbildung 62).1%!

A Sekundar- _,a;(! m—'
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Abbildung 62: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus einer ToF-SIMS-Messung.[*&

Dass jeder Koordinatenpunkt der Oberflache lediglich einmal von einem Primérion getroffen
wird, ist eine der wichtigsten VVoraussetzungen im statischen SIMS, um die Sensitivitét fur die

obersten Monolagen zu gewahrleisten (<10 lonen pro cm?).[*%]

Als Analysator haben sich Flugzeitspektrometer bewéhrt. Es werden die entstehenden lonen
spezifischer Ladung (z) in einem elektrischen Feld bekannter Starke (U) beschleunigt (2 - 8
keV) und erhalten auf diese Weise eine spezifische kinetische Energie (Exin). Die Geschwin-

digkeit in einem Driftrohr (v) hangt somit lediglich von der Masse der lonen (m) ab.

1
Epin = Emv2 = zU 8

Im Hochvakuum des Flugzeitrohrs kann die Geschwindigkeit der lonen als nahezu konstant
betrachtet werden. Da die Strecke (s) und die Beschleunigungsspannung bekannt sind, lasst
sich Formel (8) mit Formel (9)

S
v=r< ©)

zu Gleichung (10) umformen und so die Masse der Teilchen in direkten Zusammenhang zur

. S
Flugzeit der lonen (ToF) setzen (k = Nk konstant).

76



7. Charakterisierung von nanoskopischen Materialien

ToF =k E (10)

Es wird also die Zeit zwischen dem Primarionenstrahlpuls und dem Detektorpuls gemessen
und mit Hilfe eines Zeit-zu-Digital-Konverters (time-to-digital converter, TDC)
digitalisiert.'®> ! Eine sehr prazise massenspektrometrische Analyse von molekularen
Schichten auf Oberflachen ist auf diese Weise moglich.l**"! Besonders gut untersucht sind in
diesem Zusammenhang n-Alkylthiole auf Goldoberflachen. Hierbei entstehen typische Au-S-
Alkyl-Fragmente, die entsprechend der Kettenldnge variieren konnen.** Bernasek und Mit-
arbeiter untersuchten eine selbstorganisierte Tetradecanthiol-Monoschicht auf Gold mit Hilfe
von statischer ToF-SIMS (Abbildung 63).1%%!
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Abbildung 63: ToF-SIMS-Spektrum (positiver Modus) einer Tetradecanthiol-SAM auf einem Goldsubstrat. Uber-
nommen und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [199]. Copyright American Chemical Society
2002.

In der Regel werden neben einfach an Gold gebundenen Spezies auch Gold-Schwefel-Cluster
detektiert, wobei spezifische Fragmente mittlerweile als deutlicher Hinweis auf die Bildung
einer Monoschicht gelten. Bei der Untersuchung von Multischichten auf Oberflachen, die
durch layer-by-layer-Verfahren erzeugt wurden, ist es durch die hohe Oberflachensensitivitét
dieser Methode madglich, jede neu abgeschiedene Schicht einzeln zu adressieren und spezifi-

sche Fragmente zu detektieren.

Eine weitere bedeutende Anwendungsmadglichkeit der ToF-SIMS ist die Erstellung von Tie-
fenprofilen, was besonders in den Materialwissenschaften von Bedeutung ist. Bei dieser
Technik wird eine spezifische Stelle durchgehend mit Primérionen gesputtert und die lonen-

entwickelung in einem definierten zeitlichen Rahmen untersucht. Besonders Polymerfilme
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von einigen Nanometern Dicke kénnen so sehr prézise auf ihre Zusammensetzung hin unter-
sucht werden.?? Dariiber hinaus ist es nicht nur méglich, Tiefeninformationen zu gewinnen,
sondern auch horizontal die Zusammensetzung einer Oberfldche zu ermitteln. Dies ist beson-
ders im Hinblick auf um- strukturierte Oberflachen interessant. Ublicherweise werden gemus-
terte Oberflachen mit Hilfe von Rastersondenmikroskopen untersucht, was die gewonnen In-
formationen auf strukturelle oder elektronische Eigenschaften limitiert. Durch das sogenannte
imaging kénnen neben dem Totalionenstrom auch spezifische lonen tber einer Flache analy-
siert werden (Abbildung 64).2°!

:\iil:‘ {S5in'z ]- -

M, O5CCH - (252mie)

10pm

Abbildung 64: ToF-SIMS-Bilder von mikrokontakt-bedruckten Goldoberflachen. Links: Totalionenstrom, Mitte:
Mn*-Detektion, rechts: [Mn,O,C(CH,),]*-Detektion. Ubernommen mit freundlicher Genehmigung aus Referenz
[201]. Copyright American Chemical Society 2005.

Es konnte gezeigt werden, dass Acetylthiol-Dodecanmangan(lll,1V)-Cluster durch Mikrokon-
taktdruck kovalent in spezifischen Mustern auf Goldoberflachen immobilisiert werden kon-
nen.”2 Als Beweis diente unter anderem ToF-SIMS Imaging, wobei der Totalionenstrom,
das lon Mn" und das lon [Mn,0,C(CH,)-]" zur Auswertung herangezogen wurden. Die Struk-
turierung konnte nicht nur durch Rastersondenmikroskopie, sondern auch auf einer chemi-

schen Grundlage bewiesen werden.[?%!

7.1.6 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy — AFM) ist ein bildgebendes Verfahren
zur Oberflachenanalytik und gehdért zur Klasse der Rastersondenmikroskopie (scanning probe
microscopy — SPM). Als Ableger des Rastertunnelmikroskops (scanning tunneling microsco-
py — STM) wurde diese Technik erstmals von Binning, Quate und Gerber eingefihrt, um
hochaufgeldst die Topologie von Oberflachen zu untersuchen.’®®! Die Moglichkeit, Oberfla-
chen hochaufgel6st darzustellen, stellt einen Wendepunkt in der modernen Oberflachenanaly-
tik dar und ist inzwischen eine der wichtigsten Standardtechniken in diesem Bereich, weshalb
Binning und Rohrer kurz nach der Einfiihrung dieser Technik im Jahr 1986 den Nobelpreis
erhielten.!®] Zur Ermittlung der Oberflachentopographie wird eine Blattfeder (Cantilever),
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an deren Ende eine Nadel (Tip) heraussteht, in rdumliche Ndhe zu dem zu untersuchenden
Substrat gebracht. Der Tip ist hierbei idealerweise pyramidenférmig und endet mit einer aus
einem einzelnen Atom bestehenden Spitze. Der Cantilever ist mit einem Stellelement aus pie-
zoelektrischer Keramik verbunden und kann so in einem definierten Raster (ber die Oberfla-
che gefiihrt werden. Auf diese Art wird die x-/y-Position bestimmt; die z-Position, also die
vertikale Position, verandert sich wéhrend der Messung in Abhéngigkeit von der Topographie
des Substrates bzw. der Wechselwirkung zwischen Tip und Substrat. Die vertikale Position
des Cantilevers wird mit Hilfe einer Photodiode, die die Reflektion eines Laserstrahls am
Cantilever detektiert, ermittelt. Der schematische Aufbau (links) und ein entsprechendes Bild
(rechts) sind in Abbildung 65 dargestellt.

Analysator

FB-Steuerelement

Photodiode

Laser

.
.
B
.

R ”

. N .

. .

| e

\ ‘

Oberflache

XY-Tisch .

Abbildung 65: Links: Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops); Rechts: Hoéhenaufgeldste Raster-
kraftmikroskopieaufnahme einer gereinigten, polykristallinen Goldoberflache (Semikontaktmodus).?%

Jeder Messpunkt der vertikalen Position des Cantilevers steht fiir einen Pixel im resultieren-
den Bild. Somit liefern Messungen mit erhéhter Scan-Rate (Scans pro Linie) Bilder mit mehr
Pixeln. AFM-Messungen kénnen in verschiedenen Modi durchgefiihrt werden, wobei sich die
Krafte, die zur vertikalen Positionsveranderung des Cantilevers fuhren, unterscheiden. Im
Kontaktmodus (contact-mode) beriihrt der Tip das Substrat leicht und dessen AbstoRung fuhrt
zur Deformation, wéhrend im Nichtkontaktmodus (non-contact-mode) zu keiner Zeit Kontakt
zwischen Tip und Oberflache bestehen sollte. Hierbei ist die Anziehung zwischen Tip und
Substrat fiir die Deformation verantwortlich. Daruber hinaus wird h&ufig im sogenannten in-
termittierenden Modus (tappingmode, semi-contact mode) gemessen. Der Cantilever oszilliert
mit seiner natdrlichen Frequenz, und die Abweichung von der Frequenz und Ausschlag der
Welle liefert die gewiinschte Information.’® Es werden also wahrend einer Messung ver-

schiedene Informationen gewonnen. Zum einen wird die vertikale Position des Cantilevers
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detektiert, wodurch Informationen uber das H6henprofil erhalten werden. Des Weiteren liefert
die Anderung der Frequenz Informationen Uber die Interaktion des Tips mit dem Substrat.
Kommt es zu einer anziehenden Wechselwirkung, wird die Frequenz verringert, da der Tip

kurzzeitig retardiert wird.

