3.2.1 Selbstorganisation des Phosphonatporphyrins auf Graphit, die
Darstellung segregierter Porphyrinreihen

3.2.2 Experimente und Resultate auf Graphit
Alle der in Abbildung 18 verzeichneten Tetraphenylporphyrine (TPP) bildeten bei pH = 13

segregierte Fasern mit einem ,einheitlichem™ topologischem Durchmesser. Abbildung 21

TTP-C (Octacarboxyl-TPP) aus 0,1 n NaOH
(pH =13) erhalten wurde. Fiir alle weiteren
Experimente wurde jedoch das in den para-
Positionen mit  Phosphonatopropan-oxyl-
substituierte TTP-D gewéhlt. Es ist das
Molekiil mit der geringsten sterischen
Hinderung beziiglich seiner Stapelung, in |
ortho- und meta- Positionen substituierte
TPP's zeigen eine  vergleichsweise

schwichere m->1 Wechselwirkung®'. TTP-D

wirkte auch hinsichtlich seiner solvophoben

! 0.50 pm o 1.00 1.50

Eigenschaften einschitzbarer, dem sperriger

o . Abbildung 21: topologische Aufnahme einer
substituierten Octaphosphonatporphyrin TTP-  Graphit-Oberfliche nach Priparation einer ¢ =
10 mol/l Losung des Octacarboxylporphyrins C
aus 0,1 n Natronlauge. Der Aufnahmenkontrast
(dunkel zu hell) entsoricht z =5 nm.

A wurde ein groBerer Spielraum beziiglich
moglicher Konformere unterstellt. Alle im
Weiteren beschriebenen Experimente wurden mit Porphyrin D durchgefiihrt, das im

Folgendem mit Phosphonatporphyrin abgekiirzt ist.

Abbildung 22a und 22b sind topologische Aufnahmen, die nach Préparation des
Phosphonatporphyrins aus einer ¢ = 10 mol/I Lésung in 0,1 n Natronlauge erhalten wurden
(pH =13). Die erkennbaren Faseraggregate sind auf den kristallografischen Achsen des
Graphits ausgerichtet (Abschnitt 2.3.1). Thre Hohe h streut zwischen h = 1,5 und 2,8 nm,
wobei 2,8 nm dem maximal moglichen Durchmesser nur eines Phosphonatporphyrins
entspricht.

Die eindimensionale Aggregation der Phosphonatporphyrine konkurriert auf Graphit mit der
Bildung einer Monoschicht aus flach an die Oberfliche gebundenen Porphyrinen. Diese
Monoschicht zeigt sich bei einem pH = 13 kaum strukturiert. Gelegentlich vielleicht auch

selten konnen strukturierte Doménen (Abbildung 22 d) gemessen werden. Die erhaltenen
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Aufnahmen lassen dann auf eine rudimentir ausgebildete Monomer-Reihenstruktur schlieBen.

Die durch die Reihen hervorgerufene Korrugation mifit eine Periodizitdt von ca. r = 7,3 nm.
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Abbildung 22: Topologie der Graphitoberfliche nach Praparation einer ¢ = 10™ mol/l
Lésung des Phosphonatporphyrins aus 0,1n NaOH

a) zeigt Fasern, die auf den kristallografischen Achsen des Graphits ausgerichtet sind. Die
weillen Pfeile indizieren die vermutete Abflussrichtung der Losung wahrend der Préparation.
Die blau eingezeichnete Rasterlinie korrespondiert mit dem unter c¢) in blau dargestelltem
topologischen Profil.

b) zeigt einen Oberflédchenabschnitt in groferer Auflosung. In direkter Umgebung der Fasern
finden sich wenig geordnete Schichten. Sie haben eine Hohe von h = 0,5 nm. Die gelb bzw. rot
eingezeichneten Rasterzeilen korrespondieren mit den unter ¢ dargestellten topologischen
Profilen.

c) topologische Profile aus a) und b).

