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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Promotionsarbeit beschaftigt sich mit der Herstellung und Untersuchung von
programmierbaren, metallo-supramolekularen Multischichten aus Makrozyklen und Rotaxa-
nen auf Goldoberflachen.

Zunéachst wurden verschiedene pyridin- und terpyridin-funktionalisierte Thiole synthetisiert.
Durch die Abscheidung dieser Molekule auf Gold konnten die entsprechenden pyridin- und
terpyridin-terminierten selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) hergestellt werden. Der
Aufbau von terpyridin-terminierten Monoschichten gelang auch uber Click-Reaktionen auf
der Oberflache, die experimentell und theoretisch detailliert untersucht wurden. Es konnte in
allen Fallen gezeigt werden, dass die immobilisierten Pyridine und Terpyridine fir eine an-
schlieBende Koordination von Ubergangsmetallionen zuganglich sind. Des Weiteren konnten
Uber Metallkoordination auf den SAMs Monolagen aus Makrozyklen und Rotaxanen abge-
schieden werden. Es wurde erstmals nachgewiesen, dass sich die Makrozyklen und Rotaxa-
ne durch den Selbstorganisationsprozess auf den SAMs in einer Vorzugsorientierung anord-
nen.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde ein Schicht-auf-Schicht-Verfahren zum Aufbau von
dicht gepackten und hoch stabilen Multischichten aus Makrozyklen entwickelt. Zur Herstel-
lung der Multischichten wurden abwechselnd Metallionen und Makrozyklen auf verschiede-
nen SAMs abgeschieden. Die Verwendung unterschiedlicher Makrozyklen und Metallionen in
einer Abscheidungssequenz diente zur Herstellung von gemischten Multischichten. Es konn-
te gezeigt werden, dass sich der Aufbau einer solchen gemischten Multischicht durch die
verwendete Abscheidungssequenz programmieren lasst. Fir alle hergestellten Multischich-
ten wurde eine Vorzugsorientierung der Makrozyklen nachgewiesen. Letztlich konnte gezeigt
werden, dass die in der Multischicht dicht gepackten Makrozyklen weiterhin in der Lage sind
Gaste zu binden, wodurch auch in unteren Schichten reversibel Pseudorotaxane gebildet
werden konnten.

Die Charakterisierung aller hergestellten organischen Schichten wurde mittels Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie (XPS), Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Feinstruktur-Spektrosko-
pie (NEXAFS), Flugzeit-Sekundéarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS), Transmissions-
UV/Vis-Spektroskopie und Rasterkraftmikroskopie (AFM) durchgefiihrt.
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Abstract

The present thesis describes the assembly and investigation of programmable metallo-
supramolecular multilayers of macrocycles and rotaxanes on gold surfaces.

First of all, different pyridine- and terpyridine-functionalized thiols were synthesized. The
deposition of these molecules on gold surfaces results in the corresponding pyridine- and
terpyridine-terminated self-assembled monolayers (SAMs). Additionally, terpyridine-
terminated monolayers were formed using surface-bound azide/alkine click chemistry. The
corresponding layers were extensively investigated experimentally and theoretically. It is
shown that the pyridines and terpyridines of all SAMs are capable of coordinating transition
metal ions. Furthermore, the metal-mediated deposition of macrocycle and rotaxane mono-
layers on the corresponding SAMs was performed. Herein, the macrocycles and rotaxanes
are preferentially oriented on the surface as a result of self-assembling processes.

In order to form densely packed and highly stable macrocycle multilayers, a layer-by-layer
self-assembly approach was applied. The multilayer formation was conducted alternatingly
depositing metal-ions and macrocycles on different SAMs. Furthermore, mixed multilayers
consisting of pyridine- and terpyridine-terminated macrocycles and several metal-ions within
one layer stack were deposited. The component sequence can be programmed at will by
adapting the corresponding deposition sequence. As a result of self-assembly processes, all
macrocycle multilayers were found to be preferentially oriented. Furthermore, reversible on-
surface pseudorotaxane formation was performed successfully giving evidence for the ac-
cessibility of the densely packed macrocycles. The guest molecules were found to even pen-
etrate into the lower layers of the multilayer.

The characterization of all investigated organic mono- and multilayers was performed using
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), near edge X-ray absorption fine structure
(NEXAFS), time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS), transmission-UV/Vis
spectroscopy and atomic force microscopy (AFM).

\
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1 Einleitung

Ein besonders wichtiges Feld im Bereich der modernen Nanotechnologie ist die Miniaturisie-
rung elektronischer Bauteile, die in Computern, Bildschirmen, Smartphones und vielen ande-
ren technischen Geréten ihren Einsatz finden. Die herkdbmmliche Vorgehensweise wird als
top down-Ansatz bezeichnet und beschaftigt sich damit, bestehende Bauteile nach und nach
immer weiter zu verkleinern. Ein gutes Beispiel hierfur ist die Miniaturisierung des Transis-
tors, die mit fur die Leistungsexplosion in immer kleiner werdenden Computern verantwort-
lich ist. Das elektronische Bauteil wurde 1947 in den Bell Laboratories von Shockley, Barde-
en und Brattain erstmals entwickelt (Abbildung 1a)." Wéhrend sich die GroRe des ersten
Transistors im Zentimeterberich bewegte, sind moderne Transistoren beispielsweise von In-
tel nur noch wenige Nanometer grol3 und finden sich millionenfach auf Computerchips wie-
der (Abbildung 1b). Nur diese rasante Entwicklung der Miniaturisierung von elektronischen
Bauteilen wie dem Transistor macht beispielsweise den heute alltdglichen Einsatz von Mik-

roprozessoren in Smartphones maoglich.

32 nm Planar Transistors 22 nm Tri-Gate Transistors

Abbildung 1: a) Nachbau des ersten Transistors von 1947 (Quelle: Deutsches Museum Bonn). b)
Hochmoderne Transistoren von Intel im Nanometermafstab (Quelle: Intel).

Da der stetigen Verkleinerung mit Hilfe des top down-Ansatzes physikalische Grenzen ge-
setzt sind, wird es ab einer bestimmten Gréf3e immer schwieriger und technisch aufwendiger
weitere Fortschritte zu erzielen. Aus diesem Grund wird seit einiger Zeit ein grundsatzlich
anderer Ansatz zur Miniaturisierung verfolgt. Bei diesem sogenannten bottom up-Ansatz
wird versucht, ausgehend von den kleinsten mdglichen chemischen Baueinheiten (Atomen

oder Molekulen) gréRere molekulare Strukturen zu entwickeln, die beispielsweise ebenfalls
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elektronische Funktionen ausfiillen kénnen. Besonders prominent in diesem Bereich ist die
Entwicklung synthetischer molekularer Maschinen. Dies sind molekulare Strukturen, die in
der Lage sind aufgrund eines aufReren Stimulus (input) eine mechanische Bewegung auszu-
fuhren (output).” Vielversprechende Ansétze hierfiir sind synthetische molekulare Schalter,
die durch externe Stimuli mechanische Bewegungen auf molekularer Ebene ausfuhren kén-
nen.?® So gelang es bereits durch die Anordnung molekularer Schalter auf einer Oberflache
einen elektronischen Speicher mit 10! Bits pro cm? zu erzeugen, was mit Siliziumchips bis-
her nicht méglich war.”

Trotz derartig beeindruckender Errungenschaften ist der Weg hin zu einer molekularen Ma-
schine oder einem molekularen Schalter, der in der Lage ist auf makroskopischer Ebene
nitzliche Arbeit zu verrichten, noch sehr weit.? Es existieren einige wenige Beispiele, in de-
nen molekulare Architekturen in der Lage sind als primitive Maschinen kleine makroskopi-
sche Effekte zu erzielen.”*? Dennoch sind bisher keine Beispiele fiir einen molekularen
Schalter bekannt, der in der Lage ist, nutzbare mechanische Bewegungen zu erzeugen, um
Arbeit zu verrichten oder Energie bereitzustellen. Daher konzentriert sich die aktuellen For-
schung an molekularen Maschinen und Schaltern darauf eine Moglichkeit zu finden, einen
brauchbaren Einsatz der synthetischen Systeme jenseits der molekularen Ebene zu entwi-
ckeln. Um ein solches Ziel zu erreichen, miissen molekulare Schalter so angeordnet werden,
dass sie untereinander interagieren kdnnen. Eine mogliche Variante kdnnte beispielsweise
die Verknipfung einer Vielzahl molekularer Schalter zu linearen Ketten sein, wobei viele die-
ser Ketten zu Biindeln vereinigt werden oder in geordneten grol3eren Arealen auf Oberfla-
chen organisiert werden. Das Resultat der Orientierung der Molekdle ist, dass sie im Ver-
bund eine synchrone Bewegung ausfiihren, die eine Maximierung der mechanischen Kraft
hervorruft. Dies wird als besonders wichtig fur die Realisierung nutzbarer molekularer Schal-
ter eingestuft.® Hilfreiche molekulare Architekturen in diesem Kontext kénnten die seit einiger
Zeit stark beachteten dreidimensionalen metallorganischen Netzwerke (metal-organic
frameworks; MOFs) darstellen.'® Der Einsatz von molekularen Schaltern in MOFs oder qua-
si-MOFs auf Oberflachen ware daher eine besonders interessante Herangehensweise fir
die Weiterentwicklung von Anwendungen fur molekulare Maschinen.

In der Biologie finden sich viele sehr effektive molekulare Maschinen, die fur die Existenz
des Lebens unverzichtbar sind. Dabei versteht es die Natur, die Anforderungen, die an die
Nutzbarmachung kinstlicher molekularer Maschinen gestellt werden, optimal umzusetzen.
Dies betrifft sowohl die Anordnung biologischer Maschinen beispielsweise in Membranen als
auch die sogar zeitlich geregelte Synchronisierung biologischer Motoren. Ein viel beachtetes

Beispiel in diesem Zusammenhang ist die ATP-Synthase. Dieser biologische Rotor wird
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durch einen Protonengradienten angetrieben, der durch die Einbettung der ATP-Synthase in
eine Membran gewahrleistet wird. Hierbei wird durch eine rotierende Bewegung Uber eine

enzymatische Reaktion Adenosintriphosphat (ATP) erzeugt.**
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Abbildung 2: Herstellung einer Aminosauresequenz mit Hilfe einer Rotaxan basierten synthetischen
molekularen Maschine. Die Grafik wurde mit Genehmigung aus Lewandowski, B.; De, B. G.; Ward, J.
W.; Papmeyer, M.; Kuschel, S.; Aldegunde, M. J.; Gramlich, P. M. E.; Heckmann, D.; Goldup, S. M.;
D'Souza, D. M.; Fernandes, A. E.; Leigh, D. A. Science 2013, 339, 189-193 tibernommen. Copyright
2013 American Association for the Advancement of Science.
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Eine beliebte Vorgehensweise zur Erzeugung synthetischer molekularer Maschinen ist die
Nachbildung biologischer Maschinen. Kirzlich wurde von David A. Leigh et al. im Wissen-
schaftsjournal Science ein vereinfachtes synthetisches molekulares System vorgestellt, wel-
ches die Peptidsequenzierung von Ribosomen nachahmen kann.'® Ein Ribosom ist in der
Lage, Aminosauren in einer vorgegebenen Reihenfolge zu Peptiden und Proteinen zusam-
menzusetzen. Die Codierung der Sequenzen der Aminosaureketten liegt in der DNA und
wird durch eine Kopie (MRNA) des genetischen Codes an das jeweilige Ribosom weiterge-
leitet. Die am Ribosom stattfindende Ubersetzung der mRNA in eine Aminosauresequenz
wird auch als Translation bezeichnet und ist ein zentraler Bestandteil der Proteinbiosynthe-
se, die in allen Lebensformen von entscheidender Bedeutung ist.®

Das synthetische Ribosom von Leigh et al. ist eine auf einem Rotaxan basierende molekula-
re Maschine, bei der sich ein funktionalisierter Makrozyklus Uber einen Achsenstrang be-
wegt, der mit einer vorbestimmten Reihenfolge an Aminosauren ausgestattet ist, und dabei
ein entsprechendes Peptid bildet (Abbildung 2). Die Bildung der Aminosaurekette verlauft
Uber eine katalytisch wirkende Thiolgruppe am Makrozyklus, die die Aminosaurebausteine
von dem Achsenmolekil I6st und an einer Aminbindungsstelle des Makrozyklus anfligt, wo
sich dann nach und nach ein sequenzspezifisches Peptidoligomer bildet. Da die Aminosau-
ren auf der Achse auch gleichzeitig als Stopper wirken und verhindern, dass der Makrozyk-
lus von der Achse gefadelt wird, schlipft der Makrozyklus erst von der Achse, sobald die
letzte Aminosaure zur Aminosaurekette hinzugefiigt wurde. Auf diese Weise lasst sich zu-
nachst die Achse abtrennen. In einem letzten Schritt wird auch der Makrozyklus von dem
synthetisierten Peptidoligomer abgespalten, wodurch die fertige Aminoséurekette erhalten
werden kann. Somit lassen sich &hnlich wie im natiirlichen Ribosom auf synthetische Weise
vorbestimmte Aminosauresequenzen herstellen. Dennoch ist das natirliche System dem
kunstlichen noch weit Uberlegen. Das wird besonders deutlich wenn man bedenkt, dass die
kunstliche molekulare Maschine fir die Bildung jeder Amidbindung ca. 12 Stunden bei 60 °C
bendtigt, wahrend ein Ribosom etwa 15-20 Amidbindungen pro Sekunde bei Kdrpertempera-

tur kniipft.*®
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2 Forschungsvor haben

Die vorliegende Forschungsarbeit wurde im Rahmen des sogenannten layer-by-layer self-
assembly-Projektes durchgefihrt. Dabei ist als Fernziel der Schicht-auf-Schicht-Aufbau von
Multischichten aus verschiedenen schaltbaren Rotaxanen vorgesehen, die durch jeweils un-
terschiedliche auRRere Einflisse geschaltet werden kdnnen (Abbildung 3). Fir den Aufbau
der Multischicht soll zunachst eine feste Oberflache mit einer selbstorganisierten Mono-
schicht (SAM) funktionalisiert werden. Die SAM soll mit einer Ligandengruppe terminiert
sein, die geeignet ist Metallionen zu koordinieren. Dies kdnnen beispielsweise Pyridine oder
Terpyridine sein. An die oberflachengebundenen Metallionen soll dann die erste Schicht an
schaltbaren Rotaxanen koordiniert werden. Weitere Rotaxanschichten lassen sich dann
durch eine abwechselnde Beschichtung der Oberflache mit Metallionen und Rotaxanen auf-
tragen, weshalb das Beschichtungsverfahren auch Schicht-auf-Schicht-Methode oder im
englischen layer-by-layer self-assembly genannt wird. Letztlich wird angestrebt, verschiede-
ne schaltbare Rotaxane in unterschiedlichen Schichten der Multischicht abzuscheiden, so
dass eine unabhangige Schaltung einzelner Schichten durch zueinander orthogonale aul3ere
Stimuli A, B, C etc. durchgefiihrt werden kann. Diese auf3eren Einfliisse kdnnen je nach De-
sign des jeweiligen Rotaxans chemischer, elektrochemischer oder photochemischer Natur

sein.

Stimulation B

—
4—

Stimulation A
<—

Intermolekulare
Wechselwirkung

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer organischen Multischicht auf einem festen Substrat mit
zwei Rotaxanen, die Uber unterschiedliche Stimuli A und B geschaltet werden kénnen.

Der Vorteil des Schicht-auf-Schicht-Aufbaus der Multischicht Gber Metallkoordinationen ist
die damit verbundene Selbstorganisation jeder einzelnen Schicht. Durch die Selbstorganisa-
tion der Rotaxanschichten werden Fehlstellen durch eine dynamische Fehlerkorrektur mini-

miert und so eine mdoglichst dichte Packung der Molekile erzeugt. Diese wirde dann auto-
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matisch eine Vorzugsorientierung der abgeschiedenen Rotaxane auf der Oberflache gene-
rieren, die fur einen gerichteten Effekt der molekularen Schaltbewegung elementar ist. Im
Idealfall werden die Rotaxane gleichgerichtet organisiert, was bei einer synchronen Schal-
tung aller Molekile den maximalen Effekt erzielen wiirde. Um eine Gleichrichtung der mole-
kularen Schalter zu erzwingen, kénnten intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
Stoppern der Rotaxane genutzt werden. Diese kdnnten beispielsweise auf “ -Donor/” -
Akzeptor-Wechselwirkungen beruhen. Die Realisierung des Projektes kdnnte einen wichti-
gen Schritt darstellen, molekulare Schalter auch im makroskopischen Bereich nutzbar zu
machen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es zunéachst, Grundlagen fiir die Verwirklichung des be-
schriebenen Projektes zu schaffen. Da das Projekt zu Beginn dieser Arbeit noch rein theore-
tischer Natur war, ging es vor allem auch darum, Grundlagen im Bereich der Synthese der
bendtigten organischen Verbindungen, der Oberflachenbeschichtung zum Aufbau von Multi-
schichten und der vielseitigen Analyse der erzeugten Oberflachenstrukturen auf maglichst
hohem Niveau zu etablieren, so dass eine Basis fur die Durchfiihrung des Gesamtprojektes
geschaffen wird. Fur die Umsetzung des Forschungsvorhabens innerhalb der vorliegenden
Arbeit wurden funf wichtige Teilziele definiert. Diese sind (i) eine geeignete Funktionalisie-
rung eines festen Materials fir den matallo-supramolekularen Aufbau von Multischichten zu
entwickeln, (ii) die Synthese von geeignet funktionalisierten Makrozyklen fiir die Metallkoor-
dination und als Vorlaufer fur die spatere Synthese schaltbarer Rotaxane, (iii) die Abschei-
dung der synthetisierten Makrozyklen tber Metallkoordination auf einer Oberflache nach
Maoglichkeit in geordneten Strukturen, (iv) die Entwicklung und Etablierung eines geeigneten
Schicht-auf-Schicht-Aufbaus von Multischichten und (v) die Etablierung und Weiterentwick-
lung geeigneter Analysemethoden fir eine moglichst einfache und aussagekraftige Charak-

terisierung der hergestellten Mono- und Multischichtsysteme.
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3 Theoretische Grundl agen

3.1 Supramolekulare Chemie

3.1.1 Schlisselkonzepte

Die moderne Supramolekulare Chemie wurde erst 1978 durch den spateren Nobelpreistra-

ger Jean-Marie Lehn begrindet und gilt seitdem als eigenstandiges Teilgebiet der Chemie.

