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Schichtweise Organisation photoaktiver Filme
auf der Basis von Donor-verkniipften
Fullerenen**

Chuping Luo, Dirk M. Guldi,* Michele Maggini,
Enzo Menna, Simonetta Mondini, Nicholas A. Kotov
und Maurizio Prato

Der Aufbau molekularer Funktionseinheiten, wie photo-
elektrochemische Zellen, die sich fiir die Umwandlung von
Sonnenenergie einsetzen lassen, ist nicht nur von groflem
Nutzen, sondern auch eine groBe Herausforderung.!! Hiufig
treten Probleme infolge von Grenzflichendiffusionen der
Donor- und Acceptormolekiile oder von unzureichender
Anregung durch sichtbares Licht bei Halbleitermaterialien
mit groBer Energieliicke auf.[*3]

Im Folgenden mochten wir die supramolekulare Organisa-
tion von Donor-verkniipften Fullerenen vorstellen, durch die
sich eine attraktive Moglichkeit zur Herstellung photoaktiver
Indiumzinnoxid(ITO)-Elektroden ergibt, die sich durch ef-
fiziente Erzeugung von Photostrdmen auszeichnen. Ein
grundlegender Vorteil derartiger maBgeschneiderter Archi-
tekturen besteht darin, die Schichtdicke und die Zusammen-
setzung der organisierten Filme auf molekularem Niveau
kontrollieren zu kénnen.P] Ebenso wichtig sind die spezifische
Ausrichtung und Orientierung der eingebauten Donor-Ac-
ceptor-Systeme zur Erleichterung des Elektronentransfers
zwischen benachbarten Schichten.® Es ist davon auszugehen,
dass die Effizienz, mit der die Photostrome hervorgerufen
werden, vom Zusammenspiel dieser einzelnen Parameter
(Filmdicke, Anordnung und Orientierung) abhingt.

Im Folgenden beschreiben wir die schichtweise Auftragung
des Fulleropyrrolidinium-Ions 1 und der Ruthenium(ir)-poly-
pyridyl-Fulleren-Donor-Acceptor-Dyaden 2 und 3 (Gegenion
jeweils PF¢~; Schema 1) auf Festkorpersubstraten (Quarz
und halbleitende ITO-Elektroden). Die verwendeten Ru-
thenium(11)-polypyridyl-Komplexe zeigen eine ausgeprigte
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums bei gleich-
zeitiger Beibehaltung eines hohen Potentials zur Erzeugung
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Schema 1. Darstellung der durch spontane Selbstorganisation gebildeten
nanostrukturierten Kompositfilme mit a) dem Fulleropyrrolidinium-Ion 1
und b) den Ruthenium(i1)-polypyridyl-Fulleren-Donor-Acceptor-Dyaden 2
und 3.

von Photostromen.” ! Beide Parameter sind von entschei-
dender Bedeutung fiir die angestrebte effiziente Umwand-
lung von monochromatischem Licht hoher Wellenldnge in
Strom. Mindestens ebenso wichtig ist, dass durch die Ver-
wendung kovalent verkniipfter Donor-Acceptor-Systeme
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(wie der Dyaden 2 und 3) die gewohnlich auftretende
Phasentrennung vermieden und so eine stabile Donor-Ac-
ceptor-Grenzfliache sichergestellt werden kann.

Die Synthesen des Pyrrolidinium-Ions 10 und der Tris(2,2-
bipyridin)ruthenium(ii)-C¢-Dyade 207 wurden bereits be-
schrieben. Die Dyade 3 wurde analog zu 2 hergestellt,
wobei eine 2,3-Bis(2-pyridyl)chinoxalin-Einheit verwendet
wurde, die als Briickenligand gleichzeitig zwei Metallzentren
koordinieren kann.

Der Schliissel in der Abscheidung von Cg-Verbindungen
besteht darin, die Substratoberfliche mit einem negativ
geladenen Material zu beschichten. Dazu wurde eine hydro-
phile Oberfliche zunichst mit Poly(diallyldimethylammo-
nium)chlorid (PDDA-Chlorid) und anschlieBend mit Na-
triumpoly(styrol-4-sulfonat) (PSS) beschichtet. Danach konn-
ten die positiv geladenen Fullerenderivate unter Nutzung
gleichformig ausgerichteter Coulomb- und kurzreichweitiger
van-der-Waals-Krifte, die fiir den Physisorptionsprozess zwi-
schen entgegengesetzt geladenen Ionen kennzeichnend
sind,®! aufgebracht werden. So besteht eine anziehende
Wechselwirkung zwischen den negativen Sulfonatgruppen
einerseits und der Pyrrolidinium-Gruppe in 1 sowie dem
Ruthenium(i1)-Komplexfragment in 2 und 3 andererseits.
Nach dieser Modifizierung ist die Elektrodenoberfldche
hydrophob und kann nun mit einer weiteren Dyadenschicht
unter Nutzung hydrophober Wechselwirkungen beschichtet
werden.[?]

