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Die Entwicklung der Nanotechnologie erfordert sowohl die
Miniaturisierung komplexer Systeme als auch die Beschäfti-
gung mit Problemen auf der molekularen Ebene.[1] Die
Überwindung der Grenzen der gegenwärtigen routinemäûig
angewandten Mikrofabrikationstechnologien, deren Ziel da-
rin besteht, in den Nanometerbereich vorzustoûen, verlangt
nach neuen Methoden für den kontrollierten, direkten Auf-
bau dreidimensionaler Strukturen auf festen Trägern.[2]

In den letzten Jahren hat sich die Selbstorganisation in der
Konstruktion vielfältiger molekularer Architekturen als eine
wertvolle Alternative zur kovalenten Synthese erwiesen. Die
gewünschten Verbindungen werden durch einfaches Mischen
der programmierten Komponenten unter thermodynamischer
Kontrolle in quantitativer Ausbeute erhalten.[3] Im Unter-
schied zur kovalenten Synthese handelt es sich bei der
Selbstorganisation um einen reversiblen Prozess. Dies ist eine
sehr attraktive Eigenschaft, denn sie ermöglicht es dem
System, strukturelle Mängel selbst zu korrigieren. Unter den
Konzepten zur Selbstorganisation, die bislang entwickelt
wurden, ist die metallgesteuerte Selbstorganisation aufgrund
der groûen Zahl verschiedener Strukturmotive und Bindungs-
energien der Koordinationschemie[3a] besonders ansprechend.
Bislang blieb der Ansatz der Selbstorganisation jedoch
vorwiegend auf die Chemie in Lösung beschränkt, und nur
wenige Versuche zu einer direkten Anwendung auf Ober-
flächen wurden unternommen.[4]

Molekulare Behälter bilden wegen ihrer Fähigkeit zur
Einkapselung von Ionen und neutralen Molekülen eine sehr
interessante Substanzklasse.[5] Diese Strukturen können in
einer bestimmten Umgebung prinzipiell individuell adressiert
werden.[6] Auûerdem sind sie groû genug, um mittels Raster-
Kraftfeldmikroskopie (scanning force microscopy, SFM)
detektiert zu werden.[7] In früheren Arbeiten haben wir die
Bildung auf Cavitanden basierender Koordinationskäfige in
Lösung[8] sowie die Immobilisierung kovalenter molekularer
Behälter auf Gold beschrieben.[9] Im Folgenden stellen wir
eine einfache Möglichkeit vor, Koordinationskäfige direkt auf
Oberflächen herzustellen, wobei selbstorganisierte Mono-
schichten (self-assembled monolayers, SAMs) als molekulare
Plattform dienen. In Kombination mit Oberflächen, die durch
Mikrokontakt-Drucken (microcontact printing, mCP) modifi-
ziert wurden, ermöglicht dieser Ansatz die direkte Messung
der Bildung solcher Anordnungen auf Gold, ohne dass
bestimmte Parameter gegeben sein müssten.

Monoschichten aus 1 wurden durch mindestens zwölf-
stündige Adsorption aus einer Lösung in EtOH/CHCl3 (3/1;
c� 0.1 mm) bei 60 8C hergestellt.[10] Mit diesen Schichten
wurde die metallinduzierte Capping-Reaktion durchgeführt:
Monoschichten aus dem Käfig 6 wurden durch Eintauchen
von SAMs der Verbindung 1 in eine Lösung von 2 und 4 in
CH2Cl2 erhalten, SAMs aus 7 wurden auf gleiche Weise aus 2
und 5 hergestellt (Schema 1).

Schema 1. Die molekularen Bausteine: Die Cavitanden 1 und 2 bilden die
oberen und unteren Hälften der Käfige, die Verbindungen 4 und 5 sind die
Metallkomplexe, welche die Selbstorganisation steuern. dppp� 1,3-Bis(di-
phenylphosphanyl)propan; Tf�F3CSO2.

Experimente in Lösung ergaben, dass unterschiedliche
Substituenten R2 das Ergebnis der Selbstorganisation nicht
zugunsten eines Käfigs beeinflussen. Unter den beschriebe-
nen Bedingungen entsteht in Lösung der Homokäfig von 2,
während an der Oberfläche der SAM die Käfige 6 und 7
gebildet werden (Schema 2).