Lehn definierte die Supramolekul are Chimal e

gemeinen wird sie auch als Chemie der nicht-kovalenten Bindungen bezeichnet und grenzt
sich damit klar von der klassischen molekularen Chemie der kovalente Bindung ab. Die Ur-
sprunge der Supramolekularen Chemie gehen dabei weit zurtick und kénnen auf die Entde-
ckung der ersten Einschlussverbindungen, sogenannter Clathrate, im 18. Jahrhundert durch
Axel Cronstedt und Joseph Priestly zuriickgefiihrt werden.*® Uber ein Jahrhundert spéter be-
schrieb Emil Fischer das sogenannte Schliissel-Schloss-Prinzip anhand der enzymatischen
Substraterkennung (Abbildung 4).* Die Beschreibung der Rezeptor-Substrat-Bindung kann
als ein Grundstein fir die Begrindung der modernen Wirt-Gast-Chemie nach Pedersen En-
de der 1960er Jahre angesehen werden.”®* Diese ersten Supramolekiile basierten auf nur
zwei Komponenten, dem Wirt und dem Gast. Der Wirt ist ein gro3es Molekiil oder Aggregat
mit einem Bindungshohlraum, wie er beispielsweise auch bei vielen Enzymen gefunden
wird. Bei dem Gast kann es sich um ein einfaches, einatomiges lon oder auch ein komplexe-
res Molekil handeln. Wirt und Gast besitzen zueinander komplementare Bindungsstellen, so
dass eine Einlagerung des Gastes in den Wirt Gber nicht-kovalente Wechselwirkungen statt-

finden kann.

Schllissel-Schloss-
Prinzip

Enzym-
Substrat-
Komplex

A

Abbildung 4: Schlissel-Schloss-Erkennung bei der Enzym-Substrat-Bindung.
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Sehr bekannte Beispiele fur vielseitige Wirtmolekile stellen synthetische Makrozyklen dar,
die im folgenden Kapitel 3.1.2 néher besprochen werden.

Die moderne Supramolekulare Chemie versteht sich keineswegs mehr als reine Wirt-Gast-
Chemie, sondern greift alle Aspekte der Selbstorganisation und Selbstanordnung auf. Bei
der Selbstorganisation supramolekularer Architekturen werden aus mehreren Einzelmolek-
len ohne auBere Einwirkung neue, geordnete Strukturen gebildet. Die Selbstorganisation
von supramolekularen Verbindungen aus frei beweglichen Bausteinen lasst sich durch die

Wahl geeigneter Molekiile mit definierten Bindungsstellen vorbestimmen.

Kristallisation
+ _—
Clathrat oder Kafigeinschlussverbindung
b)

:

-0  O= i» —0-()-0=

Gastmolekl |

zyklisches Wirtmolekdil Wirt-Gast-Komplex

Selbstorganlsatlon "

| ?????

Molekile mit komplementaren selbstorganisiertes
Bindungsstellen Supramolekil

C)gj + 2R . oonan m Q

Abbildung 5: Schliisselparadigmen in der Supramolekularen Chemie. a) Bildung eines Clathrats
(Festkorper-Clathrat-Paradigma), b) molekulare Wirt-Gast-Chemie (Wirt-Gast-Paradigma) und c¢)
Selbstorganisation eines supramolekularen Komplexes (Selbstorganisationsparadigma).
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Bei derartigen Selbstorganisationsprozessen spielt das Konzept der Fehlerkorrektur eine
groRe Rolle. Die Reversibilitat der gebildeten nicht-kovalenten Bindungen lasst wéahrend des
Selbstorganisationsprozesses die Korrektur von entstandenen Fehlbindungen zu, da es sich
in der Regel um einen thermodynamisch kontrollierten Prozess handelt. Auf diese Weise
lassen sich aus vielen Einzelbausteinen hoch komplexe Strukturen bilden.?** Die Entwick-
lung der Supramolekularen Chemie lasst sich also anhand der beschriebenen Schlisselpa-
radigmen wiedergeben, die uns von der schon friih beschriebenen Chemie der Clathrate
(Festkorper-Clathrat-Paradigma, Abbildung 5a) Uber die molekulare Wirt-Gast-Chemie (Wirt-
Gast-Paradigma, Abbildung 5b) bis hin zum Konzept der Selbstorganisation (Selbstorganisa-
tionsparadigma, Abbildung 5c) fithren.*®

In einem Supramolekil werden die eingesetzten Einzelmolekile durch zwischenmolekulare
Wechselwirkungen zusammengehalten, die im Vergleich zur klassischen kovalenten Bin-
dung (150-700 kJ/mol) eher schwach sind.?* Die dabei am h&ufigsten verwendeten nicht-
kovalenten Bindungen sind in Tabelle 1 mit entsprechenden Bindungsenergien dargestellt.
Zu ihnen gehoren die elektrostatischen Wechselwirkungen, koordinative Bindungen, lonen-
Dipol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen, Kationen-" -
Wechs e | wi r k o AWeehselwirkiingen und Van-der-Waals-Wechselwirkungen.

Supramolekulare Bindungsenergie Beispiele
Wechselwirkungen (kJ mol™)

lon-lon 100-350 NaCl

Koordinative Bindung 100-300 Metall-Pyridin

lon-Dipol 50-200 Ammonium-Kronenether
Wasserstoffbruckenbindung 4-160 Carbonsauredimer
Kationen-’ 5-80 K*-Benzol

Dipol-Dipol 5-50 -CI N Gruppen

T 2-50 Benzol (edge-to-face)
Van-der-Waals <5 Alkylketten

Tabelle 2%1:2;_J6\ufstellung der wichtigsten nicht-kovalenten Wechselwirkungen in der Supramolekularen
Chemie.”™

Von den in Tabelle 1 aufgefiihrten supramolekularen Wechselwirkungen spielt in dieser Ar-
beit besonders die koordinative Bindung und die daraus resultierende metallo-
supramolekulare Chemie eine zentrale Rolle, da fiir die Verwirklichung des Projektes der
Aufbau von Multischichten auf Oberflachen tber Metallkoordinationen verwirklicht werden

soll. Die Koordinationschemie kann auf Alfred Werners Theorie im Jahre 1893 Uber die Ko-
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ordination von Metallionen durch regulare Polyeder aus Liganden mittels dativer Bindungen
zuriickgefuihrt werden.”®?’ In der Supramolekularen Chemie ist die Metall-Liganden-Bindung
ein sehr beliebtes Motiv zum Aufbau komplexer Architekturen. Dabei spielen besonders Py-
ridin- und Terpyridinliganden eine grof3e Rolle, da sie stabile Komplexe mit einer grof3en
Bandbreite an Ubergangsmetallen bilden kénnen. Einige die ersten Beispiele fur die Selbst-
organisation von zyklischen metallo-supramolekularen Komplexen stammen von Fujita et
al.?®3 Er beschrieb die Selbstorganisation einfacher zyklischer [2:2]-Komplexe bestehend
aus zwei Metallzentren, welche Uber zwei Liganden miteinander verbriickt sind. Als Metall-
zentren wurden zwei Palladium(ll)-Ethylendiamin-Komplexe verwendet, die ber zwei Bispy-

ridin-Derivate miteinander verbunden sind (Abbildung 6).

R = CH2, CH2CH2 C=0; C(OH)Z C=CH2

H2 d b 1,4-CH2(CGF4)CH2; 1,4-CH2(C6H4)CH2;

//

NESN /N Y OXQ
H2 Q/Q NN H‘hﬂ
N N
// O O \

Abbildung 6: Zyklische metallo-supramolekulare [2:2]-Komplexe nach Fujita et al.

Durch die Verwendung des Ethylendiaminliganden wird eine cis-Koordination der Pyridinlig-
anden am Palladiumzentrum vorgegeben und somit die Bildung von zyklischen Strukturen
beginstigt. In diesem Falle werden die gezeigten [2:2]-Komplexe bevorzugt gebildet, gibt
man die genannten Metallzentren und Liganden zusammen. Durch die Wahl von anderen
Metallzentren beziehungsweise entsprechend vorgeformten Liganden, lasst sich die Bildung
vieler weiterer und komplexerer Geometrien tber den Mechanismus der Selbstorganisation
verwirklichen.??

Die metallo-supramolekulare Chemie der Terpyridine wird unter anderem von Ulrich S.
Schubert intensiv untersucht.®** Dazu beschéftigt er sich besonders mit der Selbstorganisa-
tion von Koordinationspolymeren, die auf Terpyridinliganden basieren.**> Zur Darstellung
von metallo-supramolekularen Polymerketten wurden verschiedene Metallzentren und Spa-
cer zwischen den Bisterpyridinliganden untersucht. Die Bildung von Polymerketten gelang
mit Cd(ll), Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) und Fe(ll) tiber Selbstorganisationsprozesse (Abbildung 7).%®

10
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Abbildung  7:Schematische Darstellung der metallinduzierten  Selbstorganisation  von
Koordinationspolymeren.

Die Supramolekulare Chemie ist mittlerweile langst zu einem Feld interdisziplinarer For-
schung geworden und vereint gleichsam Chemiker, Physiker, Biologen und Mediziner. Neue,
eigenstandige Forschungszweige sind entstanden, die sich zu grof3en Teilen an den Kon-
zepten der Supramolekularen Chemie bedienen. Dazu gehdren sowohl Gebiete der Materi-
alwissenschaften als auch die Nanochemie und -technologie. Des Weiteren haben die Kon-
zepte der Supramolekularen Chemie neue chemische Substanzklassen hervorgebracht, zu
denen die molekularen Maschinen, nicht-kovalente Polymere, metallorganische Netzwerke

(MOFs) und mechanisch verriegelte Molekile zahlen.

3.1.2 Tetralactam-Makrozyklen

In der Organischen Chemie werden ausgedehnte, zyklische Verbindungen mit neun oder
mehr Atomen als Makrozyklen bezeichnet. Es erfolgt eine Einteilung in Verbindungsklassen,
die sich auf die zyklischen Grundstrukturen beziehen. Die Klasse der weit verbreiteten Kro-
nenether setzen sich beispielsweise stets aus zyklischen Ethern zusammen, bei denen sich
unterschiedlich viele Ethylenoxyeinheiten aneinanderreihen. Verwandte Molekile, bei denen
Sauerstoffatome durch andere Heteroatome wie Stickstoff ausgetauscht wurden, werden in
Unterklassen erfasst.

Bei der grof3en Vielfalt an makrozyklischen Systemen spielen in der Supramolekularen
Chemie besonders diejenigen eine grofRe Rolle, die aufgrund von spezifischen Bindungsstel-
len als Wirte fur passende Gaste fungieren kénnen. Die Wirt-Gast-Chemie dieser Makrozyk-
len kann dabei je nach GréfRe und Aufbau sehr unterschiedlich ausfallen. So kénnen unter-

schiedliche Ringe auch unterschiedliche Gaste binden. Es wird in kationen- und anionen-

11
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bindende Ringsysteme sowie in Makrozyklen unterschieden, die neutrale Molekile binden
konnen. In Abbildung 8 ist jeweils ein klassisches Beispiel fir die drei Wirtklassen und ihrer
Wirt-Gast-Chemie gezeigt. Kronenether sind sehr bekannt fur Ihre Eigenschaft, Alkalimetalli-
onen zu binden,*” wahrend bizyklische Katapinanden einfache Halogenidionen® und Cyclo-

dextrine neutrale hydrophobe Géste binden kénnen.3¥#°

OH
HO o
OHO 0
HO
o} 0
//\/_—\/\\ OH O
WN

+
~H HO OH
HO

O
OH

OH
K/O\) OH 0
Kronenether Katapinand %‘b OH
o ©OH
HO

Cyclodextrin

K* Cl
[O . j HS N N+/H o
K Cl OH (@]
(@) (@]
K/O\) (0]

Abbildung 8: Typische Makrozyklen fiir die Bindung von Kationen, Anionen und neutralen Molekilen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich ausschlieBlich mit dem Tetralactam-Makrozyklus
(TLM) nach Hunter und Végtle,***? der in Bezug auf seine Wirt-Gast-Chemie in der Lage ist,
sowohl Anionen als auch neutrale Gaste zu binden (Abbildung 9). Die Géaste werden dabei in
der Regel Uber Wasserstoffbriickenbindungen an die Amidprotonen innerhalb der Kavitét
des Reifes gebunden, weshalb freie Elektronenpaare des Gastes fiir eine Bindung am TLM

notig sind.**** Die Funktionalisierung des TLMs gelingt besonders gut an den Isopthalsiu-

12
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reeinheiten des Rings,*® wobei auch Beispiele firr eine Funktionalisierung am Cyclohexan
bekannt sind.*°

O O (0] O O O
R R R

Einschluss eines Vogtle/Hunter Einschluss eines

neutralen Gastes Tetralactam-Makrozyklus anionischen Gastes

Abbildung 9: Tetralactam-Makrozyklus nach Hunter und Vogtle mit zwei Beispielen fur seine Wirt-
Gast-Chemie.

Aus der Literatur ist bekannt, dass derartige Makrozyklen im Kristall und auf Metalloberfla-
chen sehr geordnete und dicht gepackte Strukturen bilden.*”® Kristallstrukturanalysen zei-
gen, dass die TLMs in der kristallinen Phase untereinander Uber Wasserstoffbriicken ver-
knuipft vorliegen, wobei die TLMs in unterschiedlichen Konfigurationen beobachtet werden.*®
Die genannten Eigenschaften und der im Vergleich mit anderen Makrozyklen wie den Kro-
nenethern relativ starre Aufbau machen den Tetralactam-Makrozyklus zu einem idealen
Kandidaten fiir das vorliegende Forschungsvorhaben.

In Abbildung 10 ist das typische Syntheseschema =zur Herstellung von Tetralactam-
Makrozyklen dargestellt.** Zunéchst wird das sogenannte Hunter-Diamin 3 unter Saurekata-
lyse aus dem Anilinderivat 1 und Cyclohexanon 2 hergestellt. AnschlieRend reagiert das
Isophthalsaurechlorid 4 zweimal mit 3 zum erweiterten Diamin 5. Falls die gewlnschten
Saurechloride nicht kommerziell erwerblich sind, kénnen diese mit Thionylchlorid einfach aus
den entsprechenden lIsophthalsduren hergestellt werden. Die abschlielende Zyklisierung
von 5 und einem weiteren Isophthalsdurechlorid 6 liefert den Makrozyklus 7. Dabei wird un-
ter Hochverdiinnung gearbeitet, um der Entstehung der zahlreichen Nebenprodukte entge-
genzuwirken. Prominente Nebenprodukte sind Oktalactam-Makrozyklen und Catenane, bei
denen es sich um zwei mechanisch miteinander verknipfte Makrozyklen handelt.

Die Ausbeuten wahrend der Zyklisierung lassen sich durch die Ausnutzung des Templatef-

fektes noch erhthen, so dass Ausbeuten von tiber 50% erreicht werden kénnen.*°

13
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R1
NH, o] O 0]
ij HCI, Ethanol ),
+
7 Tage, Riickfluss ~ HoN Et;N, CH,Cl,
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0] O 0]
0] 0]
cl 6 ¢
R! 7 R? = R 5
EtsN, CH,Cl,
2 Tage, RT
o O 10-40% o

Abbildung 10: Typische Syntheseroute zur Darstellung eines funktionalisierten TLMs.