Um die GleichméiBigkeit der einzelnen Beschichtungs-
schritte zu priifen, wurden nach jedem abgeschlossenen
Schritt die UV/Vis-Absorptionsspektren der erhaltenen
Filme aufgenommen. Weder die PDDA- noch die PSS-
Schichten weisen im beobachteten Bereich nennenswerte
Absorptionen auf. Das Pyrrolidinium-Ion in der Monoschicht
konnte hingegen eindeutig durch Maxima bei 226, 260 und
336 nm nachgewiesen werden, die mit denen einer Dichlor-
methanlosung des Pyrrolidinium-Salzes (218, 257 und
330 nm) exzellent iibereinstimmen. Um eine ausreichend
stark absorbierende Elektrode zu konstruieren, wurden bis zu
20 Schichten aufgetragen. Die Absorptionsspektren der auf
Quarz aufgebrachten Filme lassen auf sich wiederholende
Muster schlieBen. Die hierbei festgestellte lineare Abhéngig-
keit ist ein wichtiges Indiz fiir eine zufrieden stellende und
einheitliche Stapelung der einzeln abgeschiedenen Filme.

Die Linearitdt des Mehrschichtenwachstums wurde durch
Messungen der ellipsometrischen Filmdicke bestitigt (Abbil-
dung 1). Sie nimmt um 4.3 nm pro Beschichtungscyclus aus
PSS- und 1-Abscheidung zu, was einer Adsorption von 2-3
Monoschichten von 1 und einer Schicht PSS, deren Dicke
typischer Weise zwischen 0.5 und 1 nm liegt, entspricht. Das
schichtweise Wachstum des Films ist in Kraftmikrosko-
pie(AFM)-Aufnahmen deutlich zu erkennen (nicht abgebil-
det). Die Morphologien der PDDA/PSS- und PDDA/PSS/
1-Schichten unterscheiden sich den AFM-Aufnahmen zufolge
deutlich. PDDA/PSS bildet eine recht glatte Oberfldche mit
wenigen Poren. Nach der Adsorption von 1ist die Oberfldche
deutlich weniger rau und feinkornige Strukturen der Ful-
lerenschichten treten in den Vordergrund. Am wichtigsten
erscheint jedoch, dass die Oberfliche gleichmiafig mit cha-
rakteristischen, 20— 50 nm groBen zweidimensionalen Aggre-
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Abbildung 1. Ellipsometrische Dicke d von auf Siliciumwafern aufgetra-
genen Schichten von 1.

gaten besetzt ist, die einen kontinuierlichen und einheitlichen
Film bilden. In den untersuchten Fldchenabschnitten wurden
keinerlei Mulden beobachtet. Eine &hnliche hohe Regel-
mafBigkeit und Qualitdt kann auch fiir die weiter unten
diskutierten, mit anderen Fullerenderivaten modifizierten
Oberflidchen erwartet werden.

Unter Anwendung der gleichen Sequenz von Einzelschrit-
ten wurde 1 auf einer hydrophile ITO-Elektrode abgeschie-
den, was ebenfalls absorptionsspektroskopisch verfolgt wur-
de. Die geringe Transparenz von ITO im UV-Bereich
schrinkte allerdings die Filmanalyse auf den Wellenldngen-
bereich oberhalb von 350 nm ein. Alle Filme (d.h. die auf
Quarz und die auf ITO abgeschiedenen) sind an der Luft
mechanisch und chemisch stabil, wurden aber dennoch bis zur
Durchfithrung der photochemischen Untersuchungen im
Dunkeln aufbewahrt. In diesem Zusammenhang ist darauf
hinzuweisen, dass die meisten Filme, die mit der Langmuir-
Blodgett-Technik hergestellt wurden, als Folge von Umge-
bungseinfliissen recht instabil sind, besonders solche Filme,
die Fullereneinheiten enthalten.['"]

Im néchsten Schritt wurden die Photoaktivitdtsspektren
von Systemen mit einer, fiinf oder zehn Monoschichten von 1
auf ITO gemessen. Hervorzuheben ist hierbei, dass die
Photostrome bei den meisten Wellenldngen linear mit der
Zahl der Monoschichten ansteigen (Abbildung 2). Dies unter-
streicht den Vorteil der supramolekularen Organisation
gegeniiber der Adsorption der photoempfindlichen Gruppe
(d.h. des Fulleropyrrolidinium-Ions) auf mesopordsen Sub-
straten wie nanostrukturiertem TiO, oder SnO,. 'l Erwih-
nenswert ist auch, dass das Photoaktivititsspektrum dem
Absorptionsspektrum des Pyrrolidinium-Salzes sehr dhnelt.