Die Bildung der Käfige 6 und 7 auf SAMs von 1 wurde
durch Kontaktwinkelmessungen, Elektrochemie, Röntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) und Kraftmikroskopie
(AFM) nachgewiesen. Die geringen Variationen in den
Kontaktwinkeln, die für SAMs aus 1 und 6 bzw. 7 gemessenen
wurden, deuten darauf hin, dass die Ordnung der SAMs nach
dem Aufbau der Käfige erhalten bleibt (Tabelle 1), was mit
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Schema 2. Darstellung des Selbstorganisationsprozesses, der zur Bildung
von Käfigen auf der SAM führt.

früheren Ergebnissen an ähnlichen Monoschichten überein-
stimmt.[9] Der Wert für die Kapazität Qml (ml�monolayer,
Monoschicht), wie er durch Cyclovoltammetrie (CV) erhalten
wurde,[11] beträgt ca. 2.3 mF cmÿ2 für Monoschichten des
Adsorbats 1 und ähnelt damit demjenigen dichtgepackter
Monoschichten gleicher Schichtdicke wie SAMs von Cavi-
tanden (1.5 ± 2.5 mF cmÿ2).[10a]

Nach dem metallinduzierten Zusammenbau der Käfige
sind die Werte für die Kapazität kleiner (Tabelle 1), was eine
Zunahme der effektiven Schichtdicke dml

[12] anzeigt und mit
der Käfigbildung an der Oberfläche erklärt werden kann.
Messungen des heterogenen Elektronentransfers (HET)[13]

und elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)[14] erga-
ben eine Abnahme der Stromstärke bzw. eine Zunahme des
Widerstandes in SAMs aus 6 und 7. Diese Befunde sind in
Übereinstimmung mit den bereits genannten Resultaten
sowie mit den CV-Ergebnissen.[15c] Darüber hinaus wurden
durch XPS-Messungen an den SAMs aus 6 und 7 alle
Elemente nachgewiesen, die aufgrund der molekularen
Struktur zu erwarten waren (Tabelle 2).[15]

Eine Reihe von Kontrollexperimenten wurde durchgeführt,
um nachzuweisen, dass die Selbstorganisation zu den Käfigen
tatsächlich an der Oberfläche der SAM über die Koordination
des Metalls stattfindet. Bei Versuchen zur Bildung von

Käfigen auf der SAM aus dem Cavitanden 3 blieb, wie durch
elektrochemische Messungen nachgewiesen wurde, die Mo-
noschicht unverändert, da 3 aufgrund des Fehlens von Nitril-
funktionalitäten keine Metalle koordinieren kann. Ein wei-
teres Kontrollexperiment bestand darin, die SAM aus 6 mit
Triethylamin zu versetzen, welches in der Lage ist, das
Gleichgewicht in Richtung der Bildung von [M(dppp)-
(NEt3)2(OTf)2] und nicht umgesetztem Cavitand 1 zu ver-
schieben.[8] Der erwartete vollständige Zerfall der Käfige auf
der SAM wurde elektrochemisch nachgewiesen (Tabelle 3).

Die Bildung der molekularen Käfige konnte mittels Kraft-
mikroskopie (atomic force microscopy, AFM) direkt verfolgt
werden (siehe Hintergrundinformationen für experimentelle
Einzelheiten). Zu diesem Zweck wurden durch eine Stan-
dard-Softlithographie-Methode[16] ± das Mikrokontakt-Dru-
cken (mCP) ± mikrostrukturierte Template hergestellt. Diese
weisen über groûe Bereiche hinweg überaus regelmäûige
Strukturen auf (Abbildung 1). Durch Nassätzen[16] wurden
Rillen mit frei zugänglicher Goldoberfläche und einer will-
kürlich festgelegten Tiefe von 6.9 nm erhalten.[17] Die Probe
wies somit Streifen geringer Höhe, bei denen es sich um
Regionen mit frei zugänglicher Goldoberfläche handelte, und
topographisch höher liegende Streifen auf, die mit einer SAM
aus 11-Sulfanylundecanol bedeckt waren.[18] Nach Aufbringen
einer Monoschicht aus dem Cavitanden 1 auf die Goldrillen
wurden die Höhenänderungen der so modifizierten Rillen
(4.3 nm) direkt mittels AFM gemessen. Der Höhenunter-

Tabelle 1. Ergebnisse der elektrochemischen und der Kontaktwinkelmes-
sungen.