d) zeigt eine Zoom-Aufnahme aus b). Die Aufnahme entspricht dem in b) weifl umrandetem
Gebiet. Die Monoschicht zeigt eine Reihenstruktur, die bei pH=13 selten gefunden wird bzw.
wenig ausgebildet ist

Wie auch die Fasern sind die Reihen entlang der kristallographischen Graphit-Achsen
orientiert. Sie bilden vermutlich eine Templatschicht, auf der im Anschluss die Fasern

adsorbieren und ca. 10 Stunden {iberdauern kdnnen, bevor sie kollabieren (siche 2.3.1).
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Die gefundenen Fasern sind auf Graphit ,,weich* und mechanisch kaum widerstandsfahig. Sie
»schmilzen® auf Graphit und/oder werden durch den Krafteintrag der Messsonde auf der
Oberfliche vertragen. Abbildung 23a ist ein etwa 3um X Ium grofler topologischer
Ausschnitt nach einer Standartpriaparation bei pH = 13. Die in Abbildung 23a eingezeichneten

Markierungen umrahmen Bereiche, die durch geringfiigig groferen und gewohnlich

- L
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Abbildung 23: Topologische Aufnahmen der Phosphonatporphyrinfasern auf Graphit

a) 3um x lum groBer Ausschnitt. Die gelb eingezeichneten Markierungen dokumentieren
Penetrationserscheinungen, die auf den Messvorgang zuriickzufithren sind. Die Fasern wurden
dabei zu einer Monoschicht abgebaut.

b- ¢) Schicksal der Fasern und der Monoschicht auf Graphit iiber einen Zeitraum von um 12
Stunden. Die Fasern kollabieren, die Monoschicht verliert unter Wirkung der Rastersonde an
Kontur und wird tiber die Oberflache vertragen.

vernachlissigbar geringen Krafteintrag der Rastersonde modifiziert wurden. Derartige
Modifikationen wurden dominant, wenn die Sonde mit einer zu groB3 voreingestellten
Anregungsamplitude (target-Amplitude A =2 V) und minimal detektierbarer Ddmpfung tiber
die Oberfliche gefiihrt wurde. Die Fasern wurden dabei zugunsten einer wenig fixierten
Monoschicht umgelagert. Die Monoschicht 16st sich durch den Rastervorgang selbst (auch)
auf (Abbildung 23b, ¢ und d).

Ahnliche Beobachtungen sind von hydrophilen Verbindungen und auch von Wasser selbst auf

Graphit bekannt® (siehe 2.3.1). Sie sind vermutlich dominant, wenn die Adsorbatmolekiile
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eine grossere Wechselwirkung mit der
Sondenober-fliche zeigen als mit Graphit.
Phosphonat-porphyrine bilden auf Graphit
und pH=13 jedenfalls keine festen
Strukturen. Eine Tendenz zur Bildung
segregierter Fasern oder labiler Stédbe kann
jedoch bereits festgestellt werden.

Um strukturelle Informationen aus dem

Inneren der Fasern zu erhalten, wurden

TEM-Messungen angestrebt (Elektronen-

?:,( =

1.608 nm

amorphem Graphit priparierte LOsung Jg'““ vt e e
wurde dazu ohne Kontrastierung nach R W
) 2.5

vergleichbaren Aggregaten abgesucht. Da ° .00

beugung). Eine auf beglimmtem und

die zu untersuchenden  Aggregate, i
aufgrund ihres geringen Streuquerschnitts
im  Grenzbereich  einer moglichen
Auflésung liegen®, konnten jedoch keine
aussagekriftigen Aufnahmen erhalten
werden. Dies traf auch auf kryoskopisch
préparierte Proben zu.