Fur die vorliegende Arbeit ist die Funktionalisierung des TLMs in den 5-Positionen der bei-
den Isophthalsdureeinheiten (R* und R?) von besonderer Bedeutung. Die Einfilhrung geeig-
neter Gruppen an diesen Stellen durch den Einsatz entsprechender Isophthalsérechloride 4
und 6 soll es ermdglichen, die erhaltenen Makrozyklen im Nachhinein weiter zu funktionali-

sieren. Fur die Herstellung von Mono- und Multischichten aus dem TLM Uber Metallkoordina-

tion ist die Funktionalisierung mit Pyridinen oder Terpyridinen besonders vielversprechend.

i\

[Pd(PPh3)4], CSzCO3,
toluene/DMF, 120 °C, 2 Tage

11:R =
9 o 66%

122.R=-—{ N
Br g3% \

Abbildung 11: Synthese des einfach terpyridin- oder pyridin-substituierten TLMs.
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Diese kénnen mit geeigneten Ubergangsmetallionen aufgrund ihrer starken Metall-Ligand-
Ruckbindung sehr stabile und robuste Kompexe bilden. Im Falle des Terpyridins kommt zu-
satzlich noch der dynamische Chelateffekt hinzu, der fur eine zusatzliche Stabilisierung der
Komplexe sorgt.®> Durch den Einsatz von Terpyridin- und Pyridinliganden lassen sich dem-
nach sehr stark gebundene Metall-Ligand-Komplexe herstellen, die fur den Aufbau von lang-
lebigen und robusten supramolekularen Multischichten auf Oberflachen von entscheidender
Bedeutung sind. In Arbeiten von Baytekin und Schalley et al. wurde die einseitige Funktiona-
lisierung des Tetralactam-Makrozyklus mit Pyridinen und Terpyridinen bereits erarbeitet (Ab-
bildung11).*

Pt2+ 20TF
PhHP  PHPh,

N

15

Abbildung 12: Struktur der Koordinationsdimer 13, 14 und 15. Die Selbstorganisation von 13 aus 11
mit [Fe(BF,4),%6H,0] findet in Acetonitrii bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde statt. Die
Selbstorganisation von 14 aus 12 mit [PdCI,(PhCN),] findet in Dichlormethan bei Raumtemperatur
innerhalb von 16 Stunden statt und die Selbstorganisation von 15 aus 12 mit (dppp)Pt(OTf), findet in
Dimethylformamid bei Raumtemperatur innerhalb von10 Minuten statt.
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Hierbei wird von einem TLM 8 ausgegangen, der in den 5-Positionen der Isophthaleinheiten
mit Brom beziehungsweise tert-Butyl funktionalisiert wurde. Wéhrend die tert-Butylgruppe
zur Verbesserung der Losungseigenschaften dient, kann der Bromsubstituent dazu genutzt
werden, den Makrozyklus an ein Pyridin oder Terpyridin zu kuppeln. Dies wird Uber eine
Suzuki-Kupplung realisiert, wobei 8 mit einem pinacolboronester-funktionalisierten Terpyridin
9 oder Pyridin 10 umgesetzt wird. Auf diese Weise lassen sich der einfach terpyridi-
substituierte Makrozyklus 11 in einer Ausbeute von 66% und der einfach pyridin-substituierte
Makrozyklus 12 in einer Ausbeute von 83% synthetisieren.

Die beiden Makrozyklen 11 und 12 wurden bereits auf Ihre Koordinationseigenschaften hin-
sichtlich der Koordination mit Eisen- und Palladiumionen erfolgreich getestet.*>! Es konnten
ein mit Eisen(ll)-lonen verbriicktes Dimer 13 des terpyridin-funktionalisierten TLMs und zwei
mit Palladium(ll)-lonen verbrickte Dimere 14 und 15 des pyridin-funktionalisierten TLMs
hergestellt werden (Abbildung 12). Die Eisenionen dienen dabei als oktaedrisch koordinie-
rende Metallzentren mit sechs Koordinationsstellen, so dass eine optimale Geometrie fir die
Koordination zweier Terpyridinliganden gegeben ist. Palladium(ll)-lonen besitzen eine quad-
ratisch-planare Koordinationssphére mit entsprechend vier Koordinationsstellen. Fir die Bil-
dung von Palladium(ll)-verbriickten Pyridindimeren mussen zwei der Koordinationsstellen fur
die Bindung von 12 blockiert werden. Dies kann in trans-Stellung mit Hilfe von Chloridionen
oder in cis-Stellung mittes eines 1,3-Bis(diphenylphosphin)propan-Liganden (dppp) am Pal-
ladium realisiert werden. Auf diese Weise lassen sich durch die Modifikation des Metallzent-
rums das trans-Dimer 14 oder das cis-Dimer 15 des pyridin-funktionalisierten Makrozyklus

12 verwirklichen.

3.1.3 Rotaxane als molekulare Schalter

In den letzten Jahrzehnten haben die mechanisch verriegelten Molekile (mechanically inter-
locked molecules; MIMs) in der Supramolekularen Chemie immer mehr an Bedeutung ge-
wonnen. Vor allem, da sie als vielversprechende molekulare Baugrupppen fir die Herstel-
lung molekularer Maschinen gelten.?®*> MIMs sind molekulare Verbindungen, die nicht-
kovalent miteinander verbunden sind, aber auch nicht zwingend supramolekulare Komplexe
sein mussen. Die Trennung der chemischen Strukturen in einem mechanisch verriegelten
Molekul lasst sich wiederum nur durch das Brechen von mindestens einer kovalenten Bin-
dung erreichen.

Makrozyklen bilden dabei den Grundbaustein fir den Aufbau der beiden bekanntesten MIM-

Klassen: Den Catenanen und den Rotaxanen. Catenane sind chemische Strukturen, bei de-

16



Dissertation Sebastian Richter Freie Universitat

nen zwei oder mehr Makrozyklen ineinander gefadelt sind, wahrend bei Rotaxanen ein linea-
res Molekil (Achse) durch ein oder mehrere Makrozyklen gefadelt wurde und durch sterisch
anspruchsvolle Stoppergruppen an dessen Enden am Ausfadeln mechanisch gehindert wird
(Abbildung 13).%%°

(© &

Catenan Rotaxan

Abbildung 13: Schematische Darstellung eines einfachen Catenans und Rotaxans.

Weitere mechanisch verriegelte Molekule, die bereits synthetisch verwirklicht werden konn-

60-63 64-66

ten, sind die Borromaischen Ringe®® und Solomon-**®® und Kleeblattknoten.®”"* Catenane
entstehen zum Beispiel bei der in Abbildung 10 gezeigten Synthese eines TLMs. So kann
beispielsweise ein erweitertes Diamin 5 in einen schon gebildeten Makrozyklus 7 einfadeln
und anschlielBend zum Ring geschlossen werden. Dies fuhrt zu zwei ineinander gefadelten,
mechanisch verriegelten Tetralactam-Makrozylen, einem Catenan. Da sich die vorliegende
Arbeit nicht weiter mit Catenanen beschéftigt, werden im Weiteren nur die Rotaxane naher
besprochen. In der Nomenklatur hat sich fir Rotaxane die Bezeichnung [n]Rotaxan etabliert,
wobei n fir die Anzahl an Komponenten steht, aus denen das Rotaxan gebildet wird. Das
heil3t, ein [n]Rotaxan besteht aus einer Achse und n-1 Makrozyklen. Demnach wirde man

das in Abbildung 13 gezeigte Rotaxan als ein [2]Rotaxan bezeichnen.

O .e_ threading
ungestopperte 2 0

Achse Makrozyklus Pseudorotaxan
>
=@ - () OQQ ) SO
gestopperte ' =
Achse

- \
°=_=° * :) clipping

Abbildung 14: Schematische Darstellung der drei wichtigsten Darstellungsmethoden eines
[2]Rotaxans: threading, slipping und clipping.

17



Dissertation Sebastian Richter Freie Universitat | Berlin

Die ersten Rotaxansynthesen Anfang der 1960er Jahre verliefen noch rein statistisch und
waren daher mit sehr geringen Ausbeuten behaftet. Eine Verbesserung dieser Syntheseme-
thode gelang durch die Verwendung von kovalenten Bindungen, die die Rotaxanbildung diri-
gieren und anschlieRend wieder gebrochen werden.”*”® In der modernen Rotaxan-Synthese
werden zumeist Templateffekte genutzt, um so templatgesteuerte Synthesen mit sehr viel
héheren Ausbeuten zu erreichen.

Bei dieser Strategie wird eine Templatstruktur mit einer Komponente, zum Beispiel einem
Makrozyklus Uber nicht-kovalente Wechselwirkungen gebunden. Dieses supramolekulare
Zwischenprodukt kann nun genutzt werden, um Uber weitere kovalente Bindungen das ge-
wlinschte mechanisch verriegelte Molekil zu bilden. Dabei gibt es fir die Synthese eines
[2]Rotaxans drei besonders prominente Strategien (Abbildung 14).”* (i) Die sogenannte
threading (engl.: Einfadeln) Methode verlauft zunéchst tber die templatgesteuerte Bildung
eines Pseudorotaxans.

Dabei wird das Achsenmittelstiick Giber intermolekulare Wechselwirkungen in den Makrozyk-
lus eingefadelt. AnschlieBend kann die eingefadelte Achse mit sterisch anspruchsvollen
Stoppergruppen reagieren, wodurch sich das gewtiinschte [2]Rotaxan bildet. (ii) Bei der so-
genannten slipping (engl.: Schliipfen) Methode werden die Stopper so gewahlt, dass sie nur
wenig grof3er sind als der verwendete Makrozyklus. Wird eine Losung, in der sich der Mak-
rozyklus und die entsprechend gestopperte Achse befinden, erwarmt, wird der Makrozyklus
energetisch stark genug angeregt, um Uber die Stopper auf die Achse aufzufadeln. Das so
gebildete, thermodynamisch stabilere Produkt wird zuséatzlich durch Abkihlen auf Raum-
temperatur vor einer Zersetzung durch das Ausfadeln der Achse gehindert. (iii) Die dritte
Synthesevariante wird clipping (engl.: Klammern) genannt. Hierbei bindet beispielsweise ein
Fragment des spateren Makrozyklus tber nicht-kovalente Wechselwirkungen an die bereits
gestopperte Achse. Durch eine anschlielBende Ringschluf3reaktionen wird das gewiinschte
[2]Rotaxan gebildet.

1991 gelang Stoddart et al. die erste * -Donor/” -Akzeptor-Templat-gesteuerte Synthese ei-
nes [2]Rotaxans.® In Abbildung 15 ist die clipping-Synthese des molekularen Schuttels dar-
gestellt. Dabei reagiert zunachst das eingesetzte Bispyridinium 16 mit einem 1,4-
Bis(bromomethyl)benzol 17 zu der Bipyridiniumeinheit 18. Diese bildet mit den Hydrochinon-
einheiten des Achsmolekiils 19 einen thermodynamisch stabilen " -Donor/” -Akzeptor-
Komplex 20, der die Zyklisierung des noch offenen Makrozyklus um die Achse beglnstigt.
Es entsteht das [2]Rotaxan 21.

Eine beliebte Variante, um mit dem Tetralactam-Makrozyklus [2]Rotaxane herzustellen, ist

die Anionen-Templat-Synthese.**">"® Anionische Achsfragmente kénnen bei geeigneter Ge-
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ometrie Uber Wasserstoffbriickenbindungen mit den Amidprotonen des TLMs in dessen Ka-
vitat binden (Abbildung 9).
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Abbildung 15: Synthese eines [2]Rotaxans Uber ~ -Donor/” -Akzeptor-Wechselwirkungen.

Das entstandene Pseudorotaxan dient dann als Ausgangsstruktur fur die Bildung eines
entsprechenden [2]Rotaxans. In Abbildung 16 ist die erstmals 1999 von Végtle et al.
beschriebene Synthese eines Rotaxans mit Tetralactam-Makrozyklus Uber den Anionen-
Templateffekt gezeigt.®® Dabei lagert sich zunéchst in den Tetralactam-Makrozyklus 22 ein
Phenolatstopper 24 Uber Wasserstoffbriickenbindungen ein. Es entsteht der anionische
Komplex 25, der als supramolekulares Nukleophil an der bromierten Methylengruppe der
Halbachse 23 angreifen kann und das resultierende Etherrotaxan 26 bildet.

Ahnliche Etherrotaxane wurden analog von Schalley et al. synthetisiert, wobei durch die
Verwendung von terpyridin-funktionalisierten Makrozyklen entsprechende Metallkomplexe
hergestellt werden konnten (Abbildung 17).**** Zur Koordination von zwei [2]Rotaxanen 27

an ein Metallzentrum wurden Metalle mit oktaedrischer Koordinationssphéare verwendet. Da-
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bei konnten Komplexe aus zwei Rotaxanliganden 27 mit Zink(Il)-lonen (28) oder Eisen(ll)-

lonen (29) hergestellt werden.

Abbildung 16: Synthese eines [2]Rotaxans mittels Anion-Templateffekt nach Vogtle.

[2]Rotaxane lassen sich auch als sogenannte molekulare Schalter oder Shuttle konstruie-
ren. Dabei kann durch einen &ufReren Einfluss der Makrozyklus entlang der Achse bewegt
werden beziehungsweise dessen Bindungsposition auf der Achse beeinflusst werden. Dies
wird in der Regel durch die Verwendung von Achsen mit zwei oder mehr unterschiedlichen
Bindungsstellen fir den Reif umgesetzt. Der Makrozyklus bindet dann bei unterschiedlichen
auReren Bedingungen unterschiedlich stark an den einzelnen Bindungsstationen der Achse
(Abbildung 18). So ist seine Affinitat beispielsweise zur orangefarbenen Bindungsstelle zu-
nachst hoher als zur grunen Bindungsstelle. Durch einen auf3eren Stimulus A drehen sich
die Verhéltnisse um, so dass nun die griine Station starker bindet als die orangefarbene.

Folglich wandert der Makrozyklus von der orangefarbenen zur grinen Station. Dieser Pro-
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zess ist in der Regel reversibel und lasst sich durch die Einwirkung eines komplementéaren
Stimulus B wieder rickgangig machen, wodurch mehrere Schaltzyklen moglich werden.

Zn(ClO4)*6H,0 |RT,
quant. S

s 0 I ACN, Q 0

Fe(BF,)#6H,0 |RT,
> O quant, >

Abbildung 17: Herstellung der beiden dimeren Metallkomplexe 28 und 29 aus dem terpyridin-
funktionalisierten Rotaxan 27 und den Ubergangsmetallionen Zink(ll) und Eisen(Il).

Um die zwei unterschiedlichen Bindungszustande diskret beobachten zu kénnen, missen

zwischen ihnen langlebige Bindungsenergiedifferenzen vorherrschen. So ergibt sich, dass
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bei Raumtemperatur eine Energiedifferenz von 8,4 kJ mol™ zwischen der Bindung des Mak-
rozyklus an den beiden Bindungsstationen der Achse vorliegen muss, damit sich der Makro-
zyklus zu etwa 95% an der besser bindenden Station befindet.

Abbildung 18: Schematische Darstellung des Schaltprozesses in einem schaltbaren Rotaxan. Der
Makrozyklus bewegt sich aufgrund des &aufReren Stimulus A von der orangefarbenen zur griinen
Bindungsstelle und durch Stimulus B wieder zuriick.

Als auRere Stimuli kbnnen chemische, photochemische oder elektrochemische Signale die-
nen. Bislang wurde bereits eine groRe Anzahl verschiedener schaltbarer Rotaxane verwirk-
licht. 282

In Abbildung 19 ist ein sehr friihes Beispiel flr ein schaltbares Rotaxan von Stoddart et al.
gezeigt, welches durch unterschiedliche Stimuli beeinflusst werden kann.®®? Der Makrozyk-
lus kann sowohl durch chemische als auch durch elektrochemische Impulse zur Bewegung
von der einen zur anderen Bindungsstation auf der Achse veranlasst werden. Im Grundzu-
stand A sitzt der elektronenarme blaue Makrozyklus zu 84% auf der elektronenreichen oran-
gefarbenen Benzidinstation. Dies ist den starkeren ~ -Donor-Eigenschaften des Benzidins im
Vergleich zum ebenfalls elektronenreichen Biphenol geschuldet. Die Bindung zwischen Mak-
rozyklus und Bindungsstation auf der Achse ist also auf °-Donor-" -Akzeptor-
Wechselwirkungen zurtickzufiihren. Durch eine Verringerung/Aufhebung der ° -Donor-
Eigenschaften des Benzidins lasst sich die Bindungsstarke zwischen Benzidin und Makro-
zyklus unter die des Biphenols zum Makrozyklus senken. Dies gelingt auf zwei unterschied-
lichen Wegen. Das Benzidin lasst sich entweder elektrochemisch oxidieren oder mit Trifluo-
ressigsaure (TFA) protonieren. Im Falle der Oxidation entsteht ein Radikal-Kation (Zustand
B), wahrend aus der Protonierung ein Dikation hervorgeht (Zustand C). Durch die positive
Ladung am Benzidin kommt es zur Abstol3ung mit dem ebenfalls positiv geladenen Makro-
zyklus, wodurch der Makrozyklus zur griinen Biphenolstation wandert und sich nun zu 100%
an dieser Bindungsstelle aufhalt. Sobald das Benzidin wieder reduziert beziehungsweise
deprotoniert wird, ist die Benzidinstation erneut der bessere " -Donor im Vergleich zum
Biphenol und folglich wandert der Makrozyklus zuriick, so dass er sich wieder hauptsachlich

an der Benzidinstation befindet.
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Abbildung 19: Ein schaltbares [2]Rotaxan (A), welches sich durch elektrochemische Prozesse (B)
oder Uber ein Saure/Base-Gleichgewicht (C) schalten Iasst.

Ein von Leigh und Zerbetto et al. untersuchtes Beispiel fiir ein photoschaltbares [2]Rotaxan
ist in Abbildung 20 dargestellt.?* Um die Bewegung des blauen Tetralactam-Makrozyklus von
einer zur anderen Bindungsstation der Achse zu bewirken, werden Photoisomerisationspro-
zesse in der Achse induziert. So bindet der Makrozyklus zunéchst an die griine Fumarsau-
reamidstation, in der die trans-Doppelbindung fir eine nahezu ideale Konformation der Car-
bonylgruppen sorgen.®* Diese kénnen so vier Wasserstoffbriickenbindungen zu den Amid-
protonen des Reifs aushilden. Die gleiche Wechselwirkung ware zwar auch zwischen dem
Makrozyklus und der orangefarbenen Bernsteinsaureamidstation mdglich, jedoch wirden in
diesem Fall Rotationsfreiheitsgrade und damit Entropie verloren gehen und zusatzlich ware
die Bildung einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung nicht mehr méglich. Folglich

ist eine Rotaxanstruktur bevorzugt, bei der der Makrozyklus an das Fumarsaureamid bindet.
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Durch eine Photoisomerisation (&= 254 nm) wird die trans-Doppelbindung des Fumarsau-
reamids in eine cis-Doppelbindung (Maleinsaureamid) geschaltet.
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Abbildung 20: Schaltung eines [2]Rotaxans durch Photoisomerisation.