Um die Richtung der gemessenen Photostrome aufzukla-
ren (Locher- oder Elektronentransport), wurde der Elektro-
lytlosung zunichst ein Elektronenacceptor (Methylviologen)
und dann ein Elektronendonor (Ascorbinsdure) in verschie-
denen Konzentrationen zugesetzt. Im Fall des Methylviolo-
gens nahm der Photostrom in Abhingigkeit von der Kon-
zentration ab (Tabelle 1). Daraus folgt, dass der Elektronen-
acceptor effizient mit der ITO-Elektrode um Elektronen der
photoangeregten Fullerene konkurriert. Dementsprechend
sollte die Zugabe des Elektronendonors Ascorbinsidure zu
einer Nettozunahme des Photostroms fiihren. Tatsdchlich,
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Abbildung 2. Effizienz 7 der Umwandlung von Photonen in Strom von
einer (—), fiinf (-—-) und zehn (----) auf einer ITO-Elektrode auf-
gebrachten Monoschichten des Fulleropyrrolidinium-lIons 1; die Effizienz
ist gegeben durch die Beziehung #7[% | = Isc/[ip. X 1240/2 [nm] x 100 (Isc =
Short-Circuit-Photostrom; [;,. = Referenzlichtintensitit).

Tabelle 1. Photostrome / (bei 400 nm) einer modifizierten ITO-Elektrode,
die mit zehn Schichten des Fulleropyrrolidinium-Salzes 1 iiberzogen ist,
nach Zugabe eines Elektronendonors (Ascorbinsiure) und eines Elektro-
nenacceptors (Methylviologen) in unterschiedlichen Konzentrationen c.

Quencher ¢ [mm] I[nA]
Methylviologen 0 9.0
5.8 52
10.3 4.0
Ascorbinsédure 0 10
6.6 58
134 65

trat eine signifikante Erhohung ein (Tabelle 1), sowohl relativ
zum Fall mit Methylviologen als auch zu dem ohne Additiv.
Aus diesen Befunden ergibt sich eindeutig, dass der Elek-
tronentransfer in das ITO-Leitungsband aus den angeregten
Zustanden der Fullerene erfolgt.

Die viel versprechenden Eigenschaften des beschriebenen
Systems mit 1 regten dazu an, die Untersuchungen auf die
Ruthenium-Fulleren-Dyaden 2 und 3 auszuweiten. In diesen
Dyaden lisst die erhebliche Rotverschiebung der Absorp-
tionsmaxima bis weit in den sichtbaren Bereich eine Ver-
besserung der Lichtausbeute der modifizierten Elektroden
erwarten. So liegen die Metall —»Ligand-Charge-Trans-
fer(MLCT)-Uberginge von 2 und 3 bei 460 bzw. 640 nm.
Dagegen absorbiert die Fullereneinheit am stirksten im
nahen UV (ca. 335 nm).

Die schichtweise Abscheidung der Dyaden 2 und 3 sowohl
auf Quarz als auch auf ITO wurde #hnlich wie bei 1
absorptionsspektroskopisch anhand der Absorptionsmuster
des Fullerens (220, 260 und 335 nm) und des Ruthenium(ir)-
polypyridyl-Komplexfragmentes (2: 290 und 460 nm; 3: 286,
408, 520 und 640 nm) verfolgt. Abbildung 3a zeigt die UV/
Vis-Absorptionsspektren eines Quarzsubstrates, welches mit
zwei bis zehn Monoschichten von 3 iiberzogen ist. Die
Absorptionen beider Einheiten (Fulleren und Ruthenium()-
polypyridyl-Komplexfragment) nahmen linear mit der Zahl
der Schichten zu. In Abbildung 3b sind die entsprechenden
Absorptionsbanden bei 284 und 641 nm als Funktion der Zahl
der Monoschichten von 3 aufgetragen.
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Abbildung 3. a) UV/Vis-Absorptionsspektren eines mit zwei bis zehn
Monoschichten der Ruthenium(i1)-polypyridyl-Fulleren-Donor-Acceptor-
Dyade 3 iiberzogenen Quarzsubstrates. b) Auftragung der Absorption bei
284 und 641 nm als Funktion der Zahl n der Monoschichten von 3.