AFM-Messungen sind besonders hilfreich zur Ermittlung von Héhen bei lithographisch struk-
turierten Oberflachen. So konnten Reinhoudt und Huskens et al. mit Hilfe von Kontakt-AFM-
Messungen nachweisen, dass es nicht moglich ist, strukturierte Multischichten aus Dendrime-
ren und Goldnanopartikel-Multischichten durch herkémmliche Verfahren auf bikrokontaktbe-
druckten Cyklodextrin-Monoschichten abzuscheiden. Jedoch gelang es, durch die Abschei-
dung von Multischichten auf Polydimethylsiloxan-Stempeln, gefolgt vom Kontaktdruck, de-
finierte Strukturen zu erzeugen (Abbildung 66).**

A)

Abbildung 66: AFM-Hohenprofile (50x50 pm?) von Linien (A) und Punkten (B) von vier nanotransferierten Dendri-
mer/Cyklodextrin-Doppelschichten auf einer Cyclodextrin-Monoschicht durchgefiihrt im Kontaktmodus. Ubernom-
men und angepasst mit Erlaubnis aus Referenz [159]. Copyright American Chemical Society 2006.

Die Hohendifferenz zwischen der reinen Monoschicht (schwarzer Bereich) und den Multi-
schichten (helle Bereiche) ist deutlich zu erkennen. Aufgrund der besseren vertikalen Auflo-
sung wurden die Messungen im Kontakt-Modus durchgefiihrt. Eine weitere Besonderheit der
AFM liegt in der Mdglichkeit, gezielt Veranderungen des Substrates durchzufiihren. Es ist
moglich, durch Kraft/Distanz-Messungen intermolekulare Kréfte genau zu bestimmen.?%!
Darlber hinaus kdénnen durch mechanischen Kontakt weiche Schichten gezielt abgetragen
werden, um so die Schichtdicke einer (Multi-)Schicht auf einem festen Substrat zu bestim-
men. Diese Technik wurde von Rubinstein et al. angewendet, um die Schichtdicke von bis-
hydroxamatbasierten Multischichten, welche mit Hilfe von Koordinationschemie abgeschie-

den wurden, nachzuweisen (Abbildung 67).24!
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nH

48

Abbildung 67: AFM-Hshenprofil (1x1 pm?) von Zirkonium/Bishydroxamat-Multischichten (9 Doppelschichten) auf-
genommen im Semikontakt-Modus. Der rechteckige Bereich ohne Multischicht wurde durch mehrmaliges Messen bei
erhohter Kontaktkraft im Kontakt-Modus erzeugt. Ubernommen mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [141]
Copyright American Chemical Society 2004.

Auf der untersuchten Oberflache wurden neun Doppelschichten aufgetragen. Damit betrégt
die Schichtdicke einer Doppelschicht 2.4 nm.

7.2 Charakterisierung von Nanopartikeln

Im Gegensatz zu ultradiinnen Schichten auf Oberflachen liegen Nanopartikel in der Regel
gelost oder dispergiert in einem flissigen Medium vor. Deswegen sind analytische Untersu-
chungen wie Kernspinresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance — NMR), Infra-
rotspektroskopie und Massenspektrometrie anwendbar. Um jedoch die tatséchliche Grofze und
Gestalt der Partikel ermitteln zu kénnen, missen wie bei der Untersuchung von Oberflachen

hochentwickelte Techniken wie die Elektronenmikroskopie angewendet werden.

7.2.1 Elektronenmikroskopie

Objekte, die etwa 0.1 mm voneinander entfernt sind und einen ausreichend groRen Kontrast
aufweisen, kann das menschliche Auge scharf auflésen. Um kleinere Objekte visuell darstel-
len zu kdnnen, mussen Mikroskope eingesetzt werden. Die Auflésung (d) eines Lichtmikro-
skops folgt dem Gesetz von Abbe (11).

0.6124
d —

= 11
nsina (1)

Hierbei ist n der Brechungsindex des Mediums, durch das die Strahlung sich bewegt, und
o der Offnungswinkel der Blende. Es folgt, dass die Auflosung eines Mikroskops ungefahr

der halben Wellenldnge der eingesetzten Strahlung (A) entspricht. Somit ist ein Mikroskop,
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das mit Licht der Wellenldnge 400 nm operiert, maximal in der Lage, Objekte mit einer GroRe
von 200 nm abzubilden.”®”) Die maximale Auflésung von Mikroskopen wurde durch die
Verwendung von Elektronenstrahlung mit einer Wellenlédnge von etwa 0.1 nm entsprechend
der de Broglie-Wellenldange enorm verbessert. Die Technik der Transmissionselektronenspek-
troskopie (TEM) wurde im Jahr 1931 von Max Knoll und Ernst Ruska an der Technischen
Universitat Berlin entwickelt.’°®! Mit Hilfe dieser Technik war es bereits Mitte des 20. Jahr-
hunderts moglich, einzelne Netzebenen atomar aufgeldst mit einem Abstand von 1.2 nm ab-
zubilden. Mittlerweile ist es problemlos méglich, Strukturen mit bis zu 0.1 nm abzubilden.?*
Da der Elektronenstrahl bei TEM durch die Proben hindurchstrahlt, ist die Dicke des zu unter-
suchenden Substrates auf wenige Mikrometer limitiert. Um dieses Problem zu umgehen, wur-
den ab 1935 unter anderen von Knoll, Ardenne und Zworykin Untersuchungen zur Entwick-
lung eines Rasterelektronenmikroskops (REM; scanning electron microscope — SEM) unter-

nommen. 2%

TEM REM
Elektronenquelle

v /
o Kondensor
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Abbildung 68: Schematische Darstellung eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM) und eines Rasterelektro-
nenmikroskops (REM).[2%8 211]

Rasterelektronenmikroskope erzeugen im Gegensatz zu TEM kein tatsachliches Bild der
Strukturen, sondern erzeugen eine Rekonstruktion, dhnlich eines Réhrenfernsehers. Der

Elektronenstrahl wird in einem Raster Uber die zu untersuchende Oberflache geleitet. Treffen
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die Elektronen auf Elektronen der Probe, interagieren sie miteinander. Uber die Detektion der
Sekundarelektronen, die aus der Probe heraus gel6st werden, ist es moglich, ein genaues Bild
der Oberflache zu erhalten, ohne diese durchstrahlen zu mussen.?®” Abbildung 68 zeigt den
schematischen Aufbau eines TEMs und eines REMs.Mit Hilfe dieser Techniken kénnen Ab-
bildungen von kleinsten Strukturen erzeugt werden. Es gelang beispielsweise Haag und Bott-
cher et al,. mit Hilfe von kryo-TEM zu zeigen, dass Alkylketten, die mit Dendrimeren termi-
niert sind, sich zu spezifischen Strukturen zusammensetzen. Hierbei wurde festgestellt, dass je
nach Generation (G) des Dendrimers die Struktur von einer faserartigen Anordnung in G1 zu
Mizellen in G2 und G3 wechselt. Die supramolekularen Oligomeren wiesen eine sehr geringe
Polydispersitat auf. Abbildung 69 zeigt die erhaltenen kryo-TEM Aufnahmen und eine sche-

matische Darstellung des self-assembly-Prozesses.**

Abbildung 69: Aromatische, dendritische Amphiphile, die je nach GréRRe der hydrophilen Kopfgruppe (Dendrons
verschiedener Generationen) faserartige Strukturen (kryo-TEM Aufnahme oben links; schematische Darstellung
unten links) oder Mizellen (kryo-TEM Aufnahme oben rechts; schematische Darstellung unten rechts). Ubernommen
und angepasst mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [212]. Copyright American Chemical Society 2004.

Die dendritischen Amphiphile sind in der Lage, hydrophobe Verbindungen wie Pyrene einzu-
schlieBen und konnen folglich als Nanotransporter in wassrigen Medien angesehen

werden.[?*?]

7.2.2 Dynamische Lichtstreuung

Um die GrolRe von Aggregaten in Losung zu messen, wird haufig das Verfahren der dynami-
schen Lichtstreuung (dynamic light scattering - DLS) verwendet. Die DLS ist nicht invasiv
und wird in der Regel zur Bestimmung der Grd3e von Partikeln verwendet. Historisch basiert
die DLS auf den Untersuchungen zur Lichtstreuung, die im 19. Jahrhundert von Rayleigh,
Mie, Einstein, Smoluchowski und Debye durchgefiihrt wurden.”?*! Hierbei wird mit Hilfe der

Streuung von Licht die Diffusionsrate, also die Brownsche Molekularbewegung von Parti-
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keln, gemessen. Werden zwei sich in einer Losung befindende Partikel mit einem Laser be-
strahlt, so wechselwirkt das eingestrahlte Licht mit der lokalen Elektronenwolke der Teilchen.
Das Licht wird gestreut oder reflektiert.”* Dies fiihrt entweder zu destruktiven oder kon-
struktiven Interferenzen. Da sich die Teilchen in Lésung gemaR ihrer Diffusionsrate bewegen,
entsteht eine zeitliche Abhéngigkeit zwischen positiven und negativen Interferenzen. Betrach-
tet man nun eine Vielzahl von Molekdlen in Losung, fuhrt dieses Verhalten zu einer Fluktua-
tion der Lichtintensitét, die gemessen werden kann und direkt vom Diffusionskoeffizienten
(D) abhéngt. Zur Bestimmung der GroRe der Partikel verwendet man die Stokes-Einstein
Gleichung (12).1*

potT_ T @)
f 3mnd

Es wird hierbei immer der hydrodynamische Durchmesser (d) der Partikel bestimmt. Unter
Verwendung der Boltzmann Konstante (k) und der absoluten Temperatur (T) hangt der Diffu-
sionskoeffizient lediglich von der Viskositéat des Losungsmittels () und d ab, wodurch d als
einzige Unbekannte ermittelt werden kann.'™®! Der Diffusionskoeffizient ist antiproportional
zur PartikelgroRRe. Die oben genannten Rechnungen gelten idealerweise fir perfekt sphérische
Partikel. Um geloste Partikel bildet sich eine Solvathiille, die je nach Lésungsmittel unter-
schiedlich groR und unterschiedlich fest gebunden sein kann. Da diese Hille die Geschwin-
digkeit der sich bewegenden Teilchen veréndert, verdndern sich auch die erhaltenen Werte
beziiglich der GroRe der Partikel. Partikel, deren Oberflache ionischer Natur ist, weisen in
einem polaren Ldosungsmittel eine deutlich groRere Solvathiille auf als ungeladene Partikel
und erscheinen daher groRer. Liegen Partikel mit verschiedenen GroRen innerhalb einer Lo-
sung vor, erhalt man als Ergebnis eine Intensitats-Grolienverteilung. Es ist zu beachten, dass
entsprechend Rayleigh fiir die Intensitét des gestreuten Lichts Naherung (13) gilt.