Das Maleinsaureamid ist aufgrund seiner veranderten Konformation nur noch zu zwei Was-
serstoffbriickenbindungen mit dem Makrozyklus in der Lage, wodurch die Bindung des Mak-
rozyklus zum Bernsteinsaureamid an Attraktivitat gewinnt und der Reif von der Maleinsau-
reamid- zur Bernsteinsaureamidstation wandert. Unter thermischen Bedingungen lasst sich
die cis-Doppelbindung wieder in eine trans-Doppelbindung umwandeln, wodurch sich der

Makrozyklus wieder zur Fumarsaureamidstation zuriickbewegt.

3.2 Oberflachenfuntionalisierung

3.2.1 Selbstorganisierte Monoschichten (SAMs) auf Gold

Die Funktionalisierung beziehungsweise Umfunktionalisierung kristalliner Oberflachen durch
das Aufbringen von organischen Substanzen und Diinnschichten hat in den vergangenen
Jahrzehnten enorm an Bedeutung gewonnen. Dies ist der enormen Entwicklung der Ober-
flachenanalytik innerhalb der letzten 50 Jahre zuzuschreiben, die die Charakterisierung der
adsorbierten Schichten ermdglicht.®*®® So kénnen Oberflacheneigenschaften wie etwa ihre
Benetzbarkeit gezielt durch die Abscheidung organischer Verbindungen verandert werden.
Im Hinblick auf das vorliegende Projekt wird an dieser Stelle ausschlie3lich auf diejenigen
Prozesse eingegangen, die sich an Grenzflachen zwischen fest/gasféormigen oder
fest/flissigen Phasen vollziehen. Bei der Abscheidung von organischen Molekiilen auf Ober-
flachen gibt es grundsatzlich zwei unterschiedliche Mechanismen. Zum einen die sogenann-
te Physisorption, bei der sich organische Strukturen Uber nicht-kovalente Wechselwirkungen

an Oberflachen anlagern. Die hier wirkenden Krafte zwischen Substrat und Adsorbat sind
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mit 4-40 kJ mol™ relativ schwach und reversibel. Zum anderen lassen sich organische Ver-
bindungen auch Uber relativ feste Bindungen mit meist kovalentem Charakter auf Oberfla-
chen abscheiden. Bei dieser sogenannten Chemisorption betragen die Bindungsenergien
zwischen der Oberflache und den abgeschiedenen Molekulen meist deutlich mehr als 100 kJ
mol™. Oft verlaufen Chemisorptionsprozesse Uber physisorbierte Zwischenstufen, wodurch
eine exakte Abgrenzung zwischen den beiden Mechanismen teilweise schwierig wird.®

Eine besonders intensiv untersuchte und wichtige Methode fir die Auftragung organischer
Diinnschichten auf festen Substraten ist die Herstellung selbstorganisierter Monoschichten
(SAMs). lhre Urspriinge kdnnen im weitesten Sinne bis auf Arbeiten von Benjamin Franklin
im Jahre 1774 zuriickgefiihrt werden, in denen er Olfilme auf Wasser beschrieb.® Die ersten
konkreteren Untersuchungen von dinnen organischen Schichten wurden von Langmuir und
Blodgett durchgefiihrt.”>** Sie untersuchten zunachst Monoschichten amphiphiler Molekiile
auf einer Wasseroberflache und entwickelten eine Methodik, die es erlaubte diese Monola-
gen von der flissig/gasformigen Phase auf eine fest/gasformige Grenzflache zu tbertragen.
Die auf diesem Wege entstandenen Monoschichten wurden nach den beiden Wissenschaft-
lern als Langmuir-Blodgett-Filme benannt. Etwa ein Jahrzehnt spéter gelang es Zisman et al.
erstmals Uber eine direkte Abscheidung, Monoschichten organischer Substanzen auf Metall-
oberflachen herzustellen.®” Die Herstellung von SAMs gilt heute als die wichtigste Methode
zur Abscheidung dinner organischer Schichten auf Oberflachen, da sie im Gegensatz zu
andern Methoden, wie der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) oder die Molekular-
strahlepitaxie (MBE), den grof3en Vorteil hat, dass sich hochgeordnete, sehr dichte und da-
mit sehr stabile Schichten bilden und zusatzlich eine sehr gro3e Bandbreite an funktionellen
Gruppen eingefiihrt werden kann.**** Daraus ergibt sich eine groBe Anzahl an potenziellen
Anwendungen im Bereich der Mikro- und Nanofertigung, Nanomaschinen und molekularen
Elektronik, Benetzbarkeit, Bionik und molekularen Erkennung.95

Bei einer SAM handelt es sich um eine hochgeordnete Anordnung organischer Molekile auf
einer festen Oberflache. Diese molekulare Anordnung an einer Oberflache erfolgt spontan
aus Losungen, wobei intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Mole-
kulen eine grofRe Rolle spielen, um die komplexen, sekundaren Strukturen einer SAM zu bil-
den. Eine SAM besteht im Allgemeinen aus drei Teilen (Abbildung 21).***° Der untere, ober-
flachenaktive Teil einer SAM, der fir die Bindung der Molekiile an die Oberflache verant-
wortlich ist, wird als Kopfgruppe bezeichnet. Er beinhaltet den gré3ten energetischen Anteil
bei der Bildung einer SAM. Im Falle der in dieser Arbeit besonders hervorgehobenen Thiolat-
Gold-Bindung liegt dieser im Bereich von 160-190 kJ mol™.®” Diese exotherme Wechselwir-

kung zwischen Oberflache und Kopfgruppe sorgt dafir, dass die SAM-Molekile méglichst
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viele Stellen auf der Oberflache besetzen, wodurch eine sehr enge Packung der adsorbier-
ten Schwefelatome entsteht. Der Schwefel-Schwefel-Abstand auf der Goldoberflache betragt
in etwa 4,99 A%

Der mittlere Teil einer SAM (spacer) interagiert durch zwischenmolekulare Wechselwirkun-
gen untereinander (relativ kleiner energetischer Anteil durch beispielsweise Van-der-Waals-
Wechselwirkungen), wodurch sich die dichte Packung der Schwefelatome auf die Packung
der molekularen Strukturen der adsorbierten Molekile Ubertragt. Beide Effekte zusammen
(Bindung zur Oberflache und Wechselwirkung untereinander) fihren zur Bildung dichter,
hochgeordneter Packungen der adsorbierten Molekille auf dem Substrat. Eine SAM schlief3t
an ihrer fest/gasférmigen Grenzflache mit der sogenannten Endgruppe ab, die durch poten-
tielle Wechselwirkungen untereinander ebenfalls zur Stabilisierung der SAM-Struktur ener-
getisch beitragen kann. Die Endgruppe einer SAM dient vor allem der Funktionalisierung der
SAM nach auRRen, so dass sie maf3geblich die Oberflacheneigenschaften mitbestimmt und

fur weitere Reaktionen an der SAM zur Verfigung steht.

intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen den spacer-Einheiten

<4+—— terminale Endgruppe

| | Gl (| Ay (| —

A | Ay |y | Ap— oberflachenaktive
Kopfgruppe

Molekul-Oberflachen
Interface (Chemisorption)

Oberflache
Abbildung 21: Schematischer Aufbau einer SAM.

Mittlerweile wurden SAMs aus sehr unterschiedlichen organischen Substanzen mit den ver-
schiedensten oberflachenaktiven Kopfgruppen fir sehr viele Oberflachentypen entwickelt
(Tabelle 2).°*°® Dabei sind je nach Oberflachenmaterial unterschiedliche funktionelle Grup-
pen notwendig, um eine Bindung zwischen den Molekilen und der betreffenden Oberflache
zu ermdglichen. Die am haufigsten verwendeten Oberflachen sind Metall-, Metalloxid-, oder
Halbleiteroberflachen. Die wichtigsten und am besten untersuchten SAMs basieren auf Thi-

ol-, Disulfid- oder anderen schwefelbasierten Gruppen auf Gold®*'* und anderen Reinme-
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talloberflachen wie Silber,****** Kupfer,'** Palladium,™*** Platin''® und Quecksilber'*’. Wei-
tere wichtige SAM-Systeme basieren auf Silanen® %% (Alkyltrichlorsilane und Alkylalkoxy-
silane) oder Phosphonaten® %1% guf hydroxylierten Oberflachen (SiO./Si, Al,O4/Al, TiO,/Ti,
mica, Glas, etc.), Carbonsauren auf Metalloxiden (Al,O3;, AgO, Zn0)****! und ungeséttigten

Kohlenwasserstoffen auf Silicium. %3233

Funktionelle Gruppe des

Substrattyp Substratart
SAM-Molekils
R-SH Au, Ag, Cu, Pd, Pt, Hg
R-SAc Au
R-S-R’ Au
R-S-S-R’ Au, Ag, Pd
Reinmetalle S
AR Au
R
S’S
P A
R
R-SiX3 SiO,/Si, AlL,O5/Al, TiO,/Ti,
X =H, Cl, OCH,CHs; Zr0O,/Zr, mica, Glas
Metalloxide R-PO3*/R-PO(OH), Al-OH TiO,/Ti, ZrO,/Zr, mica,
U-ALLOs, AgO, Fe,O,, TiO,/Ti,
R-COO/R-COOH
Zn0O
Halbleiter R-HC=CH,, R-CI CH Si, Si(111):H

Tabelle 2: Zusammenstellung wichtiger Substrate und den zur SAM-Bildung verwendbaren
funktionellen Gruppen organischer Molekile.

Da die Bildung von SAMs auf Gold(111)-Substraten bei weitem am besten untersucht und
verstanden ist, wurden flr das vorliegende Projekt ausschlie3lich Goldoberflachen verwen-
det. Im Weiteren wird daher auch nur auf die SAM-Chemie von Thiolen und Disulfiden auf
Gold eingegangen.

Gold liegt in seiner kristallinen Phase als kubisch-flachenzentriertes Gitter vor. Uber die so-
genannten Miller'schen Indizes (hkl) wird die Gitterebene des Kristalls angegeben. Ebenen,
die mit (111) indiziert werden, stehen senkrecht auf den Raumdiagonalen des Kristalls. Die
(111)-Ebene des kubisch-flachenzentrierten Kristallgitters besitzt eine hexagonale Symmet-
rie, weshalb die oberste Atomlage der (111)-Goldoberflache auch als Festkorper in der he-

xagonal dichtesten Packung angesehen werden kann (Abbildung 22). Die leicht unterschied-
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lichen Kristallsysteme der beiden oberen fur die Adsorption der Thiolverbindungen verant-
wortlichen Atomlagen haben keine Auswirkungen auf die Adsorptionsenergien, strengge-
nommen aber auf die nun nicht mehr aquivalenten Adsorptionsplatze.***** Dabei betragt im
Goldkristall der Atomabstand 2,88 A an der (111)-Oberflache.**
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Abbildung 22: Schematische Darstellung einer nicht rekonstruierten Gold(111)-Oberflache mit
eingezeichneter Einheitszelle.

Die Selbstorganisation von Thiolen und Disulfiden auf Gold(111)-Oberflachen kann sowohl
aus Ldsungen als auch in der Gasphase durchgefiihrt werden und ist damit einfach in der
Handhabung.?® Dabei ist die benétigte Beschichtungszeit und Konzentration sehr stark ab-
hangig von der Struktur der organischen Thiolverbindungen.**"** Obwohl noch nicht alle
Einzelheiten des Selbstorganisationsprozesses vollstandig aufgeklart werden konnten, ist es
weitestgehend akzeptiert ihn vereinfacht in vier Bildungsschritten zu unterteilen (Abbildung
23).%* Im ersten Schritt beginnen sich die Molekiile langsam iiber Physisorption auf die
Goldoberflache zu legen. Er wird daher auch als Physisorptionsphase bezeichnet (Abbildung
23a)."* Im nachfolgenden Schritt chemisorbieren die physisorbierten Molekiile tiber die Thi-
olgruppe auf der Oberflache, was als liegende Phase bezeichnet wird (Abbildung 23b). In
Folge dessen entsteht eine starke Gold-Schwefel-Bindung mit kovalentem Charakter,
wodurch das Thiolproton abgespalten und vermutlich elementarer Wasserstoff generiert
wird.® Auch wenn nicht genau bekannt ist, wie diese Reaktion im Detail ablauft und welche
Ubergangszustande dabei eine Rolle spielen, konnte nachgewiesen werden, dass sich der
Schwefel in der Gold-Schwefel-Bindung ahnlich zu einem Thiolat verhalt. Das Wachstum der
organischen Monoschicht beginnt durch Bildung kleiner Inseln, in denen sich die Molekile
bereits aufgerichtet haben. Diese Phase wird als Aufrichtungsphase bezeichnet (Abbildung
23c). Durch das Wachstum dieser ersten Keimzellen bildet sich letztlich die dicht gepackte
und hoch geordnete selbstorganisierte Monoschicht aus (Abbildung 23d).
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d)

Abbildung 23: Schematische Darstellung des typischen Bildungsmechanismus einer SAM auf
Gold(111). Gezeigt ist in a) die Physisorptionsphase, b) die liegende Phase nach der ersten
Chemisorption, c) die Inselbildung in der Aufrichtungsphase und d) die vollstandig geordnete SAM
nach dem Aufrichten der Molekile.

Besonders gut untersuchte SAMs sind die Alkylthiol-Monoschichten, wie sie in den 1980er
Jahren von Nuzzo und Allara entwickelt wurden.’® Das typische Depositionsprotokoll zur
Herstellung einer Alkylthiol-SAM sieht eine Einwirkzeit einer 1-10 mM ethanolischen Losung
des Thiols bei Raumtemperatur fur 12-24 Stunden auf eine frisch geséduberte Goldoberflache
vor.*** Am Beispiel einer SAM aus Decanthiol zeigt sich (Abbildung 24), dass die einzelnen
Alkylketten um etwa 30° zur Oberflachennormalen verkippt vorliegen.'***?* Dieser Winkel
kommt durch die maximale Uberlappung der Van-der-Waals-Radien der Spacereinheit zu-
stande und fuhren zu einer dichten Packung der Molekile auf der Oberflache. Bei der Bil-
dung einer Alkylthiol-SAM hat die Gold-Schwefel-Bindung in etwa einen Energieanteil von
200 kJ mol™, wahrend die Alkylkette durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen einen Ener-
giebeitrag von 4-8 kJ mol™ pro Methylengruppe beisteuert.** Die Abstande zwischen den Al-
kylketten in einer geordneten Alkylthiol-SAM betragen durchschnittlich 4,97 A.**®
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Bildung einer SAM aus Decanthiol auf Gold.

Bei Alkyl-SAMs mit sterisch anspruchsvollen Endgruppen spielen gemischte SAMs eine be-
sonders groRRe Rolle.*****” Bei gemischten Monoschichten handelt es sich um eine Mischung
verschiedener Thiole in einer definierten Zusammensetzung. Bei der Bildung von SAMs aus
Alkylketten mit groBen Endgruppen kommt es verstéarkt zur Defektbildung in der Mono-
schicht, da die Endgruppen zu einer sterischen Hinderung bei der Anlagerung der Alkylket-
ten und der fur die SAM-Bildung wichtigen Ausbildung von Van-der-Waals-Kréften flihren
(Abbildung 25a). Es resultieren weit weniger geordnete und dichtgepackte Monoschichten.
Dem kann durch die Mischung der sterisch anspruchsvollen Molekiile mit beispielsweise ein-

fachen Alkylthiolen entgegengewirkt werden.

a) b)
+
i L

N ==

Abbildung 25: Schematische Darstellung a) der Abscheid eines Alkylthiols mit sterisch
anspruchsvoller Endgruppe und b) der Abscheidung einer Mischung aus X Teilen eines Alkylthiols
und Y Teilen eines Alkylthiols mit sterisch anspruchsvoller Endgruppe.
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Die SAMs werden dann aus einer Losung abgeschieden, in der sich ein optimiertes Verhalt-

nis (je nach Grol3e der sterisch anspruchsvollen Endgruppe) beider molekularer Spezies be-

findet. Bei der Coadsorption kénnen die einfachen Alkylthiole in Wechselwirkung mit den Al-

kyl ketten der sterisch gehinderten Mol ek¢le tre:
zur Bildung einer dicht gepackten SAM beitragen (Abbildung 25b).%

Ein anschauliches Beispiel fur die Untersuchung von gemischten Monoschichten liefern Ar-

beiten von Licciardello und Battocchio et al., die sehr ausfuhrlich gemischte Monoschichten

aus den beiden in Abbildung 26 gezeigten aromatischen Molekiilen untersuchten.*##4°

SH SH

30 31

Abbildung 26: Struktur der beiden aromatischen Thiole 4’-(4-Mercaptophenyl)-2,2":6"2""-Terpyridin
30 und Mercaptobenzol 31.