Verschiedene Versuche, Rutheniumkomplexverbindungen
ohne Fullereneinheit einzusetzen, schlugen allesamt fehl.
Zwar lielen sich die Rutheniumkomplexe in hinreichenden
Mengen abscheiden, doch 16sten sich die wasserloslichen
Komplexe beim anschlieBenden Eintauchen der Ruthenium-
beschichteten Elektroden in die PSS-Losung nahezu quanti-
tativ. Ebenso blieb der Versuch, eine Fulleropyrrolidin-
Referenzsubstanz (d.h. eine Verbindung ohne positive La-
dung am Stickstoffzentrum) abzuscheiden, ohne Erfolg. In 2
und 3 eroffnet somit erst die Kombination von positiver
Ladung und richtiger Balance zwischen dem hydrophoben
(Fulleren) und dem hydrophilen Teil (Ruthenium-Komplex-
fragment) die Moglichkeit des beschriebenen Organisations-
Ansatzes.["?

Bemerkenswerterweise folgen die Photostrome exakt dem
Trend, der sich fiir das Pyrrolidinum-Ion 1 abzeichnete.
Insbesondere stimmen die Photoaktivitédtsspektren bei beiden
Ruthenium (11)-polypyridyl-Komplexe gut mit den Grundzu-
standsabsorptionen iiberein. Der Photostrom der Dyade 2 ist
z.B. bei ungefihr 475 nm maximal, wéhrend die mit 3
beschichteten Elektroden ein Maximum zwischen 600 und
625 nm und eine noch stirkeres Maximum bei 400 nm auf-
weisen.[®] Das Verhiltnis der Photostrome (Zoonm/Tsoonm) VON 3
spiegelt sehr gut das Verhiltnis der Grundzustandsabsorptio-
nen (Aonm/Asoonm) in LOsung und im Film wider. Abgesehen
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davon, dass 3 nicht nur iiber den gesamten UV/Vis-Bereich
photoaktiv ist, weist diese Dyade zwischen 300 und 400 nm
eine um den Faktor 3 stidrkere Antwort auf als 2.

Die Effizienz der Elektroden wurde als Funktion der Zahl
der Schichten untersucht. Aus Experimenten mit den mit 1, 5,
10 und 20 Lagen 2 oder 3 modifizierten ITO-Elektroden lie3
sich eine Tendenz ableiten, die mit der fiir das Fulleropyrro-
lidinium-Ion ermittelten identisch ist: Die Photostrome
nehmen mit der Zahl der Schichten zu. Weiterhin ergaben
Versuche mit 3 iiber Zeitintervalle von 200 Sekunden wieder-
holbar nahezu stabile Photostrome. Bei 2 nahm der Strom
dagegen innerhalb der ersten 20 Sekunden exponentiell um
25% ab, danach war er nahezu konstant. Alle untersuchten
Filme reagierten auch nach wiederholtem An- und Aus-
Schalten des Lichts gleich.

Die schichtweise Auftragung ist den hier vorgestellten
Ergebnissen zufolge eine praktikable Alternative zur Her-
stellung von photoaktiven Filmen, die kovalent verkniipfte
Donor-Acceptor-Systeme enthalten und durch einfache elek-
trostatische Anziehung zwischen entgegengesetzt geladenen
Einheiten zusammengehalten werden. Bemerkenswert ist
nicht nur die Stabilitit der Filme, die auf die starke Adhésion
zwischen den benachbarten Schichten zuriickzufiihren ist,
sondern auch, dass die Schichten systematisch und kontrol-
liert schrittweise aufgebracht werden konnen, wie sich aus
den Grundzustandsabsorptionen und den ellipsometrischen
Daten der modifizierten Elektroden ableiten ldsst. Am
wichtigsten ist jedoch, dass die Photostrome der chemisch
modifizierten Elektroden mit wachsender Filmdicke (d.h. mit
steigender Zahl der organisierten Monoschichten) zunehmen.
Diese Charakteristika deuten auf das Potential dieser modi-
fizierten Elektroden als Materialien und Funktionseinheiten
fiir Anwendungen wie die Umwandlung von Sonnenenergie
in elektrische Energie hin. Insofern bietet diese Arbeit eine
signifikante Verbesserung gegeniiber solchen Ansitzen, in
denen nur eine selbstorganisierte Monoschicht z. B. auf einer
Goldelektrode eingesetzt wird.