Die Eigenaggregation des Phosphonat-
porphyrins wurde dann zwischen pH =

11,5 bis 12,5 untersucht. Dazu wurde die  Abbildung 24: TEM und RKM Aufnahmen

.. . zweidimensionaler Aggregaten bei pH = 12,5
Losung durch Zugabe von Wasser auf eine gareg P

Bild a ist eine topologische Aufnahme und zeigt eine

Konzentration von ¢ = 0,5><10-5 mol/l und  nicht geschlossene Monoschicht bzw. Platten von h =
. ) 2,8 nm. Doppelschichten sind um h = 1,6 nm dicker.

auf einen pH-Wert von ca. 12,5 eingestellt  Bjjg b zeigt die Topologie eines mehrschichtigen
Kristalls, einzelne Schichten sind h = 1,6 nm dick.
Bild c ist eine TEM-Aufnahme und =zeigt drei

Aufbewahrung in einem Kiihlschrank auseinander gedriftete Schichten.

und  verdiinnt. Nach  mehrtdgiger

wurde die Losung pripariert und mit TEM

und RKM erneut nach Aggregaten abgesucht. Es fanden sich nun ausschliesslich Plattchen
(Abbildung 24).

Auf Graphit sind die gefundenen Platten bzw. Monoschichten haufig h = 2,8 nm stark, also
vom molekularer Dicke (Abbildung 24a). Sie konnen daher aus Phosphonatporphyrinen
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bestehen, die mit ihrer Molekiilebene senkrecht zur Substratoberfliche angeordnet sind und
lateral - also zweidimensional - miteinander verkniipft sind. Vereinzelt finden sich jedoch
auch Doppelschichten oder bereits flache mehrlagige Kristallite, die aus zwischen vier und
fiinf Lagen bestehen konnen. Der Monoschicht aufliegende Lagen haben jedoch nur noch eine
Hohe von h = 1,6 nm. Die in Abbildung 24 b gezeigte Aufnahme zeigt einen solchen
mehrlagigen Mikrokristalliten. Er mi3t einen horizontalen Durchmesser von ca. d =1 pum und
hat eine Hohe von etwa h = 4 nm. Auf seiner Oberflache finden sich Lochdefekte mit einer
Tiefe von 1,6 nm.

Einer einfachen geometrischen Uberlegung zufolge sollte eine Platte, die zwei Porphyrine
stark ist, eigentlich eine Hohe von h = 5,6 nm aufweisen (2,8 nm je Porphyrin). Die
Messungen ergeben jedoch eine Plattenhdhe von nur 4,4 nm (2,8 nm +1,6 nm) bzw. 2,8
nm+(n—1)x1,6 nm fiir einen n-lagigen Kristall. Dies kann als deutlicher Hinweis darauf
verstanden werden, dass Aggregate von monomolekularer Stirke aus parallel und senkrecht
zur Oberfldche angeordneten Phosphonatporphyrinen gebildet sind. Im Kristall hingegen
dominiert eine Situation, bei der die Phosphonatporphyrine iibereinanderliegender Lagen
interdigitieren oder um einen definierten Winkel aus der vertikalen Position gekippt sind.
Diese Interpretation stiinde im Einklang mit Kristallstrukturdaten verschiedener TPP’s, die
hiufig eine monoklin strukturierte Elementarzelle aufzeigen’.

Um inneren Einblick in die molekulare Struktur der ein- und zweidimensionalen Aggregate
zu gewinnen, wurde mit Platin(II+)-Phosphonatporphyrin experimentiert (eindimensionale
metallische Leiter!). Die Metallierung des Phsophonatporphyrins sollte den Streuquerschnitt
der Aggregate vergroflern und Beugungsexperimente durch TEM ermdglichen. Auswertbare
Daten wurden so an Routine- und Kryopréiparaten erhalten. Das Augenmerk wurde dann auf
die interatomaren Platin-Platin Abstdnde gerichtet. Es wurde erwartet, dass sie mit dem
Gertiistabstand der Porphyrine identisch sind. Das gewonnene Datenmaterial ldsst jedoch
keine eindeutigen Schliisse zu, denn es scheint unterschiedliche Modifikationen zu geben. Der
Platin-Platin Abstand scheint jedoch bei um r = 420 pm zu liegen. Er liegt damit in einer
Grossenordnung, die mit der von Palladium(II+)-TPP Kristallen vergleichbar ist’. Die mit
Platin(II) metallierten Aggregate zeigten jedoch im RKM eine andere Aggregattopologie. Sie
sind generell ca. 30 % diinner als die der freien Porphyrinbasen. Von weiteren
Strukturvergleichen musste daher vorerst Abstand genommen (ohne Abbildungen) werden.
Um der bei einer Verringerung des pH-Wert beobachteten Kristallisation entgegen zu wirken,
wurde die Priparation dann etwas modifiziert. Eine Losung des Phosphonatporphyrins der