Bei Mischungen aus den beiden Verbindung 4’-(4-Mercaptophenyl)-2,2":6"2""-Terpyridin 30
und Mercaptobenzol 31 werden Licken einer ungemischten SAM aus 30, die durch die ste-
risch anspruchsvollen Terpyridingruppen entstehen, durch die wesentlich kleineren Molekile
31 aufgefiillt, so dass hochgeordnete und dicht gepackte Monoschichten entstehen. Bemer-
kenswerter Weise konnte gezeigt werden, dass die gemischten SAMs unabhangig von den
vorgegebenen Verhaltnissen der beiden Molekiile 30 und 31 in Losung immer aus einer 1:1
Mischung der beiden Molekile bestanden. Der Selbstorganisationsprozess bei der Bildung
einer derartig gemischten Multischicht ist so effektiv, dass es, sobald ein geringer Anteil ei-
ner der beiden Verbindungen zu einer puren Losung der anderen Verbindung gegeben wird,
immer zu einem Mischungsverhaltnis von 1:1 auf der Oberflache kommt.

Ein groRRer Vorteil bei der Verwendung von aromatischen Thiolen beziehungsweise Thiolen
mit erweiterten konjugierten ~ -Systemen ist, dass sie oft SAMs bilden, die im Gegensatz zu
SAMs, die auf Alkylthiolen basieren, nahezu senkrechte Orientierungen der Molekile zur
Oberflache aufweisen.’**™! Dies kann besonders vorteilhaft sein, wenn es darum geht, dass
die Endgruppen fir weitere Reaktionen an der SAM zuganglich sein sollen. So wurden bei-

spielsweise von Malicki und Marder et al. verschieden funktionalisierte SAMs auf Stilbenba-

31



Dissertation Sebastian Richter Freie Universitdt ({3

sis auf Gold untersucht (Abbildung 27).**? Dabei konnten sie nachweisen, dass die Stilben-
geruste nahezu perfekt senkrecht zur Oberflache stehen.

X X X
T i 1
Gold Gold Gold

Abbildung 27: Schematische Darstellung dreier unterschiedlich funktionalisierter Stilbenthiol-SAMs.

Mittlerweile ist es mdglich SAMs auf der Basis von Alkylthiolen herzustellen, die eine groRRe
Bandbreite an organischen Funktionalitdten tragen (polare, unpolare, elektrochemisch oder
biologisch aktive Gruppen). Zum Aufbau funktionalisierter SAMs gibt es prinzipiell drei unter-
schiedliche Methoden.®® (i) Eine SAM wird aus einem zuvor funktionalisierten Thiol
gebildet.’***** (ii) Es werden funktionalisierte Thiole nachtraglich in Defektstellen einer be-

reits zuvor gebildeten Vorlaufer-SAM eingefugt.'>**>*

(iii) Eine vorfunktionalisierte SAM wird
nachtraglich modifiziert.***® Die Modifizierung kann prinzipiell Giber die Bildung von nicht-
kovalenten oder kovalenten Bindungen durchgeftihrt werden. Dabei lassen sich beispiels-

weise auf unterschiedliche Weise die Oberflacheneigenschaften im Hinblick auf die Oberfla-

155-157 9 160-161

chenbenetzbarkeit, -spannung,™® -adhasion'® oder auch Korrosionsschutz ver-
andern.

Zunachst soll in Kirze auf die Moglichkeiten der Oberflachenmodifikation durch die Bildung
kovalenter Bindungen eingegangen werden. Dabei ist es generell moglich, fast alle in L6-
sung bekannten Reaktionen auch an SAMs durchzufiihren, wobei eine groRe Anzahl ver-
schiedener Reaktionen bereits verwirklicht werden konnten. Dazu gehoren zum Beispiel
nukleophile Substitutionen, Veresterungen, Acylierungen oder nukleophile Additionen an
verschiedenen funktionellen Gruppen wie terminale Amine, Hydroxylgruppen, Carbonséu-

ren, Aldehyden oder Halogenen. Sullivan und Huck haben derartige Reaktionen in einem
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Review zusammengefasst.'® Dabei ist es grundsétzlich auch méglich, mehrere aufeinander
folgende Reaktionen an einer SAM durchzufihren. In Abbildung 28 soll die Vielfalt von orga-
nischen Oberflachenreaktionen anhand einer Auswahl von Modifikationen an einer hydro-
xylterminierten Alkanthiol-SAM auf Gold veranschaulicht werden.*
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Abbildung 28: Einige ausgewahlte Reaktionen zur Modifikation einer hydroxylterminierten SAM.

So wurden bereits elektrozyklische Reaktionen wie Diels Alder Reaktionen oder Metathesen
an SAMs verwirklicht.'®® Ein weiterer bei der Modifikation von SAMs verwendeter Reaktions-
typ ist die 1,3-dipolare Zykloaddition eines Azids und Acetylens, die auch als Click-Reaktion
bezeichnet wird. Dabei wird ein Triazolring gebildet, wobei es sowohl Beispiele fur eine Re-
aktion von gelésten Aziden an einer mit Acetylen terminierten SAM gibt, als auch fur den
umgekehrten Fall.*****'% Collman et al. verwendeten beispielsweise eine gemischte SAM

aus Decanthiol und einem Undecanthiolazid. Sie konnten zeigen, dass an der azidterminier-
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te SAM eine Click-Reaktion mit einem acetylen-substituierten Ferrocen maoglich ist (Abbil-
dung 29).**
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Abbildung 29: Click-Reaktion eines Ferrocens an einer azidterminierten SAM.

3.2.2 Selbstorganisation organischer Multischichten

Ein besonders viel beachteter Mechanismus zur Darstellung von selbstorganisierten Multi-
schichten ist das sogenannte Schicht-auf-Schicht-Wachstum.*®® Dabei werden ausgehend
von einer SAM (Templatschicht) einzelne organische Monoschichten schrittweise aufgetra-
gen. Die Wechselwirkungen zwischen den Molekilen einzelner Schichten beruhen dabei
meist auf nicht kovalenten Bindungen. In Abbildung 30 ist das technische Vorgehen zur Dar-
stellung von Multischichten nach dem Schicht-auf-Schicht-Verfahren dargestellt. Es handelt
sich um eine sehr einfache und dementsprechend auch sehr gut grof3technisch verwirklich-
bare Methode, bei der eine zu beschichtende Oberflache mehrmals in Losungen mit den or-
ganischen oder anorganischen Verbindungen getaucht wird, wobei zwischen den einzelnen
Beschichtungsschritten lediglich kurz gespilt werden muss. Durch die Verwendung ver-
schiedener Substanzen, lassen sich gemischte Multischichten mit programmierten Sequen-

zen herstellen.
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Abbildung 30: Schematische Darstellung der Herstellung einer organischen Multischicht mittels
Schicht-auf-Schicht-Wachstum.

Eine Variante zur Darstellung von organischen Multischichten nach dem Schicht-auf-
Schicht-Verfahren stellt die Verwendung von Wasserstoffbriickenbindungen als vermittelnde
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Molekillagen dar. Marks et al. verwirklichten den
Aufbau von Multischichten, bei denen die einzelnen molekularen Schichten tUber Wasser-
stoffbriickenbindungen (jeweils drei fur die Verbindung zweier Molekule) miteinander ver-
bunden waren (Abbildung 31).*"'®® Die einzelnen Molekiile besitzen jeweils zueinander
komplementare Bindungsstellen, so dass sich durch das Schicht-auf-Schicht-Verfahren auf
der Oberflache Oligomere aus head-to-tail-verbundenen Molekllen zu einer Multischicht

formen.
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Abbildung 31: Multischichten auf der Basis von Wasserstoffbriickenbindungen nach Marks et al.

Die Verwirklichung eines Schicht-auf-Schicht-Aufbaus von organischen Multischichten wird

sehr oft durch die Verwendung von Koordinationschemie verwirklicht.'®® Dabei vermitteln
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Metallionen die Bindung der organischen Molekiile auf der Oberflache, die als Liganden ein-
gesetzt werden. Mit die ersten Untersuchungen zu derartigen Multischichten wurden von Is-
rael Rubinstein et al. durchgefiihrt. Er verwendete Koordinationseinheiten bestehend aus
Tetrahydroxamatliganden und entsprechend achtfachkoordinierenden Metallen wie Zr(1V)
und Ce(IV).2%17%17 gehr haufig verwendete Liganden bei der Herstellung von Koordinati-
onsmultischichten sind Pyridine und Terpyridine, da diese, wie schon in Kapitel 3.1 be-
schrieben, sehr stabile Komplexe mit Ubergangsmetallionen bilden kénnen.** Besonders er-
folgreich auf diesem Gebiet ist die Gruppe um Milko E. van der Boom, die sich schon seit ei-
nigen Jahren mit dem Aufbau organischer Multischichten auf der Basis von Metallkoordinati-
on beschéaftigen.*”>*" Eines der ersten Beispiele verwendet einen Dipyridinliganden als or-
ganisches Molekil, welches mittels Koordination an trans-PdCl, nach dem Prinzip des
Schicht-auf-Schicht-Wachstums zum Aufbau von Multischichten dient (Abbildung 32).'"* Da-
bei wird das zu beschichtende Substrat zunachst mit einer pyridin-terminierten Monoschicht
versehen und dann anschlieRend abwechselnd mit trans-PdCl, und dem Dipyridinliganden
beschichtet. Dies kann tber mehrere Schritte wiederholt werden, bis sich die gewinschte
Multischicht gebildet hat. In weiteren Studien gelang es van der Boom durch die Verwen-
dung mehrzéhniger Liganden auch oberflachengebundene metallorganische Netzwerke
(MOFs) herzustellen,*”" "
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Abbildung 32: Schematische Darstellung der Schicht-auf-Schicht-Selbstorganisation eines
Dipyridinliganden und trans-PdCl, als Metallzentrum.
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Die Untersuchung derartiger MOFs beschéftigt auch Woll und Fischer et al. in ihren Arbei-
ten.'®189182 Zharnikov und Gupta gelang es auf der Basis von Metallkoordination einfache
gemischte Multischichten aufzubauen.'® Dabei stellten sie zunéchst eine Multischicht aus
pyridin-funktionalisierten Terpyridin-Rutheniumkomplexen her, die Uber Ag(l) oder Cu(ll)
Zentren miteinander verbunden sind. Als abschlieBende Schicht koordinierten sie einen py-
ridin-funktionalisierten Terpyridin-Eisenkomplex auf die zuvor hergestellte Multischicht und

konnten so zwei verschiedene Terpyridinkomplexe in einer Multischicht abscheiden.

3.2.3 Makrozyklen, Pseudorotaxane und (schaltbare) Rotaxane auf
Oberflachen
Bei der Untersuchung von schaltbaren Rotaxanen und Catenanen wird sich zunehmend da-
rauf konzentriert die in Losung synthetisierten und untersuchten Verbindungen auf Oberfla-
chen zu immobilisieren, um makroskopische Effekte erzeugen zu kénnen.®'8+% Bisher ge-
lang es vor allem Makrozyklen, Pseudorotaxane und Rotaxane als Monoschichten auf festen
Substraten abzuscheiden. Zunéachst wurden vor allem Pseudorotaxane und nicht schaltbare
Rotaxane in Monolagen auf Oberflachen abgeschieden.
Dabei wurden die entsprechenden Verbindungen mit einer oberflachenaktiven Kopfgruppe
funktionalisiert, so dass eine direkte Bindung der Molekile zum Substrat entsteht. Fur die
Darstellung von Pseudorotaxanen auf Oberflachen werden hauptsachlich zwei unterschiedli-
che Herangehensweisen verfolgt (Abbildung 33). Zum einen kann zunachst ein geeigneter
Makrozyklus auf einer Oberflache immobilisiert werden und anschlieRend in diesen eine
passende Achse eingefadelt werden, um das gewiinschte Pseudorotaxan zu bilden (Abbil-
dung 33a). Zum anderen ist es auch mdglich, zunachst ein Achsenmolekdl auf einem Sub-
strat aufzubringen und anschlieBend auf dieses einen Makrozyklus zu fadeln (Abbildung
33b). Fiir beide Herangehensweisen wurden bereits mehrere Beispiele realisiert.****%
Stoddart et al. realisierten die Bildung von oberflachengebundenen Pseudorotaxanen auf
beide Weisen mit Hilfe des schon in Abbildung 19 gezeigten Bisviologen-Makrozyklus. Zu-
nachst gelang es ihnen eine Tetrathiafulvalen-(TTF)-Bindungsstation mit einem Disulfid zu
funktionalisieren und auf einer Goldoberflache abzuscheiden. Auf die TTF-Bindungsstation
konnte nun ein Bisviologen-Makrozyklus aufgefadelt werden, so dass ein entsprechendes
Pseudorotaxan gebildet werden konnte. Des Weiteren gelang es ihnen das Auf- und Abfa-
deln des Makrozyklus elektrochemisch zu kontrollieren.* In einem spateren Beispiel konnte
gezeigt werden, dass sich ein mit einem Disulfid funktionalisierter Bisviologen-Makrozyklus
ebenfalls auf Gold abscheiden lasst und anschlieRend das Ein- und Ausfadeln einer TTF-

Bindungsstation elektrochemisch kontrollieren werden kann.*®
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Abbildung 33: Darstellung eines immobilisierten Pseudorotaxans auf zwei unterschiedlichen Wegen.
a) Einfadeln eines Achsenmolekiils in einen zuvor abgeschiedenen Makrozyklus und b) das Auffadeln
eines Makrozyklus auf eine zuvor immobilisierte Achse.

Rudolf et al. funktionalisierten die Achse eines einfachen [2]Rotaxans mit einer Alkylkette mit
terminalem Thiol. Das so erhaltene [2]Rotaxan 32 auf der Basis eines Tetralactam-
Makrozyklus und einer Diamidstation lasst sich Uber die Bindung der Achse auf einer Gold-
oberflache immobilisieren (Abbildung 34).'*° In derselben Studie gelang es auch, entspre-
chende Catenane auf Goldoberflachen abzuscheiden. Diese relativ friihen Beispiele bezo-
gen sich jedoch noch auf nicht schaltbare Rotaxane, so dass in diesen Fallen auch keine
auReren Stimuli zum Einsatz kamen und keine makroskopischen Effekte erzielt werden
konnten.

Dies gelang Rudolf in Zusammenarbeit mit Leigh und Zerbetto et al. einige Jahre spater.’
Sie konstruierten ein [2]Rotaxan 33 aus einer photoschaltbaren Achse und einem pyridin-
substituierten Tetralactam-Makrozyklus (Abbildung 35a). Die eine der beiden Stationen der
Achse besteht aus einer fluorierten Diamidstation, wéahrend die andere Station eine photo-
sensitive Fumarsaureamidstation darstellt. Die Schaltung des Rotaxans 33 beruht demnach
auf der gleichen cis/trans-lsomerie der Doppelbindung wie schon bei dem in Abbildung 20
diskutierten [2]Rotaxan. Das Rotaxan 33 konnte auf einer mit Carbonsaure terminierten SAM
auf Gold abgeschieden werden. Die Physisorption des Rotaxans auf der SAM gelingt durch
Wechselwirkungen der Pyridine innerhalb des Makrozyklus mit den Carbonsauren auf der
Oberflache.
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Abbildung 34: Abscheidung eines thiol-funktionalisierten [2]Rotaxans auf Gold.
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Durch die Bestrahlung der Oberflache mit UV-Licht isomerisieren einige der Olefine in der

Achse von trans nach cis, woraufhin die Makrozyklen zur fluorierten Bindungsstelle wandern

(Abbildung 35b) . Auf di ese Weise sind nun mehr r-FlI

uor g

decktfi, wodurch sich die Oberfla@chenhydraophilie

schen einem Ldsungsmitteltropfen und der Oberflache &ndert sich. Durch die Schaltung des
immobilisierten Rotaxans 33 lassen sich also die Oberflacheneigenschaften dndern. Des
Weiteren kann durch die lokale Anderung der Oberflachenbenetzbarkeit (punktuelles Ein-
strahlen von Licht auf bestimmte Regionen) ein Diiodmethantropfen tiber mehrere Millimeter
und sogar eine Steigung von 12° hinaufbewegt werden (Abbildung 35c). Dies gelingt, indem
ein Bereich direkt neben einem Tropfen auf der Oberflache bestrahlt wird und somit die
Rotaxane in diesem Bereich schalten. Der Flissigkeitstropfen wird nun von dem geschalte-
ten Bereich angezogen, so dass sich der Tropfen letztlich Uber die Oberflache bewegt. Auf
diese Weise lasst sich durch die Schaltung eines Rotaxans ein makroskopischer Effekt er-
zeugen, der sogar mit bloRen Augen zu erkennen ist.

In einem anderen Beispiel von Stoddart et al. gelang es ebenfalls, einen makroskopischen
Effekt aufgrund der Schaltung von Rotaxanen zu erzeugen, die auf einem mit Goldbeschich-

teten Mikrocantilever abgeschieden wurden.**®
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Abbildung 35: Transport eines Tropfens entlang einer angewinkelten Oberflaiche. a) Struktur des
verwendeten photoschaltbaren Rotaxans 33 und des SAM-Molekiils, b) schematische Darstellung der
physisorbierten Rotaxane auf der carbonsaureterminierten SAM vor und nach der Schaltung und c)
Foto der Tropfenbewegung vor und nach der Oberflachenschaltung.