d6

~ (13)

I
Dementsprechend haben groRere Partikel einen deutlich groReren Anteil an der Intensitéts-
GroRenverteilung. Es ist jedoch moglich, unter Anwendung der Mie-Theorie die erhaltenen
Werte zur Intensitat-GroRenverteilung in Volumen- bzw. Anzahl-GroRRenverteilung zu be-
rechnen. Dies fuhrt jedoch durch die entsprechenden Umwandlungen und Annahmen zu ei-
nem groReren Fehler beztiglich der GroRe der Teilchen.’*®! Abbildung 70 zeigt eine schemati-

sche Darstellung einer DLS-Messapparatur.
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Abbildung 70: Schematische Darstellung einer DLS-Analysevorrichtung.”** Das dargestellte Spektrum zeigt De-
canthiolgeschiitzte Goldnanopartikel.[™®

DLS ist mittlerweile eines der wichtigsten Verfahren zur Analyse von kolloidalen Verbindun-
gen. Nam et al. stellten mit 4-(2-(6,8-Dimercaptooctanamido)ethylamino)-2-methyl-4-oxobut-
2-séure modifizierte Goldnanopartikel her und untersuchten die Aggregation der Partikel bei
einem pH-Wert von 5.5 (Abbildung 71).12!
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Abbildung 71: Aggregation von mit 4-(2-(6,8-Dimercaptooctanamido)ethylamino)-2-methyl-4-oxobut-2-saure modifi-
zierten Goldnanopartikeln, untersucht mittels DLS. Die Lésung wurde mittels eines Acetat-Puffers auf pH 5.5 einge-
stellt. Ubernommen und angepasst mit freundlicher Erlaubnis aus Referenz [215]. Copyright American Chemical
Society 2009.

Hierbei wird deutlich, dass nach lediglich 90 Minuten eine vollstdndige Aggregation der Par-
tikel stattgefunden hat. Dieses Verhalten kann von grolRem Vorteil fur die moderne Krebsthe-

rapie sein, da Tumorzellen einen anderen pH-Wert aufweisen als gesunde Zellen.
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8.1 Successive coordination of palladium(l1)-ions and terpyridine-ligands to

a pyridyl-terminated self-assembled monolayer on gold
Johannes Poppenberg, Sebastian Richter, Erik Darlatt, Christoph H.-H. Traulsen, Hyegeun
Min, Wolfgang E. S. Unger, Christoph A. Schalley

Eingereicht am 17. August 2011, veroffentlicht online am 29. Oktober 2011 in Surface Sci-
ence™® und in der vorliegenden Arbeit vollstandig reproduziert mit freundlicher Genehmi-

gung von Elsevier (Copyright 2012).

Der Artikel ist elektronisch verfugbar unter http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2011.10.020. Im
Sonderdruck zu der vorliegenden Arbeit befindet sich ein vollstandiger Ausdruck des Arti-

kels, inklusive ergédnzender Informationen (supplementary information).

8.1.1 Zusammenfassung der Veroffentlichung

Diese erste Veroffentlichung ist auf die Darstellung einer pyridin-terminierten SAM und de-
ren prinzipielle Untersuchung als Basis flir koordinativ abgeschiedenen Multischichten ausge-
legt (Abbildung 72).

Abbildung 72: Schematische Darstellung der hergestellten selbstorganisierten Monoschicht bestehend aus 12-
(Pyridin-4-yl)dodecan-1-thiol und deren Modifikation mit Pd(I1)-lonen und Terpyridinliganden.

Da SAMs auf Goldoberflachen zu den am besten untersuchten Systemen gehoren, fiel die
Entscheidung zugunsten von Goldsubstraten. Dementsprechend ist die oberflachenaktive
Kopfgruppe ein Thiol. Durch die Verwendung eines Alkyl-Ruckgrates kommt es zur Selbst-
organisation durch Maximierung von van-der-Waals-Wechselwirkungen. Die terminale Pyri-
dingruppe kann als Ligand fir Ubergangsmetallionen fungieren und diese binden. Aus diesem
Grund wurde 12-(Pyridin-4-yl)dodecan-1-thiol (PDT) synthetisiert.

Die Bildung der Monoschicht wurde durch charakteristische Signale mit Hilfe von XPS-
Analytik nachgewiesen. Im Bereich der BE des S 2p wurde als Hauptkomponente ein Dublett
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bei 162.1 eV nachgewiesen, was der Au-S Bindung entspricht. Aullerdem konnte gezeigt

werden, dass die atomare Zusammensetzung der Oberflache bezuglich Kohlenstoff/Stickstoff

und Schwefel den aus der Summenformel abgeleiteten Erwartungen entspricht. Mit Hilfe von

winkelabhangiger NEXAFS-Spektroskopie wurde nachgewiesen, dass sich die Akylkette an-

néhernd senkrecht auf der Oberflache befindet, wahrend das aromatische, terminale Pyridin

statistisch verteilt und ohne Vorzugsorientierung vorliegt. Dies sollte von Vorteil fir die zu-

kiinftige Abscheidung von sterisch anspruchsvollen Liganden sein. Dartiber hinaus wurden
AFM-Untersuchungen und ToF-SIMS-Analytik verwendet, um die abgeschiedenen SAM

vollstandig zu charakterisieren. Um mehr tUber die vorgestellte Monoschicht zu erfahren und

um deren Stabilitdt einschatzen zu konnen, wurden Protonierungs-/Deprotonierungs-

experimente mit Schwefelsaure/Ethanol durchgefiihrt.
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Abbildung 73: N 1s XP-Spektren von verschiedenen 12-(Pyridin-4-yl)dodecan-1-thiol SAMs auf Goldoberflachen.
Dargestellt sind a) die unmodifizierte SAM, b) die mit Schwefelsdure protonierte und c) anschlieBend deprotonierte
SAM. Unter d), e) und f) sind a), b) und c¢) nach Abscheidung von Pd(I1)-lonen dargestellt.

Es zeigte sich, dass keine Zersetzung erfolgt und die Abscheidung von Pd(I1)-lonen auch nach

einem Protonierungs-/Deprotonierungszyklus problemlos durchgefiihrt werden kann.

88



8. Veroffentlichte Arbeiten

Lediglich die vollstandig protonierte SAM kann nur unzureichend durch Pd(1l) komplexiert
werden. Untersucht wurde dieses Verhalten mit hochaufgeldster XP-Spektroskopie
(Abbildung 73).Um zu belegen, dass sich tatsachlich Pyridin-Pd(11)-Komplexe auf der Ober-
flache gebildet hatten, wurden ToF-SIMS und XPS verwendet. Beide Techniken konnten dar-
uber hinaus belegen, dass die Abscheidung eines Terpyridinliganden auf der palladierten
SAM mdglich ist. Um dies mittels XPS nachweisen zu kénnen, wurde ein fluorierter Terpyri-

dinligand hergestellt und abgeschieden.

Alle durchgefiihrten Abscheidungen erfolgten nach dem layer-by-layer-Prinzip und belegen,
dass es moglich ist, sterisch anspruchsvolle Liganden wie Terpyridine auf PDT abzuscheiden.
Hierbei wird die Flexibilitat der terminalen Pyridin-Gruppe als vorteilhaft angesehen, da sich
die Schicht so besser auf den sterischen Anspruch des Liganden einstellen kann. Ziel ist es
also, in Anlehnung an natirliche Systeme das self-assembly Konzept nicht nur einzusetzen,
um eine hochgeordnete Monoschicht aufzubauen, sondern auch um Metallionen abzuschei-
den. Nachfolgende Liganden richten sich ebenfalls entsprechend des thermodynamischen

Minimums von selbst aus.

Dieses erste Paper bildet das Fundament fir weitere Studien und zeigt, dass die von uns an-

gewendeten Methoden und Analyseverfahren geeignet sind um weitere Schichten aufzubauen.

8.1.2 Beitrage zu der Veroffentlichung und den darin vorgestellten Arbeiten

Die Synthese der eingesetzten Verbindungen und die Oberflachenbeschichtungen wurden von
Johannes Poppenberg durchgefiihrt. Die Protonierungsexperimente auf der Oberflache wur-
den von Sebastian Richter durchgefiihrt. Die Abscheidung des Terpyridinliganden wurde in
Eigenleistung durchgefihrt. Die XPS- und NEXAFS-Messungen wurden von Erik Darlatt
durchgefuhrt. Die Interpretation der Ergebnisse geschah in Zusammenarbeit mit Johannes
Poppenberg, Sebastian Richter und Erik Darlatt. Die ToF-SIMS-Messungen wurden von Erik
Darlatt in Zusammenarbeit mit Hyegeun Min durchgefuhrt. Die Interpretation der Ergebnisse
geschah in Zusammenarbeit mit Johannes Poppenberg, Sebastian Richter und Erik Darlatt.
Das Konzept und das Verfassen des Manuskriptes geschahen durch Johannes Poppenberg.