SAMs Qml
[a] Rml

[b] iHET
[c] Vadv

[d] Vrec
[d]

[mF cmÿ2] [103W] [mA] [o] [o]

1 2.3� 0.3 348 0.20� 0.05 89� 2 50� 2
3 2.5� 0.3 180 0.50� 0.05 105� 2 81� 2
6 2.0� 0.2 634 0.13� 0.03 95� 2 42� 2
7 1.9� 0.2 532 0.10� 0.03 88� 2 53� 2

[a] Kapazität der Monoschicht, cyclovoltammetrisch (CV) gemessen in
Abwesenheit eines Redoxpaares. [b] Widerstand der Monoschicht, gemes-
sen durch elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS). [c] Heteroge-
ner Elektronentransfer (HET), gemessen in Gegenwart eines Redoxpaa-
res. [d] Kontaktwinkel (Fortschreit- (adv) und Rückzugswinkel (rec)) eines
Wassertropfens auf der Oberfläche der Monoschicht.

Tabelle 2. Ergebnisse der XPS-Elementaranalyse.

Peak SAM aus 1 SAM aus 6 SAM aus 7
gef. ber. gef. ber. gef. ber.
[%] [%] [%] [%] [%] [%]

C-1s 84.4 87.9 74.4 75.2 74.1 75.2
O-1s 11.0 6.1 13.9 10.3 14.4 10.3
N-1s 3.1 3.0 2.6 2.1 2.8 2.1
S-2p 2.3 3.0 4.6 3.1 3.4 3.1
Pd-3d ± ± n.b.[a] 1.0 ± ±
Pt-4f ± ± ± ± 0.5 1.0
P-2p ± ± 2.6 2.1 2.4 2.1
F-1s ± ± 5.1 6.1 4.5 6.1

[a] Pd-Werte für den Käfig 6 konnten aufgrund der Signalüberlappung mit
den wesentlich intensiveren Au-Signalen des Substrates nicht bestimmt
(n.b.) werden.

Tabelle 3. Elektochemische Analyse der Kontrollexperimente.[a]

SAM Qml iHET Rml

[mFcmÿ2] [mA] [103W]

3 2.5� 0.20 0.50� 0.05 180
3�Metallkomplex 2.8� 0.20 0.53� 0.05 150
6 2.1� 0.20 0.08� 0.02 650
6�Et3N 2.3� 0.20 0.17� 0.02 350

[a] Zur Erklärung der aufgeführten Gröûen siehe die Fuûnoten [a] ± [c] in
Tabelle 1.
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schied von 2.6 nm (Abbildungen 1 A und B) entspricht der
Bildung einer Monoschicht aus 1. Die Bildung der moleku-
laren Käfige auf den mCP-modifizierten Schichten wurde nach
der gleichen Vorschrift durchgeführt, wie sie auch für die
geschlossenen Monoschichten Anwendung fand. Nach der
Bildung der Käfige (Abbildung 1 C) wurde eine Höhenzu-
nahme von 4.2 nm gemessen, was mit den berechneten
Abmessungen des Aggregats übereinstimmt. Durch Vergleich
der relativen Höhenunterschiede konnte die Selbstorganisa-
tion der Käfige somit gut verfolgt werden.

Die Attraktivität dieser sehr einfachen Methode liegt in der
Möglichkeit, Veränderungen auf der Nanometerskala direkt
zu verfolgen.[19] Im Unterschied zu anderen Methoden der
Schichtdickenmessung (z. B. Ellipsometrie, Elektrochemie)
sind für die AFM-Messungen keine anderen, zuvor zu
bestimmenden Parameter (z.B. Dielektrizitätskonstante, Bre-
chungsindex der SAM) erforderlich, die nur schwer zu
ermitteln sind und darum Näherungen erforderlich machen.
Aufgrund der festen internen Höhenreferenz ± d. h. der Rillen
in den mCP-modifizierten Substraten ± können die ¾nderun-
gen der Dicke der adsorbierten organischen Schicht statistisch
analysiert werden. Aus einer Auftragung der mittels AFM
erhaltenen Höhen gegen die z-Achse ging hervor, dass die
gemessenen Höhen einer Gauû-Verteilung folgen, was die
Abschätzung des statistischen Fehlers erlaubt.[20] Auf diese
Weise kann AFM als ¹molekulares Linealª zur Schicht-
dickenmessung von Monoschichten genutzt werden.[21]