Sie entwarfen ein schaltbares [3]Rotaxan 34, welches aus einer Achse mit vier Bindungsstel-
len und zwei Makrozyklen besteht (Abbildung 36a). Wie schon in vorangegangenen Beispie-
len (Abbildung 19) wird auch hier ein Bisviologen-Makrozyklus verwendet, der mit Disulfid-
gruppen versehen wurde, um eine Bindung des Rotaxans 34 zu einer Goldoberflache zu
ermdglichen. Das Achsenmolekdl ist symmetrisch aufgebaut, so dass sich zwei Naphthalin-
(NP)-Bindungsstationen nahe dem Achsenzentrum befinden und zwei Tetrathiafulvalen-

(TTF)-Bindungstationen weiter auf3en in die Achse eingebaut sind.
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Abbildung 36: Elektrochemisch kontrollierte Beugung eines Mikrocantilever. a) Chemisch Struktur
des verwendeten [3]Rotaxans 34 und b) schematische Darstellung der elektrochemisch kontrollierten
Beugung und Entspannung eines mit 34 modifizierten Cantilevers.

Im Ausgangszustand befinden sich die beiden Makrozyklen des immobilisierten Rotaxans 34
auf den beiden a@ufReren elektronenreicheren TTF-Bindungsstationen (Abbildung 36b). Der
beschichtete Cantilever befindet sich somit im
eine elektrochemische Oxidation des TTFs werden die Makrozyklen gezwungen an die bei-

den weiter innen liegenden NP-Bindungsstationen zu binden. Hierdurch verringert sich die
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Distanz zwischen den beiden auf der Oberflache gebundenen Makrozyklen, was zu einer

Beugung des Cantilevers fihrt. Dur ch eine anschlieCende Redukt:i

sich der Cantilever wieder. Dieser Kontraktions- und Entspannungsvorgang kann in mehre-
ren Zyklen elektrochemisch kontrolliert wiederholt werden und erinnert daher sehr stark an
die Bewegung eines nattrlichen Muskels.

Ein nachster Schritt in der Forschung auf dem Gebiet immobilisierter und schaltbarer Rota-
xane ware die bisher nur in Monolagen abgeschiedenen molekularen Schalter auch in Multi-
schichten abzuscheiden. Die so erzeugten schaltbaren Multischichten kénnten das Anwen-
dungspotenzial von schaltbaren Rotaxanen deutlich steigern, da ein groRerer makroskopi-

scher Effekt als bisher beobachtet zu erwarten ware.

3.3 Charakterisierung organischer Dunnschichten

Die Entwicklung der modernen Oberflachenchemie war stets durch die Entwicklung entspre-
chender Oberflachenanalysemethoden limitiert, weshalb diese beiden Gebiete sehr eng mit-
einander verwurzelt sind. Daher gewann die Oberflachenchemie auch erst ab den 1960er
Jahren durch die Einfuhrung der Ultrahochvakuumtechnik (UHV) und der damit verbundenen
oberflachenempfindlichen Analysetechnik mehr und mehr an Bedeutung.®>® Eine weitere
Verbesserung der Oberflaichenanalytik gelang durch die Entwicklung hochauflésender Mik-
roskopiemethoden ab den 1980er Jahren. Mittlerweile wurde eine sehr grof3e Anzahl an ver-
schiedenen Oberflachenanalysemethoden entwickelt. Die Kombination mehrerer Methoden
ermoglicht es heutzutage auch, sehr komplexe molekulare Strukturen auf Oberflachen zu
untersuchen. In Tabelle 3 sind einige der wichtigsten Analysetechniken aufgefiihrt.

Dazu gehoéren die Beugung niederelektronischer Elektronen (LEED), Réntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS), Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES), lonen-Streu-
Spektroskopie  (ISS=LEIS), Sekundar-lonen-Massenspektrometrie (SIMS), Infrarot-
Reflektions-Adsorptions-Spektroskopie (IRAS), Roéntgen-Nahkanten-Absorptions-
Feinstruktur-Spektroskopie (NEXAFS), Rasterkraftmikroskopie (AFM), Rastertunnelmikro-
skopie (STM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Kontaktwinkelmessungen. In
den folgenden Unterkapiteln wird nur auf diejenigen Methoden eingegangen, die im Rahmen

der vorliegenden Dissertation angewendet wurden.
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Analysemethoden Informationen tUber die Information Uber die Oberfla-

Struktur der Oberflache chenzusammensetzung
Beugung niederelektronischer :
Elektronen (LEED) Ja Nein
Rontgenphotoelektronenspek- .
troskopie (XPS) Nein Ja
Auger-Elektronen- Nein Ja

Spektroskopie (AES)

Rontgen-Nahkanten-
Absorptions-Feinstruktur- Nein Ja
Spektroskopie (NEXAFS)

lonen-Streu-Spektroskopie

(ISS = LEIS) Ja Ja
Sekundar-lonen- .

Massenspektrometrie (SIMS) Nein Ja
Infrarot-Reflektions-

Adsorptions-Spektroskopie Nein Ja
(IRAS)

Rasterkraftmikroskopie (AFM) Ja Nein
Rastertunnelmikroskopie ,
(STM) Ja Nein
Transmissionselektronenmik- :
roskopie (TEM) Ja Nein
Kontaktwinkelmessungen Nein bedingt

Tabelle 3: Zusammenstellung einiger wichtiger Oberflachenanalysemethoden mit einer prinzipiellen
Angabe Uber deren Informationsgehalt.

3.3.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) kann als klassische Methode bezeichnet
werden und erfreut sich breiter Anwendung auf dem Gebiet der Oberflachencharakterisie-

rung. Die XPS gehdrt zur Gruppe der Photoelektronenspektroskopien und beruht im Prinzip

199 200

auf dem sogenannten Photoeffekt. Dieser wurde 1887 von H. Hertz™* und W. Hallwachs
entdeckt und spéter von A. Einstein®" erklart, wofiir er unter anderem 1921 den Physikno-
belpreis erhielt. In den 1950er und 1960er Jahren wurde die Entwicklung der Photoelektro-
nenspektroskopie von Siegbahn et al. stark vorangetrieben. 1981 erhielt er fur seine Arbei-
ten ebenfalls den Nobelpreis. Bei dem Photoeffekt handelt es sich um ein Phanomen, bei
dem durch das Einwirken auf3erer elektromagnetischer Strahlung Elektronen aus Atomen,
Molekilen oder Festkdrpern herausgeldst werden (Photonenemission). Im Falle der hoch-

energetischen Rontgenstrahlung, die in der XPS eingesetzt wird (meist 1-2 keV), handelt es
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sich um innere Rumpfelektronen, die aus dem Atomverbund gel6st werden (Abbildung 37).
Das hierdurch entstandene Elektronenloch wird durch ein Elektron aus einem héheren Ni-
veau besetzt. Die dabei freiwerdende Energie kann entweder in Form von Fluoreszenz ab-
gegeben werden oder auf ein anderes Elektron im Atomverbund lbertragen werden, wel-
ches in Folge als sogenanntes Augerelektron emittiert wird.

Die kinetische Energie Ey, der emittierten Photoelektronen kann mit Hilfe eines geeigneten
Analysators gemessen werden. Aus der ermittelten kinetischen Energie des Photoelektrons
kann bei bekannter Energie der eingestrahlten Photonen Epnoon Und bekannter geratespezi-
fischer Austrittsarbeit d die Bindungsenergie Eg des emittierten Elektrons bestimmt werden
(Gleichung 1).

0O 0O o —

Gleichung 1: Zusammenhang zwischen der gemessenen kinetischen Energie der emittierten
Photoelektronen und deren Bindungsenergie im Atom nach Einstein.

Die Bindungsenergie eines Elektrons ist charakteristisch fir das Element, aus dem es
stammt. Auf diese Weise lasst sich die elementare Zusammensetzung auf einer Oberflache
mittels XPS analysieren. Die Tiefe der mittels XPS analysierbaren Schichten betragt in der
Regel ~10 nm, was nicht der Eindringtiefe der Réntgenstrahlung, sondern der durch Streu-
ung der Elektronen an darlber liegenden Schichten verringerten Austrittswahrscheinlichkeit

der emittierten Photoelektronen geschuldet ist.

Augerelektron .

/

Photoelektron . .
Roéntgenstrahlung /

>

Rumpfelektronen Elektronenloch \ . .

Fluoreszenz
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Abbildung 37: Schematische Darstellung der Photoionisation bei einer XPS-Messung.
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Die infolge von Sekundarprozessen bei der XPS entstehenden Augerelektronen koénnen
ebenfalls im Hinblick auf das zugrundeliegende Element analysiert werden.

Der Aufbau eines typischen XPS-Experiments ist in Abbildung 38 dargestellt.?** Das eigentli-
che Experiment, also die Bestrahlung einer Probe findet in einer UHV-Kammer statt, um eine
ausreichende Lebensdauer der emittierten Photoelektronen bis zum Erreichen des Analysa-
tors zu gewahrleisten. Die Probe wird mit Rontgenstrahlung beschossen, wobei es sich um
unterschiedliche Roéntgenquellen und damit unterschiedliche Photonenenergien handeln
kann (typisch: Al-KU-Strahlung mit hv = 1436,6 eV). Uber ein Linsensystem werden die emit-
tierten Photoelektronen in den Energieanalysator geleitet. Dieses Linsensystem kann in un-
terschiedlichen Winkeln zur Oberflache ausgerichtet werden, wodurch sich die Oberflachen-
sensitivit 2 t der Messung beeinflussen | 2 s/ 00°) dadi
Analysators zur Oberflachennormalen z erhéht sich auch die Oberflachensensitivitat. Im he-
mispharischen Energieanalysator kann ein bestimmtes Energiefenster (Passenergie) einge-
stellt werden, welches dafir sorgt, dass nur Elektronen in einem bestimmten Energiebereich
durchgelassen werden und auf den Detektor (Sekundarionenvervielfacher) treffen.

hemispharischer
Energieanalysator

thenquelle z

emittierte
Elektronen

fokussierter

Réntgenstrahl (hv) Detektor

Abbildung 38: Schematischer Aufbau einer typischen XPS-Apparatur.>*

Wie oben beschrieben lasst sich mittels XPS die elementare Zusammensetzung auf einer
Oberflache ermitteln. Dabei kdnnen sowohl qualitative als auch quantitative Aussagen ge-
troffen werden. In Abbildung 39 ist ein XPS-Ubersichtsspektrum einer SAM aus 4-(4-
Mercaptophenyl)pyridin auf Gold gezeigt.”*® Es sind neben den charakteristischen Goldsig-

nalen des Substrates deutlich Signale fur Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel zu erkennen.
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Abbildung 39: a) Darstellung der untersuchten 4-(4-Mercaptophenyl)pyridin-SAM auf Gold und b)
XPS-Ubersichtsspektrum der hergestellten SAM. Abbildung b) wurde mit Genehmigung aus
Zubavichus, Y.; Zharnikov, M.; Yang, Y.; Fuchs, O.; Umbach, E.; Heske, C.; Ulman, A.; Grunze, M.;
Langmuir 2004, 20, 11022-11029 tbernommen und angepasst. Copyright 2004 American Chemical
Society.

Die detektierten Signale spiegeln qualitativ die elementare Zusammensetzung des SAM-
Molekiils wider. Des Weiteren kénnen schon mit dem bloRen Auge ungefahre quantitative
Abschatzungen zur Menge der drei Elemente auf der Oberflache getroffen werden. So ist
naherungsweise im Ubersichtsspektrum zu erkennen, dass das Molekiil in etwa die gleiche
Anzahl an Schwefel und Stickstoffatomen beinhaltet und eine im Vergleich dazu deutlich ho-
here Anzahl an Kohlenstoffatomen. Am Beispiel des Golds ist zu erkennen, dass die XPS in
der Lage ist aus verschiedenen Rumpfniveaus Photoelektronen zu emittieren. In diesem Fal-
le sind zum Beispiel sowohl Elektronen aus einem Au 4d- als auch aus einem Au 4f-Niveau
betroffen.

Neben Ubersichtsspektren werden haufig auch hochaufgeloste Spektren der einzelnen Ele-
mentregionen fur eine detailliertere Analyse herangezogen. Hierdurch kann die genaue Bin-
dungsenergie der gefundenen Elektronen bestimmt werden. Im Falle des N 1s-Niveaus bei-
spielsweise findet man im Allgemeinen Bindungsenergien um 400 eV. Diese kdnnen im Be-
reich einiger eV verschoben sein. Diese Verschiebungen lassen Ruckschlisse auf die che-
mische beziehungsweise elektronische Umgebung eines Stickstoffatoms innerhalb eines
Molekilverbandes zu. So fuhrt zum Beispiel die Erh6hung der formalen Oxidationsstufe des
Atoms zu einer Erhéhung der Bindungsenergie der Elektronen. Mit Hilfe von XPS lassen
sich also nicht nur grundsatzliche Aussagen Uber die elementare Zusammensetzung einer
Oberflache tatigen, sondern ebenfalls Rickschlisse auf den Bindungszustand der Atome.

Zharnikov et al. haben pyridin-terminierte SAMs wie zum Beispiel in Abbildung 39a gezeigt
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hinsichtlich ihrer Protonierbarkeit untersucht.*®***® Dazu wurden die pyridin-terminierten
SAMs in eine schwefelsaure Losung getaucht. Die hierdurch vollzogene Protonierung des
Pyridinstickstoffs kann mithilfe von Detailspektren der Stickstoffregion im XPS verfolgt wer-
den (Abbildung 40). Dabei wird zunachst im unprotonierten Zustand eine Bindungsenergie
von 398,85 eV flr die Elektronen im Stickstoffatom gefunden. Durch die Protonierung des
Pyridinstickstoffs veréndert sich die chemische Umgebung des Stickstoffs drastisch, was
durch eine deutliche Verschiebung der Bindungsenergie um knapp 3 eV auf 401,6 eV zu er-
kennen ist. Des Weiteren kann durch diese Methode auch eine vollstédndige Protonierung

der oberflachengebundenen Pyridine nachgewiesen werden.
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l
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)
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Abbildung 40: Nachweis der Portionierung einer pyridin-terminierten SAM mittel XPS-Detailspektren
der N 1s-Region. Die Spektren wurden mit Genehmigung aus Silien, C.; Buck, M.; Goretzki, G.;

Lahaye, D. e.; Champness, N. R.; Weidner, T.; Zharnikov, M.; Langmuir 2009, 25, 959-967
Ubernommen und angepasst. Copyright 2008 American Chemical Society.
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Ein weiterer Vorteil der XPS liegt darin, dass sich mit ihrer Hilfe auch die Dicke von organi-
schen Schichten auf einem Festkorper bestimmen lassen. Hierzu kann zum Beispiel die Ab-
schwachung des Substratsignals verwendet werden. Die Schichtdicke d der aufgetragenen
Schicht ergibt sich dann bei bekannter beziehungsweise abgeschéatzter mittlerer freier Weg-

lange a-der Photoelektronen aus Gleichung 2.

s o O
Q Al-Q) ¢
SATa g
Gleichung 2: Schichtdickenberechnung mit d = Emissionswinkel, I, = Signalintensitat des

Reinsubstrats und Iz = Signalintensitat des Substrates mit einer Adsorbatschicht der Dicke d.

3.3.2 Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Feinstruktur-Spektroskopie
(NEXAFS)

Die Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Feinstruktur-Spektroskopie (NEXAFS) leitet sich aus
der in den 1920er Jahren entdeckten Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS) ab. Die bei
NEXAFS untersuchte Feinstruktur neben der Absorptionskante wurde erstmals von
Kossel?®® beschrieben und von Kronig?** theoretisch erklart. Die Entwicklung der NEXAFS zu
einer aussagekraftigen, analytischen Methode gelang erst ab den 1970er Jahren und ge-
wann seitdem im Bereich der Oberflachenanalytik immer mehr an Bedeutung, wobei sie
stets weiterentwickelt wurde.?®

Bei der NEXAFS wird wie auch bei der XPS der photoelektrische Effekt genutzt, wobei, wie
der Name der Methode schon verrat, nicht direkt die Bindungsenergie der emittierten Photo-
elektronen bestimmt wird, sondern die Energie der absorbierten Strahlung. Das heil3t, es
werden nicht die Photoelektronen selbst detektiert, sondern die durch die Anregung der
Rumpfelektronen bei einer bestimmten Anregungsenergie entstehenden Sekundareffekte
(Fluoreszenz, Augerelektronen etc.). Dementsprechend wird die eingestrahlte Energie im
NEXAFS-Experiment innerhalb eines festgelegten Bereichs variiert, wahrend sie bei der
XPS konstant gehalten wird. Dazu bedarf es einer Strahlungsquelle, die monochromatische
und linear polarisierte Rontgenstrahlung Uber einen definierten spektralen Bereich zur Ver-
fugung stellt. Eine solche Synchrotronstrahlung liefern Elektronenspeicherringe wie der
Speicherring an der GroR3forschungseinrichtung BESSY Il (Berliner Elektronenspeicherring-
Gesellschaft fur Synchrotronstrahlung I1). Man unterscheidet die Rontgenabsorptionsspekt-
roskopie je nach spektralem Bereich in NEXAFS und EXAFS. Wahrend sich NEXAFS auf

den Bereich nahe der Rontgenabsorptionskante, also den Energiebereich des lonisationspo-
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tentials eines Elementes bezieht, wird mit EXAFS der Bereich oberhalb der Absorptionskan-
te erfasst (Abbildung 41).

NEXAFS EXAFS
I P ¢ »

Absorption

\

Photonenenergie
Abbildung 41: Darstellung der Rontgenabsorption und Aufteilung in Nahkanten- (NEXAFS) und
Fernkantenbereich (EXAFS).