Alle Autoren trugen zur endgultigen Fassung des Manuskriptes bei.
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8.2 Intermixed Terpyridine-Functionalized Monolayers on Gold: Nonlinear
Relationship between Terpyridyl Density and Metal lon Coordination Pro-

perties

Christoph H.-H. Traulsen, Erik Darlatt, Sebastian Richter, Johannes Poppenberg, Santina
Hoof, Wolfgang E. S. Unger, Christoph A. Schalley

Eingereicht am 23. April 2012, veréffentlicht am 28. Juni 2012 in Langmuir®” und in der
vorliegenden Arbeit vollstandig reproduziert mit freundlicher Genehmigung von der Ameri-

can Chemical Society (Copyright 2012).

Der Artikel ist elektronisch verfugbar unter: http://dx.doi.org/10.1021/Ia301644r. Im Sonder-
druck zu der vorliegenden Arbeit befindet sich ein vollstandiger Ausdruck des Artikels, inklu-

sive erganzender Informationen (supplementary information).

8.2.1 Zusammenfassung der Veroffentlichung

Um flexibler bei der geplanten Abscheidung von Multischichten mit Hilfe von Koordinati-
onschemie sein zu kdénnen, wurden neben pyridin- auch terpyridin-terminierte SAMs als Basis
untersucht. Diese Publikation befasst sich mit der Synthese, Abscheidung und Modifizierung
einer solchen SAM (Abbildung 74).

Abbildung 74: Schematische Darstellung der hergestellten selbstorganisierten Monoschichten mit 12-(2,2°:6°,2*‘-
Terpyridin-4-yl)dodecan-1-thiol und deren Modifikation mit Pd(I1)-lonen. Oben ist eine reine TDT-SAM dargestelit,
unten eine gemischte TDT/Decanthiol-Monischicht.

Konzeptionell wurden in dieser Studie ebenfalls Alkylthiol-Monoschichten mit terminalen
Liganden auf Goldoberflachen untersucht. Im Fokus steht hierbei allerdings die Optimierung
der Monoschicht in Bezug auf die Abscheidung von Metallionen, um nachfolgende Multi-

schichten mit einem maximalen Bedeckungsgrad zu erzeugen. No6tig ist dies, da der sterische
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Anspruch von Terpyridinen zu grof3 ist, um bei maximaler Packungsdichte auf der Oberflache
ein stabiles Riickgrat bilden zu kdnnen. Die terminale Gruppe ist schlicht zu grof3. Aus diesem
Grund musste eine gemischte SAM erzeugt werden, indem ein zweites, unfunktionalisiertes
Alkylthiol coadsorbiert wurde. Zu diesem Zweck wurde 1-Decanthiol (DT) verwendet. Es
stellte sich heraus, dass im Gegensatz zu aromatischen gemischten Monoschichten die Zu-
sammensatzung von gemischten SAMs aus 12-(2,2°:6°,2*‘-Terpyridin-4-yl)dodecan-1-thiol
(TDT) und DT direkt mit der Zusammensetzung der Abscheidungslosung korreliert. Ermittelt
wurde dies mit Hilfe von C K-Kanten-NEXAFS-Untersuchungen von gemischten SAMs mit
verschieden TDT/DT-Verhaltnissen (Abbildung 75).

5 J.1/O = 7 area [PEY-eV] Pd 3d,, area
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Abbildung 75: Links: Peakflache der m*-Resonanzen (285.0 eV und 285.6 eV) die 12-(2,2:6%,2**-Terpyridin-4-
yl)dodecan-1-thiol zugeordnet werden koénnen, aufgetragen gegen den Molenbruch der Abscheidungslosung
(x(TDTsowtion) = [TDTY/([TDT]+[DT]). Rechts: absolute Pd 3ds, Peakflache (rote Linie) und Pd 3ds, Peakflache;
geteilt durch die entsprechenden Peakflachen der n*-Resonanzen (graue Linie).

Neben einer vollstdndigen Analytik der SAMs mit Hilfe von XPS, ToF-SIMS, AFM und
NEXAFS wurden dieselben analytischen Verfahren angewendet um zu ermitteln, bei welcher
TDT/DT-Zusammensetzung sich die optimale Menge an Palladium abscheiden l&sst. Hierzu
wurden Pd(I)-lonen auf gemischten Monoschichten mit unterschiedlichen TDT/DT-
Verhaltnissen abgeschieden und die Peakflachen der Pd 3ds;, miteinander verglichen. Es stell-
te sich heraus, dass sich, entgegen den Erwartungen, mehr Palladium auf Monoschichten mit
einer geringen Menge an Terpyridin abscheiden l&sst. Zuriickzuftihren ist dies auf die geringe-
re Ordnung der SAM mit mehr TDT. Durch den sterischen Anspruch der terminalen Gruppen
kann sich hier keine dicht gepackte, geordnete Monoschicht bilden. Es kommt teilweise zu
einer Ruckfaltung der Terpyridine in Richtung der Goldoberflache. Dementsprechend stehen
diese Gruppen nicht mehr zur Verfligung, um Metallionen zu koordinieren. Dies konnte durch

winkelabhangige NEXAFS-Untersuchungen bestatigt werden. Die Untersuchungen bestatig-
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ten aulRerdem, dass auch im Falle der Terpyridin-terminierten SAM das Alkyl-Ruckgrat ge-
ordnet ist, wahrend die Terpyridine ohne VVorzugsorientierung vorliegen. Wie bereits erwahnt,
ist dies vorteilhaft fiir die Abscheidung von Multischichten mit sterisch anspruchsvollen
Komponenten. Bei gemischten Monoschichten stellt sich immer auch die Frage, ob es eventu-
ell zu einer Phasenseparation innerhalb der Monoschicht kommt. Es ist deshalb zu klaren, ob
sich Inseln auf der Oberflache bilden, die lediglich aus einer Komponente, also TDT oder
DT, bestehen oder ob tatsachlich eine Durchmischung stattfindet. Eine Inselbildung kann
durch die Tatsche ausgeschlossen werden, dass es in diesem Fall einen direkten Zusammen-
hang zwischen TDT in der Lésung und Pd(Il) auf der Oberflache geben miisste. Es musste
hierbei nicht unbedingt ein linearer Zusammenhang sein. Das Maximum mdsste aber in jedem
Fall bei der reinen TDT-SAM liegen und das Minimum bei der geringsten TDT-Menge auf
der Oberflache. Da dies nicht der Fall ist, kann von einer homogen gemischten Schicht ausge-

gangen werden.

Die in dieser Veroffentlichung eingefihrte, terpyridin-terminierte SAM erweitert den Baukas-
ten zur Abscheidung von Multischichten mit Hilfe von Koordinationschemie. Das ermittelte
optimale Fenster mit einem TDT/DT-Verhaltnis von etwa 1/3 ist die Basis sowohl fir den
Aufbau von oktaedrischen Komplexen (Terpyridin/Terpyridin) als auch von quadratisch-
planaren Komplexen (Terpyridin/Pyridin). Sie bildet die Grundlage fur die folgenden Publika-

tionen.

8.2.2 Beitrage zu der Veroffentlichung und den darin vorgestellten Arbeiten

Die Synthese der eingesetzten Verbindungen und die Herstellung der Monoschichten wurden
in Eigenleistung durchgefiihrt. Die Synthese der Vergleichsverbindung TPT und die damit
erfolgten Beschichtungsexperimente geschahen durch Sebastian Richter. Die Abscheidung
des Palladiums wurde von Johannes Poppenberg durchgefuhrt. Die XPS-, NEXAFS-, ToF-
SIMS- und AFM-Messungen wurden von Erik Darlatt durchgefiihrt. Einige Startmaterialien
fur die Synthese wurden in Eigenleistung in Zusammenarbeit mit Santina Hoof hergestelit.
Die Interpretation der Ergebnisse geschah in Zusammenarbeit mit Sebastian Richter, Johannes
Poppenberg und Erik Darlatt. Das Erstellen des Konzepts und das Verfassen des Manuskripts
wurden in Eigenleistung durchgefuhrt. Alle Autoren trugen zur endgiltigen Fassung des
Manuskripts bei.
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8.3 Deposition of Ordered Layers of Tetralactam Macrocylces and Ether

Rotaxanes on Pyridine-Terminated Self-Assembled Monolayers on Gold

Sebastian Richter, Johannes Poppenberg, Christoph H.-H. Traulsen, Erik Darlatt, Anja Soko-
lowski, Dominik Sattler, Wolfgang E. S. Unger, Christoph A. Schalley

Eingereicht am 26. Juni 2012, veroffentlicht am 04. September 2012. Veroffentlicht in The
Journal of the American Chemical Society!**®! und in der vorliegenden Arbeit vollstandig re-
produziert mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society (Copyright
2012).

Der Artikel ist elektronisch verfligbar unter: http://dx.doi.org/10.1021/ja306212m. Im Son-
derdruck zu der vorliegenden Arbeit befindet sich ein vollstandiger Ausdruck des Artikels,

inklusive erganzender Informationen (supplementary information).

8.3.1 Zusammenfassung der Veroffentlichung

In dieser Veroffentlichung wurden erstmals TLM und TLM-Etherrotaxane auf selbstorgani-
sierten Monoschichten abgeschieden. Hierzu wurde zum einen die bereits eingefuhrte PDT-
SAM und zum anderen eine SAM, bestehend aus einem pyridin-terminierten Stilbenthiol
((E)-4-(Pyridin-4-yl)stilbenthiol - PST) als Grundlage verwendet (Abbildung 76).

flexible template

Abbildung 76: Schematische Darstellung der hergestellten selbstorganisierten Monoschichten und deren Modifikation
mit Pd(I1)-lonen komplexierten TLM und TLM-Etherotaxanen.