Die Insertion von Sulfiden in SAMs aus Thiolen ist vor
kurzem in unserer Gruppe untersucht worden.[22] Um die
Bildung der Koordinationskäfige auf der Ebene von Einzel-
molekülen zu untersuchen, stellten wir eine SAM her, in der
einzelne Cavitanden in groûen Abständen voneinander mit-
tels AFM detektiert werden konnten. Der Einbau des
Cavitanden 1 in eine Monoschicht aus Sulfanylundecanol
gelang durch einstündiges Einwirkenlassen einer 0.1 mm
Lösung von 1 in Ethanol auf die Thiol-SAM. Dabei wurden
durchschnittlich 20 ± 25 Moleküle pro mm2 in die SAM
eingebaut.[23] Durch ausgiebiges Waschen mit groûen Lö-

sungsmittelmengen konnte jegliches physisorbiertes Material
sicher entfernt werden. AFM-Experimenten und Profilanaly-
se zufolge lagen einzelne, runde Objekte vor, die aus der
ebenen Monoschicht herausragten.[24] Eine Höhenprofil-
analyse ergab, dass all diese Objekte die erwartete Gröûe
von ca. 2 nm aufwiesen.[25] Die Bildung der Käfige 6 und 7
nach Zugabe von 2 und 4 bzw. 5 wurde mit diesen Substraten
auf die gleiche Weise durchgeführt, wie oben für die
geschlossenen SAMs beschrieben. Der AFM-Analyse der
neuen Proben zufolge liegen zwei Arten von Strukturen vor:
1) einzelne Punkte mit einer Höhe von ca. 4 nm und 2) solche
mit einer Höhe von ca. 2 nm (Abbildung 2). Wir erklären
diese beiden Objekttypen mit den beiden, auf der Gold-
obefläche adsorbiert vorliegenden Spezies: dem Cavitanden
und dem Koordinationskäfig.[26]

Abbildung 2. AFM-Bild und Höhenprofile individueller Käfige entlang
der Schnitte a und b. Tempern der Goldsubstrate vor Bildung der SAM
lieferte atomar ebene Terassen. Niedrigere Objekte (gestrichelte Quadra-
te) werden den nicht umgesetzten Molekülen des Cavitanden 1 zugeordnet,
höhere (gestrichelte Kreise) einzelnen Käfigen 6.

Es war uns somit möglich, die Selbstorganisation zu
Koordinationskäfigen in SAMs auf Goldoberflächen direkt
zu beobachten. Der Selbstorganisationsprozess wurde durch

Abbildung 1. A) ± C) Selbstorganisation von Koordinationskäfigen auf mCP-modifizierten Substraten. Die Rillen auf den Substraten wurden durch
Mikrokontakt-Drucken und anschlieûendes Nassätzen erhalten. Dargestellt ist jeweils das AFM-Bild, das zugehörige Histogramm und eine schematische
Darstellung der Oberfläche.
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direkte Messung der Höhe dieser Käfige mittels AFM unter
Verwendung von Substraten mit internen Höhenreferenzen
verfolgt, die durch Mikrokontakt-Drucken hergestellt worden
waren. Darüber hinaus verfolgten wir die Bildung der
Aggregate auf der Ebene der Einzelmoleküle, wobei sowohl
die nicht umgesetzten Cavitanden als auch die durch metall-
induzierte Koordination gebildeten Käfige beobachtet wur-
den.

Experimentelles

Der Cavitand 1 wurde aus dem entsprechenden Tetrabromderivat herge-
stellt.[27] Alle Monoschichten wurden nach Standardvorschriften erhal-
ten.[28] Vor Verwendung wurden die Goldsubstrate im Sauerstoffplasma
gereinigt und 10 min mit reinem Ethanol gespült.[29] Die mCP-modifizierten
Substrate wurden entsprechend bekannter lithographischer Techniken
hergestellt.[16] Die elektrochemischen Experimente wurden nach Lit. [30]
durchgeführt und die Spektren mit dem Softwarepaket ¹Equivalent
Circuitª [31] ausgewertet. Detaillierte Beschreibungen der Experimente
sind in den Hintergrundinformationen zu finden.
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