Die Absorptionskante entsteht durch die Absorption eines Rontgenquants durch ein inneres
Rumpfelektron. Dabei wird im NEXAFS-Experiment die Photonenenergie schrittweise erhdht
(zum Beispiel um 0,1 eV), bis die nétige Energie zur Anregung eines Rumpfelektrons ins
Vakuum oder in unbesetzte Valenz- oder Rydberg-Zustande erreicht wird. Dies geschieht
schlagartig, weshalb im Spektrum eine scharfe Absorbtionskante beobachtet wird. Die Anre-
gung der Elektronen in unterschiedliche Zustande (beispielsweise * * und 0*) spiegelt sich
durch einzelne voneinander getrennte Kanten wider. Dabei entspricht der im Spektrum ge-
fundene Energiebetrag exakt der Energie, die fur den Elektroneniibergang notig ist. Bei wei-
terer Erhohung der Photonenenergie wird ein Absorptionskontinuum durch eine standige An-
regung der Elektronen tber einen Bereich von mehreren eV im Spektrum beobachtet, bis die
Absorptionskante langsam abfallt.°

Am Beispiel des Kohlenstoffs lassen sich die mdglichen Elektronentibergdnge gut veran-
schaulichen (Abbildung 42). Dabei kbnnen im Bereich der C K-Absorptionskante Elektronen
aus dem C 1s-Niveau in verschiedene unbesetzte und anti-bindende Molekilorbitale ange-
regt werden. Bei einer Photonenenergie von etwa 285 eV findet eine Anregung in = *-
Orbitale statt. Eine etwas hohere Photonenenergie fiihrt zur Anregung in Rydberg-Orbitale,
die auch als C-H*-Orbitale bezeichnet werden. Anregungen in & *Orbitale finden bei héheren
Energien oberhalb der Absorptionskante statt, da sie sich oberhalb des lonisationspotentials
befinden.

Wie schon oben erwahnt, wird die Absorption der eingestrahlten Photonen nicht direkt ge-

messen, sondern durch die Detektion von Sekundéarprozessen, die aus der Quantenabsorp-
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tion resultieren. Die Anregung der Elektronen durch die Rontgenabsorption fuhrt zu Sekun-
darprozessen, wie Fluoreszenz, inelastischer Streuung der Elektronen oder der Emission
von Augerelektronen. Das Detektieren all dieser Effekte wird als Gesamtelektronenausbeute
(TEY) bezeichnet. Es ist aber auch méglich nur den héher energetischen Anteil der emittier-
ten Elektronen und Photonen zu messen (PEY). Dies hat den Vorteil, dass ein hoheres Sig-

nal/Rausch-Verhaltnis erzielt wird.?*®

Kontinuum

Photonenenergie

hv

Adsorbats

Abbildung 42: Mdgliche Elektronenubergange in einem NEXAFS-Experiment zur Untersuchung der
C K-Kante und das daraus resultierende Spektrum.®

Ein besonderer Vorteil der NEXAFS liegt in der Mdglichkeit durch winkelabhangige Messun-
gen Aussagen Uber die Orientierung der adsorbierten Molekiile auf einer Oberflache treffen
zu kénnen. Falls die Molekiile eine Vorzugsorientierung auf der Oberflache aufweisen, tritt
ein sogenannter Lineardichroismus-Effekt auf, der die anisotrope Absorption des einge-
strahlten Lichtes darstellt. Dies ist mdglich, da das linear polarisierte Licht nur eine Polarisa-
tionsebene besitzt, wobei der elektrische Feldvektor senkrecht zur Richtung des einfallenden
Lichts steht. Der elektrische Feldvektor E wechselwirkt mit dem Ubergangsdipolmoment der
Molkdlorbitale, falls beide Uberlappen. Die gemessene Absorptionsintensitat wird umso gro-
Rer, je groRer der Uberlapp beider GroRen ist. Die Uberlappung wird maximal, wenn beide
parallel zueinander stehen und null, wenn sie senkrecht zueinander stehen. Durch die Ver-
anderung des Einstrahlwinkels verandert sich auch der Uberlappungsquerschnitt des Feld-
vektors und des Ubergangsdipolmoments, falls die absorbierten Molekiile eine Vorzugsori-
entierung auf der Oberflache aufweisen. Daraus resultieren unterschiedliche Absorptionsin-
tensitaten bei unterschiedlichen Einstrahlwinkeln, woraus sich beispielsweise die Orientie-

rung der Molekiile zur Oberflache ermitteln 14sst.?®® Dies soll in Abbildung 43 an der Orientie-
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rung eines Benzolmolekiils zur Oberflache veranschaulicht werden. Es wird der Fall betrach-
tet, dass ein Benzolmolekdl flach auf einer Oberflache liegt.

a) b) C)

6 =90° 6 = 55° 6 = 30° X
e el el
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Abbildung 43: Veranschaulichung des Lineardichroismus-Effekts anhand der Orientierung eines
Benzolmolekils zu einer Oberflache.

o

Das bedeutet, dass das Ubergangsdipolmoment (TDM) des O *Molekiilorbitals parallel und
d as d-&vslekilorbitals senkrecht zur Oberflache ausgerichtet ist. Wird nun die Rontgen-
strahlung in einem 90° Winkel (d) zur Oberflache eingestrahlt, steht der Feldvektor E des li-
near polarisierten Lichtes parallel zur Oberflache und hat damit einen maximalen Uberlapp
mit dem TDM des 0 *Molekulorbitals und keinen mit dem des ~ *Molekulorbitals (Abbildung
43a). Daher wird im NEXAFS-Spektrum auch keine Intensitat fir den Elektronenliibergang
ins © *Molekilorbital detektiert aber eine besonders grof3e fur den Elektronentibergang ins
0 *Molekulorbital. Bei einem Einstrahlwinkel von 55° zur Oberflache nimmt der Uberlapp und
damit auch die Intensitat im Spektrum fir die Absorption des Lichtes fir das ~ *
Molekulorbital zu und fur das 0 *Molekulorbital ab (Abbildung 43b). Dieser Trend verstarkt
sich weiter, wenn der Einstrahlwinkel zur Oberflache weiter verkleinert wird (zum Beispiel auf
30°, Abbildung 43c).

Zharnikov et al. haben ihre in Kapitel 3.3.1 angesprochenen pyridin-terminierten SAMs ne-
ben einer XPS auch einer winkelabhangigen NEXAFS-Analyse der C K-Kante unterzogen.
Dazu wurden von der in Abbildung 44a gezeigten SAM NEXAFS-Experimente mit einem
Einstrahlwinkel der Synchrotronstrahlung von 90° und 20° durchgefihrt und ein Differenz-
spektrum (90°-20°) beider Messungen gebildet (Abbildung 44b).*** Es ist deutlich zu erken-
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nen, dass die Absorptionsintensitat der © *Region bei 90° Einstrahlwinkel deutlich hoher ist
als bei 20°, was sich in einem deutlichen Ausschlag im Differenzspektrum widerspiegelt. Be-
zogen auf die SAM bedeutet das, dass die Aromaten vorzugsweise senkrecht zur Oberfla-
che angeordnet sind.

a) N\ N\ N\ N\ b) | CK'&@
e |
o o e " - %o
J Vv .
| - : 90°-20°
s s . s —r— 7T 7T T— T
| I I I

290 300 310
photon energy (eV)

Abbildung 44: Winkelabhéngige NEXAFS-Untersuchung einer pyridin-terminierten SAM auf Gold.
Die Spektren wurden mit Genehmigung aus Silien, C.; Buck, M.; Goretzki, G.; Lahaye, D. e,
Champness, N. R.; Weidner, T.; Zharnikov, M.; Langmuir 2009, 25, 959-967 Ubernommen und
angepasst. Copyright 2008 American Chemical Society.

3.3.3 Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS)

Mit Hilfe der Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS) kann die Zusam-
mensetzung dinner Filme auf Oberflachen untersucht werden, wobei sogenannte Sekundéa-
rionen einer Probenoberflache analysiert werden, die durch den Beschuss der Probe mit
Primarionen emittieren. Die ersten der Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) ahnli-
chen Untersuchungen unternahm Thomson 1910 als er die Emission von lonen und Atomen
aus einer Oberflache beobachtete, wahrend er sie mit lonen beschoss.”®’ Diese Methode
wurde dann vor allem durch das Aufkommen von Vakuumtechniken ab den 1940er Jahren
sukzessive weiterentwickelt.”®?* Die moderne, sogenannte statische ToF-SIMS, wie wir sie
heute benutzen, wurde erstmals in den 1970er Jahren von Benninghoven durchgefiihrt.?**
Dabei wird eine sehr geringe Primérionendichte verwendet, die dafiir sorgt, dass jedes Ober-
flachenmolekiil im Mittel nur einmal getroffen wird.* Dies filhrt zu einer relativ milden loni-
sierung des Oberflachenmaterials, was es erlaubt, intakte oberflichengebundene Molekile
zu ionisieren und zu detektieren. Heutzutage werden vor allem Flugzeit-
Massenspektrometer als Analysatoren und Cg" oder Bismuthionencluster als Primarionen
verwendet.?*®

Die SIMS eignet sich sehr gut, um dunne Filme organischer Molekile zu untersuchen. Die

massenspektrometrische Analyse der adsorbierten Molekiile erfolgt dabei genauso wie bei
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der herkdmmlichen Massenspektrometrie durch die Auswertung von Molekulionen und cha-
rakteristischen Molekulfragmenten. Bei der SIMS werden die ionisierten Molekile oder
Fragmente durch den Beschuss einer Probe mit kleinen Primé&rionen erzeugt. Dabei besit-
zen die beschleunigten Primarionen typischerweise Energien im Bereich von 10-40 keV.
Diese Energie wird beim Aufprall auf eine Probenoberflache auf die adsorbierten Molekiile
oder Atome Ubertragen und pflanzt sich innerhalb der Schichten fort. Bei hinreichend grof3er
Energie kénnen einzelne Molekile oder ihre Fragmente aus der Oberflaiche herausgeldst
werden (Abbildung 45, Kasten). Wurden sie dabei ionisiert oder handelt es sich ohnehin um
lonen, kbnnen sie massenspektrometrisch untersucht werden. Dies gilt sowohl fir An- als
auch fur Kationen. Der Grof3teil der abgeldsten Sekundarteilchen (~90%) ist allerdings neut-
ral geladen und steht daher keiner massenspektrometrischen Analyse zur Verfiigung.®"**’
Die Eindringtiefe der Primarionen bei der statischen SIMS betragt nur wenige Molekillagen
und eignet sich deshalb hervorragend zur Analyse organischer Schichten, da oberflachen-

gebundene Molekille unfragmentiert ionisiert werden kdénnen.

lonenquelle lonenspiegel/Reflektron

Pulsung

Fokussierung

Flugzeit-Massenspektrometer

‘ Sekundarionen

Spektrum
Primarion Sekundarteilchen

‘Bjetektor
/'/\ [ 7 ’

~ gt~ "1 \ Extraktor

: Raster \‘ /

LISl

LU}’” {W
gy

Elektronenstrom-
kanone

Abbildung 45: Schematischer Aufbau elnes ToF-SIMS-Experiments. Im Kasten ist die lonisation der
Oberflache durch ein Primérion dargestellt

53



<

&
& A\
5 &

% Berlin

gSiiiizy,
2

Dissertation Sebastian Richter Freie Universitdt )

/“

Die statische SIMS kann daher als weitestgehend zerstérungsfreie Oberflachenanalytik an-
gesehen werden. Sie ist also sehr oberflachensensitiv. Die Starke des Fragmentierungsgra-
des der Molekile hangt dabei auch von der Art der verwendeten Primdarionen ab. Eine be-
sonders milde lonisierung gelingt beispielsweise mit Bismuthionenclustern.?*® Im Gegensatz
dazu werden bei der sogenannten dynamischen SIMS mittels eines starken, andauernden
Primarionenbeschusses ganze Schichten nach und nach abgetragen. Dies eignet sich wie-
derum zur Aufnahme von Héhenprofilen, wobei die Oberflache nahezu vollstandig zerstort
Wird.87'215
Um StoRe der Primar- und Sekundarionen mit Gasmolekilen zu verhindern, wird ein SIMS
Experiment im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Der Aufbau eines ToF-SIMS-Experiments
besteht aus mehreren Komponenten (Abbildung 45). Die Primarionen werden in einer Prima-
rionenquelle generiert, beschleunigt und anschlieBend auf eine entsprechende Probe fokus-
siert. Dabei spielt der sogenannte Pulsgeber eine wichtige Rolle, der den Priméarionenstrom
in sehr engen Abstanden pulst (< 1ns). Auf diese Weise schlagen immer nur eine begrenzte
Anzahl an Primarionen pro lonisationsevent auf der Oberflache auf. Man spricht daher auch
von der sogenannten nichtkontinuierlichen lonisation. Nach der lonisation der Probe werden
die frei gewordenen Sekundarionen in dem sogenannten Extraktor beschleunigt und fiir die
Analyse im Flugzeitspektrometer fokussiert. Bei der massenspektrometrischen Flugzeitana-
lyse werden die lonen aufgrund ihrer unterschiedlich langen Flugdauer im Spektrometer
voneinander getrennt. Dabei gilt, dass schwerere lonen bei gleicher kinetischer Energie
auch langsamer fliegen und damit langer fur das Zuriicklegen der gleichen Strecke bendéti-
gen als leichtere lonen. Diese Art der Massenselektion setzt voraus, dass alle lonen unab-
hangig von ihrer Masse zunachst durch ein Potential V auf die gleiche kinetische Energie
gebracht werden. Die lonen mit der Ladungszahl z fliegen dann Uber eine festgelegte Dis-
tanz | bis sie den Detektor erreichen. Die lonen mit der kleineren Masse m erreichen diesen
entsprechend friher als die schwereren. Die benétigte Flugzeit wird gemessen und gemaf
Gleichung 3 einem m/z Verhaltnis zugeordnet.
L. a0
0 « T

Gleichung 3: Mathematischer Zusammenhang zwischen der Flugzeit t und dem m/z Verhaltnis eines
lons.

Letztlich erreichen die lonen einen Detektor, in dem sie detektiert werden. Dies ist in moder-
nen Geraten oft ein Multichannelplate-Detektor, welcher neben der reinen Massenmessung

auch ein 2D-Imaging der Probenoberflache zulasst.®”
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Besonders Alkylthiole auf Goldoberflachen wurden bereits sehr ausfihrlich mittels ToF-SIMS
analysiert.?’®#’ Sohn et al. analysierten eine Hexadecanthiol-SAM auf Gold mittels ToF-
SIMS (Abbildung 46).%*' Im Massenspektrum sind viele charakteristische Signale zu erken-
nen. Dazu gehoren die fir Thiol-SAMs auf Gold typischen Gold- und Gold-Schwefel-Cluster.
Im niedrigen Massenbereich konnten in eher geringer Intensitét charakteristische Fragmente
des Alkylthiols gefunden werden. Im héheren Massenbereich dominieren vor allem Gold-
Alkylthiol-Cluster (AucMy). In etwas geringerer Intensitat werden auch Gold-Schwefel-
Alkylthiol-Cluster gefunden. Auf diese Weise gelang der Nachweis von Hexadekanthiol auf
der Goldoberflache.
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x10° —— — ——
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Abbildung 46: ToF-SIMS-Spektrum einer Hexadecanthiol-SAM auf Gold. Das Spektrum wurde mit

Genehmigung aus Sohn, S.; Schroeder, M.; Lipinsky, D.; Arlinghaus, H. F.Surf. Interface Anal. 2004,
36, 1222-1226 tibernommen und angepasst. Copyright © 2004 John Wiley & Sons, Ltd.
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3.34 Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie

Bei der Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie handelt es sich um eine Methode der Absorp-
tionsspektroskopie, bei der die Lichtabsorption einer Probe im ultravioletten und sichtbaren
spektralen Bereich gemessen wird. Dies betrifft typischerweise einen Wellenlangenbereich
zwischen 200 und 800 nm. Die UV/Vis-Spektroskopie gehort zu den Elektronenspektrosko-
pien, da Elektronen durch die von aul3en einwirkende monochromatische, elektromagneti-
sche Strahlung von ihrem Grundzustand in einen angeregten Zustand angehoben werden.
Im Gegensatz zur in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen XPS werden keine kernnahen Elektro-
nen von inneren Niveaus angeregt, sondern Valenzelektronen, also die am weitesten auf3en
liegenden Elektronen im Atomverbund. Dies ist der viel geringeren Anregungsenergie als bei
der XPS geschuldet. Da die Valenzelektronen fir die chemischen Bindungen in einem Mole-
kal verantwortlich sind, lasst sich mit der UV/Vis-Spektroskopie der Bindungszustand von
Atomen oder Molekilen sehr gut untersuchen. Bei organischen Molekilen lassen sich nur
ungesattigte Systeme untersuchen. Dies liegt daran, dass die HOMO-LUMO-Aufspaltung
derOrdbi t ale viel gr CObiake. Dahertist einlElektrahénébergaag von’l
AG* i m GegenB# a tUbergangrbei der relativ geringen Energie des eingestrahl-
ten Lichtes nicht mdglich. Insbesondere bei konjugierten Systemen kénnen =~ A = %
Ubergange auch in den sichtbaren Bereich fallen. Je groRer beispielsweise die Anzahl der
konjugierten Doppelbindungen in einem Molekl ist, desto weniger Energie wird fir die An-
regung der Elektronen benétigt und die Lichtabsorption verschiebt sich in Richtung des lan-
gerwelligen Bereichs. Des Weiteren sind auch Elektroneniibergénge von nicht bindenden,
freien Elektronenpaaren detektierbar. Wiederum werden aufgrund der geringeren Aufspal-
tung meist n A~ *Ubergange beobachtet, wobei hier auch n A 0 *Ubergdnge im UV-
Bereich méglich sind.??##2°

Bei Organometallkomplexen spielen neben den schon erwahnten = A ° *Ubergangen
innerhalb der Liganden (L-L-Ubergange) zusétzlich noch drei weitere Ubergange eine
wichtige Rolle (Abbildung 47). Dazu gehoren die farbenintensiven d-d-Ubergange innerhalb
der Metallzentren und die charge-transfer-Ubergange zwischen Metall und Ligand. Letztere
in charge-transfer-Kkomplexen vorkommende Ubergdnge teilen sich nochmal in zwei
unterschiedliche Typen auf. Zum einen M-L-charge-transfer-Elektronenibergédnge vom
Metall zum Liganden (metal-to-ligand charge-transfer, MLCT), bei denen Elektronen vom d-
Orbital des Metalls ( EI ekt r o n e n d énbitat Jes Lzgancen {Efektronenakzeptor)
angeregt werden. Diese kommen héaufig bei koordinativen Bindungen vor, bei denen
Metallionen mit niedrigen Oxidationszahlen involviert sind. Zum anderen gibt es auch den

umgekehrten Fall, bei dem Elektronentibergdnge im charge-transfer-Komplex vom Liganden
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zum Metall stattfinden (ligand-to-metal charge-transfer, LMCT). Dies trifft meist auf
Organometallkomplexe mit elektronenarmen Metallionen mit hohen Oxidationszahlen zu.