Konzentration ¢ = 10 mol/l und pH =13 wurde fiir zwei Stunden auf eine Temperatur von
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etwa T = 80°C gebracht und noch heif3 {iber einen Membranfilter der Porengréle 50 nm
filtriert. Mit 0,1n HCI wurde ein pH-Wert zwischen 11 und 12 eingestellt. Die Losung wurde
noch warm auf Graphit prapariert und dann untersucht. Es wurde ein kaum strukturierter Film
erhalten, der auf "wild" fusioniertes Phosphonatporphyrin zuriickgehen kann (ohne eine
Abbildung).

Es fanden sich jedoch

Horiz distance(l) 13.184 rm
Horiz distance 2.832 nm
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Horiz distance(L) 14.941 nm
Horiz distance 5.957 nm
Horiz distance 4.980 nm
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Abbildung 25: Die Abbildung zeigt eine 50 x 50 nm’ groBe Phasenkontrastaufnahme der gefundenen Mono-
und Dimerreihenstrukturen. Die abgebildeten Aufnahmen sind Fourier-gefiltert (alle Signale mit einer
Wellenldnge von unter 0,5 nm sind herausgefiltert). Die Geraden in den Aufnahmen korrelieren farblich mit den
daneben abgebildeten Profilen. Die horizontalen Distanzen, der auf den Geraden positionierten Messpunkte, sind
unter den Profilen gedruckt. Die Werte korrelieren mit den theoretisch zu erwartenden Abmessungen einzelner
Phosphonatporphyrine. Die Modelleinlagen (rechts im Bild) sind Strukturvorschlidge, die aus den gewonnenen
Daten abgeleitet wurden. Das eigentliche Geriist der Tetra-Phenyl-Porphyrine wurde gelb dargestellt. Rote
Gruppen zeigen die zu H-Briicken beféhigten, blaue, die nicht befdhigten Gruppen.

a) zeigt den Phasenkontrast einer Monomer-Reihenstruktur, die rote Linie zeigt eine Korrugation von 2,8
nm, zwischen den Molekiilreihen verbleibt freier Raum. Die Separationsdistanz betrdgt um r =2 nm.

b) Zeigt den Phasenkontrast einer Dimer-Reihenstruktur. Zwischen Dimerreihen verbleibt freier Raum.
Die Separationsdistanz betrédgt um r = 2 nm.

fest auf die Oberfldche gebundene und segregierte Molekiilreihen. Diese Reihen sind h = n x
0,5 nm ( n=0,1,2,3) hoch und durch einheitliche Abstdnde voneinander segregiert. Sie zeigen
sich unter den gewidhlten Bedingungen stabil. Die Oberflichentopologie verdnderte sich daher
weder zeitlich (Zeitfenster mehrerer Tage) noch durch den Krafteintrag der Messsonde.
Abbildung 25 zeigt exemplarisch zwei Phasenkontrastaufnahmen (siehe dazu 2.2) der
gefundenen Reihenstrukturen in ndherungsweise molekularer Auflosung. Die Bilddaten

wurden aus dsthetischen Griinden Fourier-gefiltert, wodurch Periodizititen unter 0,5 nm
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eliminiert sind. Innerhalb der Mono- und Dimerreihen wird eine Korrugation von 2,8 nm
gemessen. Dieser Wert entspricht gerade dem maximal moglichen Durchmesser nur eines
Molekiils. Die Reihen sind ihrerseits durch einen einheitlichen Abstand voneinander separiert,
der ca. r = 2 nm betrdgt. Demnach besteht zwischen benachbarten Porphyrinen innerhalb einer
Reihe die Moglichkeit zur Ausbildung intermolekularer Wasserstoffbriicken, wéhrend dies
bei benachbarten Porphyrinen unterschiedlicher Reihen aus rdumlichen Griinden nicht der
Fall sein kann. Innerhalb einer Dimerreihen konnte jedes Porphyrin drei intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen zu seinen nichsten Nachbarn ausbilden (siehe hierzu auch die
Molekiilmodelle in Abbildung 25). Die Segregation der Phosphonatporphyrine wird durch
Verminderung des pH aufgehoben.
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3.2.2 Diskussion der Ergebnisse auf Graphit