Wie bereits erlautert, konnte mit Hilfe von NEXAFS-Spektroskopie bewiesen werden, dass
die terminale Pyridingruppe der PDT-SAM ohne Vorzugsorientierung vorliegt und daher
flexibel ist. Im Gegensatz hierzu ist PST durch sein aromatisches Grundgerist sehr rigide,

was auch auf die terminale Pyridingruppe zutrifft. Dies konnte ebenfalls mit winkelabhéngi-
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ger NEXAFS-Spektroskopie nachgewiesen werden. Dieser Unterschied sollte signifikante

Auswirkungen auf nachfolgende Abscheidungen von Makrozyklen bzw. Rotaxanen haben.

Um dies zu untersuchen, wurden Tetralactam-Makrozyklen einseitig mit Terpyridin modifi-
ziert und als solches unter gleichen Bedingungen auf PDT- und PST-SAMs abgeschieden. In
gleicher Weise wurde ein palladiumkoordiniertes Etherrotaxan (basierend auf dem zuvor her-
gestellten TLM) synthetisiert und ebenfalls auf PDT und PST abgeschieden (Abbildung 77).

| O

O o) - O O

Abbildung 77: Darstellung des zur Oberflachenbeschichtung verwendeten Tetralactam-Makrozyklus und Etherrota-
xans, kompelxiert mit Pd(I1).

Die Abscheidung des komplexierten TLM und des Rotaxans auf PDT und PST konnte mit
Hilfe von XP-Spektroskopie nachgewiesen werden. Hierbei wurde zum einen Palladium in
der BE Region des Pd 3ds;; hachgewiesen und daruiber hinaus ein deutlicher Anstieg des Koh-
lenstoff/Gold Verhéltnisses nach der Abscheidung detektiert. Entsprechende Kontrollexperi-
mente mit unfunktionalisierten Monoschichten sowie ToF-SIMS- und NEXAFS-Untersuch-
ungen haben ebenfalls die Abscheidung bewiesen. Es war dartiber hinaus mdéglich, die abge-
schiedenen Mengen zu quantifizieren. Besonders relevant fur weiterfuhrende Experimente
waren Untersuchungen bezuglich der optimalen Depositionszeit, die anhand von ToF-SIMS-
und NEXAFS-Analytik durchgefihrt wurden. Es stellte sich heraus, dass eine vollstandige
Bedeckung der Monoschicht erst nach 24 Stunden Beschichtungszeit erreicht worden ist. Von

besonderer Bedeutung ist in dieser Publikation die Untersuchung bezuglich der Vorzugsorien-
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tierung, die mit Hilfe von winkelabhangiger NEXAFS-Spektroskopie durchgefuhrt worden
ist. Zum ersten Mal wurde bewiesen, dass es moglich ist, mit Hilfe des layer-by-layer self-
assembly Ansatzes mittels Koordinationschemie geordnete Monoschichten aus Tetralactam-
Makrozyklen (auf PST) und TLM-Etherrotaxanen (auf PST und PDT) herzustellen. Trotz der
Vielzahl unterschiedlich orientierter aromatischer Einheiten existiert ein linearer Dichroismus
im Bereich der n*-Resonanz (Abbildung 78).

a) Tk b) T
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Abbildung 78: Region der m*-Resonanz der winkelabhéngigen NEXAFS C K-Kanten Spektren von TLM-
Etherrotaxanen abgeschieden auf einer a) PST- und b) PDT-SAM.

Mit dieser Veroffentlichung konnte gezeigt werden, dass es mdéglich ist, mit Hilfe von Koor-
dinationschemie geordnete Schichten auf SAMs auf Gold abzuscheiden. AulRerdem wurde die
optimale Beschichtungszeit ermittelt. Auf dem Weg zur Abscheidung von geordneten Arealen
von Supramolekiilen mit Funktion in Multischichten ist dies ein essentieller Beitrag.

8.3.2 Beitrage zu der Veroffentlichung und den darin vorgestellten Arbeiten

Die Synthese der Makrozyklen und Rotaxane, sowie deren Palladiumkomplexe und die da-
mit erfolgten Beschichtungsexperimente, die Herstellung der PDT-SAMs und die Planung
und Koordination aller Analyseexperimente geschah durch Sebastian Richter. Die Synthese
des Stilbenthiols und dessen Abscheidung auf Goldoberflachen wurde von Johannes Poppen-
berg durchgefuhrt. Die Kontrollexperimente beztglich der unfunktionalisierten Monoschich-
ten wurden in Eigenleistung durchgefiihrt. Einige Startmaterialien fiir die Synthese wurden in
Zusammenarbeit mit Dominik Sattler und Anja Sokolowski hergestellt. Die XPS-, NEXAFS-
und ToF-SIMS-Messungen wurden von Erik Darlatt durchgefuhrt. Die Interpretation der Er-
gebnisse geschah in Zusammenarbeit mit Sebastian Richter, Johannes Poppenberg und Erik
Darlatt. Das Erstellen des Konzepts und das Verfassen des Manuskripts geschahen durch Se-

bastian Richter. Alle Autoren trugen zur endgiltigen Fassung des Manuskripts bei.
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8.4 Programmable multilayers of nanometer-sized macrocycles on solid

support and stimuli-controlled on-surface pseudorotaxane formation
Johannes Poppenberg, Sebastian Richter, Christoph H.-H. Traulsen, Erik Darlatt, Bilge Bay-
tekin, Thomas Heinrich, Peter M. Deutinger, Katharina Huth, Wolfgang E. S. Unger, Chris-
toph A. Schalley

Eingereicht am 26. Juni 2012, angenommen am 14. Mai 2013. Veroffentlicht in Chemical
Science™ und in der vorliegenden Arbeit vollstandig reproduziert mit freundlicher Geneh-
migung von Royal Chemical Society (Copyright 2013).

Der Artikel ist elektronisch verfligbar unter: http://dx.doi.org/10.1039/C3SC50558H. Im Son-
derdruck zu der vorliegenden Arbeit befindet sich ein vollstandiger Ausdruck des Artikels,

inklusive erganzender Informationen (supplementary information).

8.4.1 Zusammenfassung der Veroffentlichung
In dieser Veroffentlichung werden die zuvor erlangten Kenntnisse erfolgreich angewendet,

um Multischichten aus Tetralactam-Makrozyklen in geordneten Arealen abzuscheiden. Au-

Rerdem wurden Wirt-Gast-Experimente an diesen Multischichten durchgefiihrt (Abbildung
79).

on-surface
\\ pseudorotaxane
/9 formation
N—)
layer-by-layer (
self-assembly

Abbildung 79: Schematische Darstellung der hergestellten Mono- und Multischicht unter Anwendung des Schicht-
auf-Schicht Verfahrens mit Eisen(ll)-lonen und diterpyridin-terminierten TLM auf einer gemischten TDT/DT (1/3)
SAM.

Alle, innerhalb der vorherigen Studien gewonnenen Erkenntnisse beziiglich der Wahl, Syn-
these und Abscheidung der Monoschicht, der Metallionen-Haftschicht, die Beschichtungs-
dauer der TLM usw. konnten flr die hier beschriebenen Studien verwendet werden. Es wurde
ein diterpyridin-terminierter TLM hergestellt, was sich als groRe Herausforderung erwies,
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dessen Isolierung aber schlieRRlich, mit Hilfe von Dialysetechniken, in annehmbarer Ausbeute
gelungen ist.

Als Grundlage fir alle erfolgreich abgeschiedenen Multischichten diente die optimierte, ge-
mischte TDT/DT (1/3) SAM auf Goldoberflachen. Die Abscheidung der Multischichten ge-
lang unter Anwendung der layer-by-layer self-assembly-Prozedur mit entsprechenden Reini-
gungsschritten. Eine grofl3e Herausforderung stellte die Analytik des Schichtwachstums sowie
der finalen Multischicht dar. Hierzu wurde XPS und erstmals auch Transmissions-UV/Vis-
Spektroskopie verwendet (Abbildung 80).
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Abbildung 80: Analytik der Multischicht hergestellt unter Anwendung des Schicht-auf-Schicht Verfahrens mit Ei-
sen(l1)-lonen und Diterpyridin-TLM auf einer gemischten TDT/DT (1/3) SAM. a) Zeigt das C 1s/ Au 4d Peakfla-
chenverhadltnisse ermittelt mit Hilfe von XPS aufgetragen gegen die Anzahl an abgeschiedenen TLM-Schichten. Der
Einschub zeigt die ermittelte Schichtdickenabschatzung. b) Zeigt Transmissions-UV/Vis-Spektren, aufgenommen
nach jeder TLM-Abscheidung, der Einschub stellt die Absorptionsintensitét bei ca. 270 nm gegen die Anzahl an abge-
schiedenen Makrozyklen und eine entsprechende lineare Regression dar. Der Abscheidung jeder Makrozyklus-
Schicht geht immer auch die Abscheidung einer Fe(l1)-lonen-Haftschicht voraus.

Es konnte festgestellt werden, dass die Schichtdicke linear mit jeder Abscheidung eines jeden
weiteren Makrozyklus ansteigt. Dies korreliert mit dem linearen Anstieg der n-n* Absorpti-
onsbande. Im Gegensatz dazu konnte mit Hilfe von XP-Spektroskopie nachgewiesen werden,
dass die Peakflache der Fe(ll)-Komponente ein alternierendes Verhalten aufweist. Dies liegt
an der Abschwéchung der emittierten Elektronen durch die Abscheidung der dicht gepackten

organischen Makrozyklusschichten.