Zurzeit arbeiten wir daran, AFM-Aufnahmen der modifi-
zierten ITO-Elektroden nach jedem einzelnen Abscheidungs-
schritt (d.h. PDDA, PDDA/PSS, PDDA/PSS/Fulleren-Dyade)
mit molekularer Auflosung zu erhalten. Unter dem Gesichts-
punkt, die Leitfahigkeit zwischen der wissrigen Umgebung
und der ITO-Elektrode zu verbessern und damit eine héhere
Effizienz der modifizierten ITO-Elektroden zu erreichen,
verfolgen wir verschiedene Wege, um die polymere PSS-
Matrix zu variieren.

Eingegangen am 10. Februar 2000 [Z14679]
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Nach neueren Experimenten sind bei biologischen und
chemischen Prozessen auf molekularer Ebene nicht nur
Energien, sondern auch Krifte ein wichtiger Strukturpara-
meter.l So miissen an der Genregulation und -expression
beteiligte Enzyme Krifte im Bereich von Pikonewton (pN)
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ausiiben, um ihre Funktion zu erfiillen.’) Dehnungsexperi-
mente an Einzelmolekiilen haben ergeben, dass doppelstréan-
gige DNA (dsDNA) bis auf etwa das Doppelte der Kon-
turlinge iiberstreckt werden kann, ohne zu reiBen.’! Die
Kraft-Ausdehnungs-Kurven (siche Abbildung 1 A) weisen ein
deutliches Plateau um 70 pN auf, in dem das Molekiil eine
kraftinduzierte Strukturumwandlung von der urspriinglichen
B-Form in die S-DNA-Konformation durchléduft. In natiir-
licher DNA ist dieser Ubergang hochgradig kooperativ. Wenn
das Molekiil iiber diesen B-S-Ubergang hinaus gedehnt wird,
tritt ein weiterer struktureller Ubergang auf, bei dem die
Doppelhelix in zwei Einzelstrange getrennt wird. Das Ab-
flachen der Kurven in diesem sogenannten Schmelziibergang
deutet an, dass auch dieser Prozess in gewissem Malle
kooperativ verléduft. Bei Entspannung kann das Molekiil dann
wieder zum Doppelstrang rekombinieren.l®” Die zwischen
Dehnungs- und Entspannungskurve auftretende Hysterese
(siche Abbildung 1A) hingt dabei von experimentellen
Parametern wie der Ziehgeschwindigkeit ab.

Cisplatin, eines der verbreitetsten Krebsmedikamente, und
seine Wechselwirkung mit DNA werden seit vielen Jahren
intensiv untersucht.’] Es ist bekannt, dass Cisplatin Quer-
verbindungen in DNA erzeugt, wobei die Bindung haupt-
sédchlich an die N7-Atome von Guanin erfolgt. Die hdufigsten
difunktionellen Produkte mit dsDNA sind die Intrastrang-
Querverbindung zweier Guaninbasen auf dem gleichen
Strang, die entweder direkt nebeneinander liegen oder durch
nur eine andere Base getrennt sind (G*G* bzw. G*XG*), und
die Intrastrang-Querverbindung zwischen Guanin und Ade-
nin (5-A*G#*-3'). Cisplatin kann aber auch Interstrang-Quer-
verbindungen zwischen den
Guaninbasen einer GC-Ab-
folge bilden.

Wir berichten nun iiber die
direkte Beobachtung der von
Cisplatin induzierten Struk-
turdnderungen mittels Ein-
zelmolekiil-Kraftspektrosko-
pie.l! Dazu wurden Molekii-
le unterschiedlicher Sequenz
zwischen einer Kraftmikros-
kopspitze und einem Gold-
substrat gedehnt (Schema 1)
und die Kraft-Ausdehnungs-
Kurven aufgenommen. Die
Experimente ergaben eine
signifikante =~ Verdnderung
der mechanischen FEigen-
schaften der DNA-Molekiile
durch die Komplexierung
mit Cisplatin, wobei die Verdnderungen stark von der Se-
quenz der gestreckten Molekiile abhdngen. Wir fithren dieses
Verhalten auf die Bildung difunktioneller Produkte von
Cisplatin mit DNA, also Inter- und Intrastrang-Querverbin-
dungen, zuriick.

In Abbildung 1B ist die Kraft-Ausdehnungs-Kurve eines
einzelnen A-Digest-DNA-Molekiils nach der Reaktion mit
Cisplatin im Uberschuss zu sehen, bei der sich alle oben
erwihnten Addukte gebildet haben konnen. Der B-S-Uber-

Schema 1. Ein einzelnes plati-
niertes DNA-Molekiil wird zwi-
schen Kraftmikroskopspitze und
Substrat gestreckt.
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