Die Resultate auf Graphit sind in einer Ubersicht zusammengefiigt (Abbildung 26):

Bei einem pH = 13 ist das Phosphonatporphyrin deprotoniert und daher auch gut 16slich. Es
konnen keine Hinweise auf unmittelbare und intermolekulare Wechselwirkung der
Phosphonatgruppen bzw. der Molekiilperipherie gefunden werden. Die Phosphonatanionen
und auch Natriumkationen kénnen der Gruppe hydrophiler Ionen (-=> Loslichkeit) zugeordnet
werden. Die Ionen sind daher hydratisiert. Zwischen stark hydratisierten Gruppen ist eine
repulsiv wirkende Hydratationskraft wirksam?’. Diese repulsiv wirkende Kraft hat
gewOhnlich eine Reichweite von ca. r = 2 nm, was der gefundenen Segregationsdistanz
zwischen zwei Molekiilreihen entspricht (Abbildung 25).

Der hydrophobe Effekt, die zwischen den Porphyringeriisten wirksamen Van der Waals
Krifte und gegebenenfalls die m -> n Wechselwirkung sollten die Stapelung des Molekiils
begiinstigen®'. Daher konnen segregierte Fasern oder Stibe von nur monomolekularer Stirke
entstehen. Der hydrophobe Effekt ist jedoch nur wirksam, solange ausreichend Wasser bzw.
Feuchtigkeit vorhanden ist”’. Dies ist auf Graphit nur bedingt und in der Regel fiir einen
Zeitraum von etwa 6 Stunden nach Prédparation der Probe der Fall (siche dazu 2.3.1). Die
Porphyrin — Porphyrin Wechselwirkung (die Faserbildung) konkurriert mit der Porphyrin-
Graphit Wechselwirkung (der Monoschichtbildung). Die Bildung der Monoschicht scheint
thermodynamisch favorisiert zu sein. Die Phosphonatporphyrine koordinieren auf dem
Graphit spezifisch, denn die Adsorbate sind an den kristallografischen Achsen des Graphits
ausgerichtet(Abschnitt 2.3.1). Bei einem pH = 13 sind diese Reihen nicht stabilisiert und die
Porphyrine kdnnen durch den Kraftkontakt mit der Sonde verrutschen. Die Wechselwirkung
der Phosphonatgruppen mit der hydrophilen Sondenoberfliche (Silizium) ist grofer, als die
des Gesamtmolekiils mit Graphit. Uber die Affinitit der Phosphonate und Silizium ist
berichtet.*

Reihenstrukturen von TTP's auf Graphit aber auch Porphyrinplédttchen von monomolekularer
Stirke sind  bekannt’’, segregierte Reihen unbekannt. Thre Bildung  setzt
Tetraphenylporphyrine oder analoge Verbindungen wie Pyridylporphyrine vorraus, die
beziiglich ihrer Molekiilperipherie von nur zweizdhliger Symmetrie sind. Verringert sich der
pH auf zwischen 11 und 12, kdnnen sich hier Phosphonatporphyrine anreichern, die z. B.
einfach oder zweifach protoniert sind. Die Molekiile sind dann nicht mehr von vierzahliger
Symmetrie. Die protonierten Phosphonatgruppen haben dann eine geringere Loslichkeit und
fungieren als Protonendonatoren, deprotonierte Gruppen als Protonenakzeptoren. Die

Segregation der Fasern bzw. die der Phophonatgruppen wird dadurch dann partiell
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aufgehoben. Daher konkurrieren kristalline und einheitliche Platten von {iberwiegend

monomolekularer Stirke mit flach auf der Oberfliche gebundenen und kristallinen Mono- und

Dimerreihen. Die Loslichkeit des Phophonatporphyrins nimmt also insgesamt ab.