Es konnte weiterhin bewiesen werden, dass sich Areale aus Makrozyklen mit einer VVorzugs-
orientierung ausbilden. Hierzu wurden winkelabhéngige NEXAFS-Untersuchungen durchge-
fuhrt. Die reine Monoschicht weist hierbei keine Orientierung der aromatischen n*-Resonanz
auf, wahrend nach der Abscheidung von drei Fe(ll)-TLM-Doppelschichten genau dieser Be-
reich einen linearen Dichroismus aufweist (Abbildung 81).
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Abbildung 81: Kraftfeldberechnung und winkelabhangige NEXAFS-Spektren inklusive der Differenzspektren von a)
einer TDT/DT (1/3) Monoschicht und b) 3 Doppelschichten Fe(11)-TLM auf einer TDT/DT (1/3) Monoschicht. Darge-
stellt sind auch die entsprechenden Strukturmodelle, ermittelt mit Hilfe von Kraftfeldrechnungen (MM2) von a) einer
TDT/DT (1/3) und b) einer Fe(11)-TLM Schicht auf einer TDT/DT (1/3) Monoschicht.

Hierbei wird deutlich, dass die Intensitat bei einem Einfallswinkel des Synchrotronlichts von
30° zur Oberflache maximal ist. Dies l&sst darauf schlielRen, dass die zugehorigen Aromaten
mehr als 45° zur Oberflachennormalen verkippt sind. Um diese Beobachtung zu bestatigen,
wurde ein Strukturmodell entwickelt und mit Hilfe von Kraftfeldmessungen (MM2) (ber-
priift. Hierbei wird deutlich, dass die Terpyridine der SAM ungeordnet, also flexibel vorlie-
gen. Dies ermdglicht eine Verkippung der Makrozyklen entsprechend Abbildung 81 b). Die in
vorherigen Studien angestrebte Flexibilitat der selbstorganisierten Monoschicht ist also tat-
sachlich von Vorteil fir die Ausrichtung der TLM auf der Oberflache. Neben Multischichten
mit nur einem Metall wurden auch Schichten mit Nickel als Haftschicht abgeschieden, sowie
gemischte Multischichten, die abwechselnd Fe(Il) und Ni(ll) zur Verknipfung der Makrozyk-
len enthalten. Es konnte auRerdem gezeigt werden, dass es mdglich ist, einen Squarain-
Farbstoff innerhalb der Kavitat der Makrozyklen auf der Oberflache zu binden. Das Squarain-
Derivat wird hierbei durch Wasserstoffbriickenbindungen in der Kavitat der Makrozyklen
fixiert; es bilden sich oberflachengebundene Pseudorotaxane. Dies konnte durch Transmissi-

ons-UV/Vis-Spektroskopie bewiesen werden, da die Absorptionsbande des Farbstoffs eine
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bathochrome Verschiebung aufweist, sobald es zu der Bildung eines Pseudorotaxans kommt
(Abbildung 82).

absorption
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Abbildung 82: UV/Vis-Spektrum des Squarain-Derivats (SqA) abgeschieden auf neun Fe(ll)-TLM-Schichten, im
Vergleich zu freiem SgA in Lésung und komplexiertem SgA innerhalb eines in Lésung hergestellten [2]Rotaxans.

Die in dieser Veroffentlichung vorgestellten Ergebnisse sind die ersten ihrer Art im Hinblick
auf die Abscheidung von geordneten Arealen von Tetralactam-Makrozyklus-Multischichten
auf Goldoberflachen mit Hilfe von metallosupramolekularer Chemie. Auf dem Weg zur Er-
zeugung von geordneten Arealen von mechanisch verriegelten Supramolekilen mit Funktion

ist dies ein entscheidender Fortschritt.

8.4.2 Beitrage zu der Veroffentlichung und den darin vorgestellten Arbeiten

Die Synthese des Makrozyklus, die Herstellung der Multischichten mit Eisen oder Nickel,
sowie alle Testreaktionen mit weiteren Metallen und alle Experimente zur Wirt-Gast-Chemie
auf der Oberflache wurden von Johannes Poppenberg durchgefuhrt. Die Herstellung der Mul-
tischicht mit verschiedenen Metallen in einer Sequenz wurde von Sebastian Richter durchge-
fuhrt. Die Herstellung der Monoschicht, die Synthese und die Untersuchung des Testkomple-
xes wurden in Eigenleistung durchgefiihrt. Die Synthese des Squarainderivats wurde von Jo-
hannes Poppenberg in Zusammenarbeit mit Katharina Huth durchgefihrt. Die UV/Vis-
Messungen der Multischichten wurden von Johannes Poppenberg in Zusammenarbeit mit
Thomas Heinrich und Peter M. Deutinger durchgefiihrt. Die Kraftfeldrechnungen (MM2) fur
das Strukturmodell wurden in Eigenleistung durchgefiihrt. Die XPS- und NEXAFS-
Messungen wurden von Erik Darlatt und Thomas Heinrich durchgefiihrt. Die Interpretation
der Ergebnisse geschah in Zusammenarbeit mit Johannes Poppenberg, Sebastian Richter und
Erik Darlatt. Das Erstellen des Konzepts und das Verfassen des Manuskripts wurden von Jo-
hannes Poppenberg durchgefuhrt. Alle Autoren trugen zur endglltigen Fassung des Manu-
skripts bel.
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8.5 Sequence-Programmable Multicomponent Multilayers of Nanometer-

Sized Tetralactam Macrocycles on Gold Surfaces

Sebastian Richter, Christoph H.-H. Traulsen, Johannes Poppenberg, Erik Darlatt, Thomas
Heinrich, Charlene Leppich, Markus Holzweber, Wolfgang E. S. Unger, Christoph A. Schal-

ley

Eingereicht am 04. Juni 2013, ver6ffentlicht am 19. August 2013. Verd6ffentlicht in The Jour-
nal of Physical Chemistry C/™ und in der vorliegenden Arbeit vollstandig reproduziert mit
freundlicher Genehmigung der American Chemical Society (Copyright 2013).

Der Artikel ist elektronisch verfligbar unter: http://dx.doi.org/10.1021/jp405492v. Im Sonder-
druck zu der vorliegenden Arbeit befindet sich ein vollstdndiger Ausdruck des Artikels, inklu-

sive erganzender Informationen (supplementary information).

8.5.1 Zusammenfassung der Veroffentlichung

Die in dieser Veroffentlichung vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass das Schicht-auf-Schicht-
Selbstorganisationkonzept auch fir deutlich komplexere Strukturen angewendet werden kann.
Hierzu wurden mit Terpyridinen bzw. Pyridinen terminierte TLM und vier verschiedene Me-
tallionen in einer definierten Sequenz auf PST-terminierten Goldoberflachen abgeschieden
(Abbildung 83).

SAM

programmed
deposition
sequence

macrocycle

Abbildung 83: Schematische Darstellung der hergestellten Mono- und Multischicht unter Anwendung des Schicht-
auf-Schicht-Verfahrens mit Eisen(11)-, Nickel(Il)-, Palladium(I1)-lonen, Palladiumdichlorid, diterpyridin- und dipyri-
din-terminierten TLMs auf einer PST-SAM.

Es wurde zunéchst ein dipyridin-terminierter TLM hergestellt, der in Multischichten abge-

schieden wurde; als Verbindungsmetall wurde in diesem Fall trans-Palladiumdichlorid einge-
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setzt, welches eine lineare Koordinationssphare fiir Liganden aufspannt. Ahnlich der diterpy-
ridin-terminierten TLM-Multischichten ergibt sich hierbei ein lineares Schichtdickenwachs-
tum, ermittelt mit Hilfe von XP-Spektroskopie. Im Gegensatz zu vorherigen Multischichten
kommt es jedoch zu einem deutlichen Selbstverstarkungseffekt, der mit Transmissions-
UV/Vis-Spektroskopie analysiert werden konnte. Es wird vermutet, dass sich zusatzlich zu
koordiniertem PdCI, weiteres PdClI, in der Kavitdt der Makrozyklen einlagert. In diesem Zu-
sammenhang sind bereits sogenannte second-sphere Rotaxane bekannt, die eben diesen Effekt
ausnutzen. Das gleiche Verhalten konnte fur Multischichten aus diterpyridin- und dipyridin-
terminierten Makrozyklen beobachtet werden, die mit quadratisch-planar koordinierenden

Pd(I1) verknipft wurden.

Die Abscheidung der komplett gemischten, programmierbaren Multischichten erfolgte eben-
falls entsprechend des LbL-SA-Ansatzes, jedoch konnte hier kein selbst-beschleunigendes
Schichtwachstum festgestellt werden. Die Abfolge der Metallionen und Makrozyklen ergibt
sich aus einer Reihe, in der es nicht erlaubt ist, dass sich eine Metallspezies in zwei Haft-
schichten hintereinander wiederholt. Es wurden immer zwei TLMs der gleichen Art nachei-
nander abgeschieden. Die Abfolge ist in Abbildung 84 b) verdeutlicht.
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Abbildung 84: Analytik der Multischicht, hergestellt unter Anwendung des Schicht-auf-Schicht-Verfahrens mit Pal-
ladium(l1)-, Eisen(l1), Ni(l1)-lonen, trans-Palladiumdichlorid und Diterpyridin- und Dipyridin-terminierten TLM auf
PST-SAMs. a) Transmissions-UV/Vis-Spektren aufgenommen nach jeder TLM Abscheidung, der Einschub stellt die
Adsoptionsintensitat bei ca. 272 nm gegen die Anzahl an abgeschiedenen Makrozyklen dar und eine entsprechende
lineare Regression. b) Zeigt die normalisierten Peakflachen der BE-Regionen der verschiedenen Metallionen ermittelt
mit Hilfe von XPS, aufgetragen gegen die Anzahl der abgeschiedenen Schichten.