Eine Elektronenanregung ist nur dann mdglich, wenn der Energiebetrag der eingestrahlten
Strahlung genau dem Ubergang des Elektrons von einem bindenden in ein anti-bindendes
Orbital entspricht. Kommt es zu einer Elektronenanregung wird ein Teil der Energie in dem
entsprechenden Wellenlangenbereich absorbiert, was sich in einer Intensitdtsanderung des

Lichtstrahls bei der entsprechenden Wellenlange auswirkt.

M-L antibindend

—
. . L-L-Ubergédnge (n—n*)
L L-M Charge-Transfer
—_—0s
M-L Charge-Transfer
e A Al (& W 3
n-1)d ..t d-d-Ubergénge
7XF Y } unbesetzte MOs
TT
Donor-LP
Metall M-L bindend Ligand

Abbildung 47: Mogliche Elektroneniibergange in einem Organometallkomplex.”%

Uber diese Intensitatsanderung (I = lo - las) kann bei bekannter Schichtdicke d und Konzent-
ration ¢ der Probe die Extinktion E, des Mediums fir eine bestimmte Wellenlange & nach

demLambert-Beer 6 schen Geset z Geiehumgd)ithet werden (

0O 1 G— - aMm

Gleichung 4: Lambert-Beer-Gesetz zur Bestimmung der Extinktion.
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Ein UV/Vis-Spektrometer besteht im Wesentlichen aus vier Komponenten. Dies sind die
Lichtquelle, der Monochromator, die Probenkiivette und ein Detektor (Abbildung 48). Die
Lichtquelle deckt wie schon oben erwahnt einen Wellenlangenbereich von 200 bis mindes-
tens 800 nm ab. Der Monochromator dient der Lichtwellenselektion, woraufhin Licht einer
bestimmten Wellenlange durch eine Kivette mit einer Probenlésung gestrahlt wird. An-
schlieend wird die Intensitat des aus der Kivette austretenden Lichts im Detektor ermittelt.
Probenkivette Detektor

Lichtquelle

Monochromator

Abbildung 48: Schematischer Aufbau eines UV/Vis-Spektrometers.?**

Bei der Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie werden Ublicherweise geldste Proben gemes-
sen. Es ist allerdings auch mdglich diinne Schichten organischer beziehungsweise metallo-
supramolekulare Komplexe auf Oberflachen zu analysieren. Voraussetzung hierfir ist die
Transparenz oder auch Semitransparenz des Substrats. Daher eignen sich besonders Glas-
substrate,"”>*"® die beispielsweise Si-OH terminiert sind und im Rahmen dieser Arbeit keine
Anwendung fanden. Um Molekilschichten auf Goloberflaichen untersuchen zu kénnen, mus-
sen semitransparente Goldoberflachen verwendet werden, da Goldsubstrate Ublicherweise
nicht durchsichtig sind. Dazu kénnen mit sehr diinnen Goldschichten (bis ca. 20 nm) be-
schichtete Glasoberflachen verwendet werden, die lichtdurchlassig sind und daher fiir die
Transmissions-UV/Vis-Spektroskopie adsorbierter Molekiile geeignet sind.*"%*"31"

Wie schon in Abschnitt 3.2.2 beschrieben, verwendeten Wanunu und Rubinstein et al. Hyd-
roxamatliganden und das achtfachkoordinierende Metallzentrum Zr(1V) zum Aufbau metallo-
supramolekularer Multischichten auf Gold.'™* Sie verwendeten einen Hexahydroxamatligan-
den und Zr(acac), als Metallkomplex zum Aufbau verzweigter Multischichten auf semitrans-
parenten 15 nm dicken Goldfilmen auf Quarzglas (Abbildung 49a). Um ein kontinuierliches
Schichtwachstum der Multischichten nachzuweisen, wurde nach jedem Beschichtungsschritt

mit dem Liganden ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen (Abbildung 49b). Dazu wurde zu-
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nachst die Absorptionsbande des Hexahydroxamatliganden fur den = A ~ *Ubergang in Lo-
sung ermittelt, die bei 208 nm identifiziert werden konnte (Abbildung 49b, Kasten) und sich
auch auf der Oberflache nach der Abscheidung des Liganden wiederfindet. Wahrend der
Multischichtbildung nach dem Schicht-auf-Schicht-Verfahren kann ein schrittweiser Anstieg
der Adsorptionsbande bei 208 nm beobachtet werden, der das kontinuierliche Wachstum der
metallo-supramolekularen Multischicht widerspiegelt. Des Weiteren kann die Bildung der
Multischicht auf der metallischen Oberflache durch die Verringerung der Gesamtextinktion in
héheren Wellenlangenbereichen der Spektren beobachtet werden, die durch die Verande-
rung der Oberflachenreflektion zustande kommt.?*® Der Anstieg der sogenannten Plasmon-
resonanz der Goldoberflache bei etwa 480 nm weist ebenfalls auf ein erfolgreiches Wachs-
tum der Multischicht hin.*™
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Abbildung 49: Transmissions-UV/Vis-Spektren einer metallo-supramolekularen Multischicht aus
insgesamt acht organischen Schichten auf semitransparentem Gold. a) Schematische Darstellung der
Multischicht und b) UV/Vis-Spektren nach jedem Abscheidungsschritt eines organischen Liganden. Im
Kasten ist das UV/Vis-Losungsspektrum des Liganden dargestellt. Die UV/Vis-Spektren wurden mit
Genehmigung aus Wanunu, M.; Vaskevich, A.; Cohen, S. R.; Cohen, H.; Arad-Yellin, R.; Shanzer, A,
Rubinstein, 1. 3. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17877 17887 Ubernommen und angepasst. Copyright
2005 American Chemical Society.

Motiei und van der Boom et al. konnten das Schichtwachstum ihrer metallo-
supramolekularen Multischichten auf Glas ebenfalls mittels UV/Vis-Spektroskopie
verfolgen.*”” Als Liganden verwendeten sie einen mit drei Pyridinen substituierten Bipyridin-
Osmium(ll)-Komplex 35 (Abbildung 50a). 35 wurde in Multischichten durch die Koordination
der Pyridine an trans-PdCl,-Metallzentren abgeschieden. Die UV/Vis-Spektren zeigen einen

kontinuierlichen, nicht-linearen Anstieg der fir den Komplex 35 typischen Absorptionsban-

59



Dissertation Sebastian Richter Freie Universitdt ;

den, was das erfolgreiche Multischichtenwachstum zeigt (Abbildung 50b). Als Absorptions-
banden konnten die charakteristischen singulett und triplett MLCT-Banden des Osmium-
komplexes 35 bei 510 und 680 nm sowie die ligandenzentrierte Bande bei 320 nm und die

darunter liegenden ~ A ~ *Ubergange der Bipyridinliganden identifiziert werden.

b) 1.5

1.2 nicht-lineares Wachstum

L 3

=
©
1

Absorption
o
o

=
w
1

=
o
L

400 600 800 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 50: Transmissions-UV/Vis-Spektren einer metallo-supramolekularen Multischicht aus dem
in a) gezeigten Osmiumkomplex 35. In b) sind die UV/Vis-Spektren nach jedem Abscheidungsschritt
des Komplexes gezeigt. Die UV/Vis-Spektren wurden mit Genehmigung aus Motiei, L.; Altman, M.;
Gupta, T.; Lupo, F.; Gulino, A.; Evmenenko, G.; Dutta, P.; van der Boom, M. E. J. Am. Chem. Soc.
2008, 130, 8913-8915 Ubernommen und angepasst. Copyright 2008 American Chemical Society.

3.3.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) wurde erstmals 1986 von Bin-
nig, Quate und Gerber beschrieben.?®! Sie gehort damit zu den jungen Oberflachenanaly-
semethoden der sich rasch entwickelnden modernen Mikroskopietechniken. Die AFM ist in
der Lage, Bilder einer Oberflache in nahezu atomarer Auflésung zu liefern.?*?*® Sie hat also
eine ahnlich hohe Auflésung wie man es von Rastertunnelmikroskopen kennt. Dabei hat die
AFM den grol3en Vorteil, dass mit ihr sowohl leitende als auch nicht leitende Oberflachen un-
tersucht werden kénnen. Dies ist besonders vorteilhaft in Hinsicht auf die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten organischen Multischichten. Die Messmethode beruht darauf, dass sich
zwischen einer sehr feinen Nadel (Tip) und einer Oberflache Krafte ausbilden, wenn diese in
raumliche N&he zueinander gebracht werden. Die Nadel kann dabei je nach Messmethode
mit der Oberflache in Kontakt treten oder bertihrungsfrei tber eine Oberflache gefiihrt wer-
den, so dass eine zerstérungsfreie Messung maglich ist. Im Idealfall hat die Spitze der Nadel
die Grol3e eines Atoms, um eine maximale Auflosung zu garantieren. Zum Aufnehmen eines

AFM-Bildes wird die Nadel in einem vorgegebenen Raster tiber die Oberflache gefiihrt. Die
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Anderungen des Oberflachenprofils &uBern sich in einer standigen Anderung der Kréfte zwi-
schen Oberflache und Tip, wodurch die Nadel messbar ausgelenkt wird. Die herrschenden
Krafte liegen typischer Weise zwischen 10™° und 10™ Newton. Je nach Oberflachenbe-
schaffenheit kénnen Auflésungen von bis zu 0,1-10 nm erreicht werden.®" %

Fur AFM-Messungen kdnnen verschiedene Messmodi verwendet werden. Bei dem klassi-
schen Kontakt-Modus tritt die AFM-Spitze in direkten mechanischen Kontakt mit der Ober-
flache. Im urspringlichen constant height mode wird die Nadel wahrend des Abrasterns in
einer konstanten Hohe zur Oberflache gehalten und die Auslenkung der Nadel durch die auf-
tretenden Krafte entsprechend der Oberflachenstruktur ermittelt. Beim sogenannten constant
force mode wird die herrschende Kraft zwischen Tip und Oberflache konstant gehalten, in-

dem sich die Feder der H6he im Oberflachenprofil anpasst, was ebenfalls gemessen werden

kann.

Photodetektor

Signal-
verarbeitung

Cantilever
i Steuereinheit

Abbildung 51: Schematischer Aufbau eines AFM-Instruments.
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Im Nicht-Kontakt-Modus erfolgt die Anregung der Nadel dynamisch, das heif3t die Nadel wird
in Schwingung entsprechend ihrer Resonanzfrequenz gebracht und so entlang einer Ober-
flache gefahren. Durch Wechselwirkungen der schwingenden Nadel mit der Oberflache ver-
schiebt sich die Resonanzfrequenz, was ebenfalls ein Mal3 fir das Oberflachenprofil dar-
stellt. Dieser Modus erreicht die héchste Auflésung.?*® Es ist auch méglich den sogenannten
intermittierenden Modus (tapping mode) zu verwenden. Hierbei handelt es sich wie beim
Nicht-Kontakt-Modus um eine dynamische Anregungsmethode, wobei die Anregung mit der
Resonanzfrequenz extern vorgenommen wird. Dadurch fiihrt die Anderung der Resonanz-
frequenz bei Wechselwirkungen der Oberflache mit der Nadel zu einer Anderung der
Schwingungsamplitude beziehungsweise der Phase.

Bei einem AFM-Experiment kann die Probe beispielsweise durch ein piezoelektrisches Ele-
ment unter einer Nadel bewegt werden, deren Spitze die Probe scannt (Abbildung 51). Die
dabei auftretenden Kréfte an der Spitze filhren zu einer Auslenkung des sogenannten Can-
tilevers, an dem die Nadel angebracht ist. Um die Auslenkung hochaufgelést messen zu
konnen wird beispielsweise ein Laserstrahl verwendet, der auf die Nadel gerichtet ist und
dessen Reflektion mit Hilfe eines Photodetektors registriert wird. Die Steuerung des Experi-
ments lauft Uber einen Controller, der zum einen die Bewegung des Piezoelements steuert

und zum anderen die erhaltenen Signale verarbeitet.

Abbildung 52: AFM-Bilder einer unbeschichteten Goldoberflache (A) und einer Hydroxamatliganden-
Multischicht auf Gold mit Zr(acac), (B) oder ZrCl, (C) als Metallsalze. Die AFM-Bilder wurden mit
Genehmigung aus Doron-Mor, |.; Cohen, H.; Cohen, S. R.; Popovitz-Biro, R.; Shanzer, A.; Vaskevich,
A.; Rubinstein, I. Langmuir 2004, 20, 10727-10733 ubernommen. Copyright 2004 American Chemical
Society.

Rubinstein et al. haben ihre auf Hydroxamatliganden und Zr(IV) beziehungsweise Ce(IV) ba-
sierenden Multischichten mittels AFM untersucht (Abschnitt 3.2.2 und 3.3.4).*"* Sie konnten

feststellen, dass sich die Oberflachen ihrer Multischichten auf Gold deutlich von unbehandel-
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ten Goldoberflachen unterscheiden (Abbildung 52). Es ist zu erkennen, dass die Mul-
tischichtstruktur deutlich kleinere Doméanen aufweist als die reine Goldoberflache.

Des Weiteren gelang es ihnen AFM-Experimente zur Bestimmung der Schichtdicke zu ver-

wenden (Abbildung 53). Mit Hilfe der Nadel konnte ein kleiner Bereich der Multischicht im
Kontaktmodus des AFM-Gerats weggekratzt werden. Dabei wurden alle Schichten bis zum

Goldsubstrat entfernt, wodur ch ei n AFensterfi entstand. Bi e Sch
sprach dann der Tiefe des AFensterif. Durch di es
dass die Dicke einer Schicht innerhalb einer Multischicht mit Zr(acac), als Metallquelle bei-

spielsweise 1,4 nm und mit ZrCl,; 2,4 nm betragt. Daraus ist zu ersehen, dass die Nanopha-

se der verwendeten Zirkoniumspezies die Schichtdicke der Multischicht deutlich beeinflusst.

nM

i ] \® !
28 R "’u‘l EERL RS EITE O >
i

a 288 488 688 8688 nM

Abbildung 53: AFM-Bild des Kratzexperiments bei einer Hydroxamatliganden-Multischicht auf Gold

mit ZrCl;, und H° henprof il des a Dig Giafik avurdet ndtnGendhfngung tus r s i .
Doron-Mor, I.; Cohen, H.; Cohen, S. R.; Popovitz-Biro, R.; Shanzer, A.; Vaskevich, A.; Rubinstein, I.
Langmuir 2004, 20, 10727-10733 Ubernommen. Copyright 2004 American Chemical Society.
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4.1 Successive Coordination of Palladium(ll)-lons 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
Surf. Sci. 2012, 606, 367-377

Die in diesem Kapitel vorgestellte Arbeit ist 2012 in der Fachzeitschrift Surface Science er-
schienen. Eine Kopie der Originalarbeit befindet sich am Ende des Kapitels 4.1. Die Repro-
duktion und Verwendung der Arbeit erfolgt mit Genehmigung des Verlags. Copyright ©
2012 Elsevier.

Die Arbeit ist online verfugbar unter:
http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2011.10.020

4.1.1 Erklarung zur Eigenleistung in dieser Arbeit

Die Synthese der eingesetzten Verbindungen und die Oberflachenbeschichtungen wurden
von Johannes Poppenberg durchgefuhrt. Die Protonierungsexperimente mit den hergestell-
ten SAMs geschahen in Eigenleistung. Die Abscheidung des Terpyridinliganden wurde von
Christoph H.-H. Traulsen durchgefuhrt. Die XPS- und NEXAFS-Messungen wurden von Erik
Darlatt durchgefihrt. Die ToF-SIMS-Messungen wurden von Erik Darlatt in Zusammenarbeit

mit Hyegeun Min durchgefuhrt. Die Interpretation der Ergebnisse geschah in Zusammenar-

64


http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2011.10.020









































































































































