Bei betagten und kiihl gelagerten Proben iiberwiegen dann kristalline jedoch 16sliche

Plattenaggregate. Sie konnen iiber einen Zeitraum von einem Jahr zu Objekten mit einer

Oberflache von 2000 x 2000 pum® wachsen und dann ohne Schwierigkeiten auch visuell

Abbildung 26: Aggregationsschema azider Tetraphenylporphyrine
a)

b)

zeigt eine von Bai et. al. publizierte STM-Aufnahme (current-image) des
Tetrabenzoesdureporphyrins auf Graphit. Die Porphyrine sind beziiglich ihrer
Molekiilperipherie von vierzahliger Symmetrie und so angeordnet, dass die maximal
mogliche Anzahl an Wasserstoffbriickenbindungen erreicht wird.

das Phosphonatporphyrin bildet bei pH=11 Reihenstrukturen, zwischen den
Molekiilreihen verbleibt durch Porphyrin nicht besetzter Raum, die partielle
Deprotonierung fiihrt zu einer niedrigeren Symmetrie. In Losung finden sich dann
»entsprechend zweidimensionale Flidchenaggregate. Bei einem pH=I13 ist das
Phosphonatporphyrin deprotoniert. Es finden sich lose (voneinander separierte) und
flach auf die Oberfliche gebundene Phosphonatporphyrine. In Losung ,.entsprechend*
eindim. Faseraggregate.

wahrgenommen werden. Sie sind flexibel, gut 16slich und sedimentieren (ohne Aufnahmen).

Unmittelbar nach Pridparation einer heilen und gefilterten Losung finden sich hingegen

iiberwiegend miteinander aggregierte Fasern. Die Aggregation der Phosphonatporphyrine
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durch die genannte intermolekulare Porphyrin-Porphyrin Wechselwirkung (hydrophober
Effekt) ist demnach schneller als die Aggregation iiber Wasserstoffbriickenbindungen.

Zur ,,Vervollstindigung® bzw. Anbindung an die Literatur zeigt Abbildung 26a eine STM-
Aufnahme™ und eine Kristallstruktur ”’ des Tetrabenzoesdureporphyrin. Das protonierte TPP-
Derivat hat eine vierzihlig strukturierte Molekiilperipherie. Dieses Porphyrin (voll-protoniert)
ist auf Graphit so angeordnet, dass die maximal mogliche Anzahl an
Wasserstoffbriickenbindungen iiber die Peripherie realisiert ist.

Die Resultate auf Graphit konnen zeigen, dass bei einem pH = 13 in der Tat Bedingungen
gefunden sind, die ein kolumnares und rein eindimensionales Stapeln der vorliegenden
Tetraphenylporphyrine ermdéglichen (Abbildung 18). Deprotonierte und hydratisierte
Phosphonatgruppen induzieren die gewiinschte Segregation der peripheren Substituenten.
Daher konnen segregierte Fasern mit monomolekularem Durchmesser gebildet werden,
vergleichbar diinne Porphyrinfasern sind unbekannt. Die Faseroberfldche sollte demnach mit
der eines gut wasserloslichen Salzes bei Raumluft vergleichbar und hygroskopisch sein. Der
Faserkern sollte hingegen durch starre und gestapelte Porphyrine gebildet werden. Um
freistehende Sédulen generieren zu kdnnen, miisste das Aggregat jedoch wesentlich starrer und
von der Anmutung eines Stabes sein. Die Eigenaggregation der Phosphonatporphyrine ist
durch den Graphit jedoch stark gestort (Abschnitt 2.3.1), eine gilinstigere Oberfliche zur

Darstellung von Stdben, wéire demnach Glimmer (siehe dazu Abschnitt 2.3.2).
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