Die Abfolge der unterschiedlichen Makrozyklen und Metalle lasst sich hervorragend mit
Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie, XPS und ToF-SIMS verfolgen. Auch das Schichtdi-

ckenwachstum, ermittelt mit XPS, zeigt ein lineares Verhalten. Das durchschnittliche Wachs-
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tum entspricht in etwa einem Verkippungswinkel von 66° zur Oberfla&chennormalen. Es konn-

te auch fur diese Multischichten eine VVorzugsorientierung nachgewiesen werden.

Die in dieser Veroffentlichung dargelegten Studien erweitern die Anwendbarkeit des Konzep-
tes, indem als zusétzlicher Aspekt die Programmierbarkeit eingefiihrt worden ist. Dies ist mit
Hinblick auf die Abscheidung von mehreren, mit unterschiedlichen Stimuli schaltbaren Rota-

xanen ein wichtiger Fortschritt.

8.5.2 Beitrage zu der Veroffentlichung und den darin vorgestellten Arbeiten

Die Synthese der Komplexe tBuPMC:2PdCl. und tBuTMC-tBuPMC-Pd, die Herstellung der
gemischten Multischichten aus PMC, TMC und Pd(Il) und der gemischten Multischichten
aus PMC, TMC, Pd(ll), trans-PdClz, Fe(Il) und Ni(ll) sowie alle UV/Vis-Experimente und
die Planung und Koordination des Projekts wurden von Sebastian Richter durchgefuhrt. Die
Synthese des dipyridin-funktionalisierten Makrozyklus PMC und die daraus hergestellten
Multischichten mit trans-PdCl. wurden in Eigenleistung in Zusammenarbeit mit Charlene
Leppich durchgefuhrt. Die Herstellung der TMC Multischichten mit Eisen(ll)-lonen auf der
PST-SAM wurden von Johannes Poppenberg durchgefuhrt. Die XPS- und NEXAFS-
Messungen wurden von Thomas Heinrich durchgefiihrt. Die Interpretation der Ergebnisse
geschah in Zusammenarbeit mit Sebastian Richter, Johannes Poppenberg und Thomas Hein-
rich. Das Erstellen des Konzepts und das Verfassen des Manuskripts geschahen durch Sebas-

tian Richter. Alle Autoren trugen zur endgultigen Fassung des Manuskripts bei.
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8.6 Synthesis and Coordinative Layer-by-Layer Deposition of Pyridine
Functionalized Gold Nanoparticles and Tetralactam Macrocycles on Silicon
Substrates

Christoph H.-H. Traulsen, Valentin Kunz, Thomas Heinrich, Sebastian Richter, Markus
Holzweber, Andrea Schulz, Larissa K. S. von Krbek, UIf T. J. Scheuschner, Johannes Pop-

penberg, Wolfgang E. S. Unger, Christoph A. Schalley

Eingereicht am 20. August 2013, veroffentlicht am 25. Oktober 2013. Veroffentlicht in
Langmuir® und in der vorliegenden Arbeit vollstandig reproduziert mit freundlicher Ge-

nehmigung der American Chemical Society (Copyright 2013).

Der Artikel ist elektronisch verfuigbar unter: http://dx.doi.org/10.1021/1a403222x. Im Sonder-
druck zu der vorliegenden Arbeit befindet sich ein vollstandiger Ausdruck des Artikels, inklu-

sive erganzender Informationen (supplementary information).

8.6.1 Zusammenfassung der Veroffentlichung

Die Studien, welche in dieser Veroffentlichung vorgestellt werden, befassen sich mit der Ab-
scheidung von Multischichten aus Diterpyridin-terminierten Tetralactam-Makrozyklen und
Pyridin-funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas- bzw. Siliziumoberflachen unter Ver-
wendung des Schicht-auf-Schicht-Selbstorganisationsverfahrens. Der bedeutendste Aspekt
liegt in der Abscheidung von Nanopartikel/Makrozyklus-Komposit-Multischichten
(Abbildung 85).
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Abbildung 85: Schematische Darstellung einer Komposit-Multischicht aus diterpyridin-terminierten Tetralactam-
Makrozyklen und pyridin-terminierten Goldnanopartikeln auf einer pyridin-terminierten Monoschicht auf einer
Glas- bzw. Siliziumoberflache.
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Um Komposit-Multischichten aufbauen zu kdnnen, mussten zunéchst geeignete Pyridin-
terminierte Goldnanopartikel (Au-NPs) hergestellt werden. Dies gelang, indem zunéchst he-
xanthiolgeschutzte (HT), unfunktionalisierte Partikel entsprechend der Brust/Schiffrin-Route
hergestellt wurden. Darauf folgend wurden in einer Austauschreaktion PDT/HT Au-NPs syn-
thetisiert (Abbildung 86).
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Abbildung 86: Synthese und schematische Darstellung von a) PDT/HT Au-NPs und b) von einer PDS SAM.

Partikel unterschiedlicher GroRen wurden hergestellt. Die Analyse der Partikel erfolgte unter
Verwendung von TEM, DLS, UV/Vis, NMR und IR. Da die Partikel mit einem Goldkern
ausgestattet sind, war es notig, Alternativen flr die bisher verwendeten Goldsubstrate als
Grundlage zu verwenden. Die Analyse mit XPS wirde andernfalls unnétig verkompliziert
werden. Daher wurde die neue PDS-SAM in Anlehnung an PDT entwickelt. Diese wurde
erfolgreich abgeschieden und mit Hilfe von XPS, ToF-SIMS, AFM und NEXAFS analysiert.

Es stellte sich heraus, dass die Monoschicht von hoher Qualitat und Ordnung ist.

Die Abscheidung von Multischichten auf diesem Substrat wurde zundchst lediglich mit Na-
nopartikeln oder mit Makrozyklen untersucht. Mit Hilfe von Transmissions-UV/Vis-
Spektroskopie wurde ein linearer Anstieg der Absorptionsintensitat festgestellt. Die TLM-
Multischicht wurde hierbei mit Pd(11) auf der SAM verankert, wéhrend das Schichtwachstum
mit Fe(ll) durchgefiihrt wurde. Als charakteristische Absorptionsbande diente der n-7*-
Ubergang bei 289 nm. Zur Abscheidung der Au-NP-Multischicht wurde lediglich Pd(1l) ver-
wendet, und das Wachstum anhand der Absorptionsbande bei 540 nm verfolgt. Diese Absorp-

tionsbande kann der Oberflachenplasmonenresonanz der Partikel zugeordnet werden, die auch
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in Losung detektiert werden konnte. Letztere Multischicht wurde auferdem mit XPS unter-

sucht, wodurch das regelméaRige Wachstum bestéatigt werden konnte.

Die Herstellung der Komposit-Multischichten erfolgte mit Pd(11)-lonen, wobei sich Makro-
zyklus und Nanopartikelschichten abwechselten. Die Abscheidungssequenz wurde mit Hilfe
von Transmissons-UV/Vis-Spektroskopie und XPS bestétigt (Abbildung 87).
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Abbildung 87: Analytische Daten der alternierenden Diterpyridin-Makrozyklus/Au-NP-Multischicht auf einer PDS-
SAM. a) Absorptionsintensitat bei 540 nm aufgetragen gegen die Anzahl an abgeschiedenen Nanopartikelschichten. b)
Absorptionsintensitat bei 289 nm aufgetragen gegen die Anzahl an abgeschiedenen Makrozyklusschichten. c) XPS C
1s/Si 2p Peakflachenverhaltnis bestimmt nach jedem Abscheidungsschritt. d) XPS C 1s/Au 4f Peakflachenverhaltnis
bestimmt nach jedem Abscheidungsschritt. ) Absorptionsintensitat bei 667 nm aufgetragen gegen die Abscheidungs-
zeit von SgA auf einer reinen Diterpyridin-Makrozyklus-Multischicht (abgeschlossen mit einer Schicht Nanopartikel)
(blaue Linie) und auf einer Diterpyridin-Makrozyklus/Au-NP-Multischicht (schwarze Linie).

Es zeigte sich, dass Uber die gesamte Beschichtungsprozedur je nach Beschichtungsschritt nur
genau die Absorptionsbande anstieg, die entweder dem Makrozyklus oder den Nanopartikeln
erneut zugeordnet werden kann. Die Absorptionsbande bei 540 nm entspricht der Oberfla-
chenplasmonenresonanz der Nanopartikel, wahrend die Bande bei 289 nm dem n-r*-
Ubergang der Aromaten des Makrozyklus zugeordnet werden kann. XPS zeigte hierbei, dass
das Kohlenstoff/Siliziumverhaltnis mit jeder abgeschiedenen Schicht zunimmt, wéhrend das
Kohlenstoff/Goldverhaltnis alterniert. Werden Nanopartikel abgeschieden sinkt es, nach der

Immobilisierung von Makrozyklen steigt es.

Letztlich wurden die (Komposit-)Multischichten verwendet um oberflachengebundene Pseu-
dorotaxane mit einem Squarain-Derivat zu bilden. Besonders interessant ist hierbei, dass

Komposit-Multischichten mehr SgA aufnehmen koénnen als monomolekulare TLM-
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Schichten. Es konnten dabei jedoch keine signifikanten Unterschiede beziglich der Aufnah-

megeschwindigkeit festgestellt werden.

Die Herstellung solcher Komposit-Multischichten bietet VVorteile gegeniiber reinen Nanopar-
tikel- bzw. Makrozyklus-Multischichten. Es konnte gezeigt werden, dass die Menge an SgA,
die eingelagert werden kann, deutlich gréRer ist. Dies ist vermutlich auf die Reduzierung der
Ordnung der Makrozyklen zuriickzufiihren und von groflem Vorteil fiir die sensorische An-
wendung dieser Schichten.

8.6.2 Beitrage zu der Veroffentlichung und den darin vorgestellten Arbeiten

Die Synthese der reinen PDT-funktionalisierten Nanopartikel wurde in Zusammenarbeit mit
Larissa von Krbek durchgefiihrt, wahrend die Synthese des Squarain-Derivates (SgA) in Ei-
genleistung durchgefiihrt wurde. Die Abscheidung von SgA und die Herstellung hierflr ver-
wendeter (Komposit-)Multischichten geschah ebenfalls in Eigenleistung. Valentin Kunz
ubernahm die Synthese von PDS und aller fir Oberflachenbeschichtungen verwendeten Par-
tikel, sowie die mit diesen Substanzen verbundenen Bildung von Mono- und (Komposit-)
Multischichten. Thomas Heinrich Gbernahm die Synthese der verwendeten Makrozyklen, so-
wie alle XPS und NEXAFS-Messungen und die theoretischen Studien bezuglich der Lang-
muir-Absorptionskinetik. Sebastian Richter fuhrte die Abscheidung von reinen Makrozyklus-
Multischichten auf PDS durch. Die Entwicklung einer geeigneten Prozedur fiir Monoschich-
ten auf Glas- bzw. Siliziumoberflachen mit Hilfe von Triethoxysilanen wurde von Johannes
Poppenberg in Zusammenarbeit mit UIf T. J. Scheuschner durchgefiihrt. Markus Holzweber
fuhrte ToF-SIMS, Andrea Schulz AFM-, REM- und TEM-Analysen durch.

Die Interpretation der Ergebnisse geschah in Zusammenarbeit mit Valentin Kunz, Thomas
Heinrich, Sebastian Richter und Johannes Poppenberg. Das Erstellen des Konzepts und das
Verfassen des Manuskripts geschahen in Eigenleistung. Alle Autoren trugen zur endgltigen

Fassung des Manuskripts bei.
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9. Zusammenfassung

Das langfristige Ziel des vorliegenden Projektes ist die Herstellung von Multischichten aus

schaltbaren Rotaxanen auf Oberflachen, die eine VVorzugsorientierung aufweisen.
Bei der Verwirklichung dieses Projektes wurden folgende Meilensteine erreicht:

(@) Es wurde eine Vielzahl funktionalisierter, oberflachenaktiver Substanzen hergestellt.
Um fiir nachfolgende Experimente maoglichst breit aufgestellt zu sein, wurden sowohl
Thiol- als auch Silankopfgruppen verwendet, die zur SAM-Bildung auf Gold bzw. Si-
liziumoberflachen eingesetzt werden konnen. Es wurden aliphatische und aromatische
Rickgrate eingesetzt. Als terminale Gruppe zur Komplexbildung mit Ubergangsmetal-
lionen wurden Pyridine und Terpyridine verwendet. Dartiber hinaus wurden terpyri-
din-terminierte Etherrotaxane sowie terpyridin- und pyridin-terminierte Tetralactam-
Makrozyklen hergestellt. AufRerdem konnten pyridin-terminierte Goldnanopartikel

verschiedener Grole erzeugt werden.

(b) Es konnten geeignete Bedingungen zur Abscheidung von geordneten selbstorganisier-
ten Monoschichten auf Gold- und Siliziumoberflachen ermittelt werden. Die Charakte-
risierung erfolgte unter Verwendung von XPS, AFM, ToF-SIMS, NEXAFS, Kontakt-
winkelmessungen und Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie. In diesem Zusammen-
hang haben sich besonders das terpyridin-terminierte TDT und das pyridin-terminierte
PDS fir die Beschichtung von Gold- bzw. Siliziumoberflachen bewéhrt. Diese Mono-
schichten wurden intensiv auf ihre Ordnung und ihre Fahigkeit mit Ubergangsmetalli-

onen Komplexe zu bilden, untersucht.

(c) Auf diesen SAMs wurden mit Hilfe von Koordinationschemie Monoschichten aus
Liganden abgeschieden. Hierzu gehoren Testliganden, Tetralactam-Makrozyklen und
Etherrotaxane. Durch die Optimierung der Abscheideprozedur konnte ein maximaler
Bedeckungsgrad erreicht werden. AufRerdem wurde der grundlegende Beweis er-
bracht, dass es mdglich ist mit Hilfe des Schicht-auf-Schicht-Selbstorganisations-
verfahrens Areale von Supramolekilen zu erzeugen, die eine Vorzugsorientierung
aufweisen. Diese Vorzugsorientierung wurde mit Hilfe von winkelabhangiger
NEXAFS-Spektroskopie belegt.
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(d) Aufgrund dieser Ergebnisse und unter Verwendung der Transmissions-UV/Vis-
Spektroskopie konnten letztlich selbstorganisierte Multischichten aus terpyridin-
terminierten Tetralactam-Makrozyklen auf TDT/DT-SAM (1/3) abgeschieden und
eindeutig charakterisiert werden. Die VVorzugsorientierung, die bereits zuvor beztglich
der TLM-Monoschichten beobachtet wurde, konnte auch in diesem Fall mit Hilfe von
winkelabhangiger NEXAFS-Spektroskopie bestétigt werden. Darlber hinaus war es
maoglich die Sequenz der abgeschiedenen Makrozyklen und Metallionen gezielt zu
verdndern und zu programmieren. Die Kontrollierbarkeit wurde dadurch erweitert. Es
wurden aufRerdem Komposit-Multischichten aus Tetralactam-Makrozyklen und pyri-

din-terminierten Nanopartikeln hergestellt.

(e) Es konnte bewiesen werden, dass die oberflachengebundenen Makrozyklen Wirt/Gast-
Komplexe mit Squarainen bilden kdnnen. Die Komposit-Multischichten sind hierbei
durch ihre geringere Ordnung in der Lage, etwa dreimal so viele Gastmolekdle zu bin-

den wie Multischichten, die lediglich Makrozyklen enthalten.

Im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit wurde die Synthese und Abscheidung von Tetra-
lactam-Etherrotaxanen und die Abscheidung von programmierbaren Tetralactam-
Makrozyklus-Multischichten verwirklicht. Die abgeschiedenen Multischichten weisen hierbei
eine Vorzugsorientierung auf. Dartiber hinaus wurden funktionalisierte Goldnanopartikel her-
gestellt und ebenfalls in Multischichten abgeschieden. Die Kombination aus Goldnanopartikel
und Makrozyklus Multischichten ergab definierte Komposit-Multischichten. Das Schicht-auf-

Schicht-Selbstorganisationprinzip stellte sich als geeignet heraus.

Die vorliegende Arbeit stellt einen Beitrag zur Erforschung der Schicht-auf-Schicht-
Selbstorganisation von Komposit-Multischichten auf Gold- und Siliziumoberflachen dar. Es
konnte zum ersten Mal gezeigt werden, dass sich Makrozyklen in Arealen mit einer VVorzugs-
ordnung auf Oberflachen immobilisieren lassen und oberflachengebundene Pseudorotaxane
bilden kdnnen. Auch die hier vorgestellten Komposit-Multischichten aus Makrozyklen und

Goldnanopartikeln sind die ersten ihrer Art.
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Das weitere Vorgehen innerhalb des Schicht-auf-Schicht-Selbstorganisationsprojektes sollte

auf zwei Hauptaspekte ausgerichtet werden.

0

(1

Die Abscheidung von Multischichten aus schaltbaren Rotaxanen sollte verwirk-
licht werden. Hierbei bieten sich Diketopiperazin/Triazol-Rotaxane an, da die ent-
sprechende Expertise innerhalb der Arbeitsgruppe vorhanden ist und sich diese
Rotaxane als zuverlassige Schalter erwiesen haben. Die Schaltung erfolgt hierbei
durch einen chemischen Stimulus unter der Zugabe und Entfernung von Chloridi-
onen. Der Schaltprozess geht daher auch mit einer zunehmenden Verunreinigung
der Oberflache einher. Als Alternativen sollten daher elektronische und optische
Stimuli eingesetzt werden. Dazu konnten sich beispielsweise Achsen mit Diketo-
piperazin/Viologen-Stationen als geeignet erweisen. Das langfristige Ziel sollte es
sein, einen makroskopischen Effekt hervorzurufen und mogliche Anwendungsge-
biete zu erschlieRen. Dies konnten zum Beispiel verédnderte Oberflacheneigen-

schaften sein.

Sensorik sollte als Hauptanwendungsgebiet der Komposit-Multischichten aus Tet-
ralactam-Makrozyklen und Goldnanopartikeln angestrebt werden. Die Komposit-
Multischichten mussten, wie in der vorliegenden Arbeit vorgestellt, auf transparen-
ten Substraten aufgebracht werden, um eine Analytik mittels UV/Vis Spektrosko-
pie zu ermdglichen. Sobald die Oberflachen in Kontakt mit Wasserstoffbriicken-
bindungsakzeptor kommen, lagern diese in die Kavitat der Makrozyklen ein. Es
konnte sich hierbei sowohl um optisch aktive Substanzen wie Squaraine, als auch
um optisch inaktive Substanzen wie beispielsweise Chloridionen oder auch organi-
sche Molekile wie Acetylsalicylsdure handeln. Die Detektion erfolgt anhand der
Lage der Oberflachenplasmonenresonanz der Nanopartikel. Diese verschiebt sich
durch die Veranderung der Umgebung der Partikel durch Einlagerung von Was-
serstoffbriickenbindungsakzeptoren in die Kavitat der Makrozyklen und ist somit

als Indikator geeignet.
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