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Die Kontrolle der Funktionalitidt exponierter Oberflichen
ist eine Grundvoraussetzung fiir die Manipulation von Ob-
jekteigenschaften. Diese Feststellung gilt besonders fiir Na-
nopartikel, da hier die relative Bedeutung der Atome oder
molekularen Untereinheiten, die an der Oberflache exponiert
sind, wesentlich grofler als bei Makropartikeln ist. Die zu-
verldssige Kontrolle grenzflichengesteuerter Phdnomene er-
fordert zunédchst die Herstellung von Oberfléchen mit vor-
definierten statischen Eigenschaften. Fiir fortgeschrittene
Anwendungen ist es aber auflerdem wiinschenswert, eine
Moglichkeit zur Fernsteuerung zu integrieren, d.h., die Vor-
aussetzung dafiir zu schaffen, dass einige oder mehrere
Oberflacheneigenschaften durch ein externes Signal gesteu-
ert werden konnen. Die hierfiir erforderliche Molekiilarchi-
tektur ist ein anschauliches Beispiel fiir die Themen, die im
sich gerade entwickelnden Bereich der Grenzfldchen-Sys-
temchemie behandelt werden.

In Zellen 16st die Natur diese Anforderungen mithilfe
spezieller Membranproteine, die jeweils fiir die Bewéltigung
verschiedener Aufgaben optimiert wurden. In vielen Fillen
sind die Eigenschaften der aus der Zelle herausragenden
Teile von Transmembranproteinen nicht fest definiert, son-
dern kénnen vom Zellinneren aus gesteuert und modifiziert
werden.

Sofern sich die gewiinschte statische Funktionalitét einer
Oberflache mit organischen Molekiilen oder Molekiilfrag-
menten erzeugen lisst, besteht die einfachste Moglichkeit zur
Realisierung dieser Oberfldcheneigenschaften darin, ent-
sprechende Zielmolekiile auf einem Substrat zu verankern.
Gegenwirtig gibt es zwei wichtige Zugénge zu einer derarti-
gen Oberflichenmodifikation: die thiolatbasierte Selbstor-
ganisation auf Goldsubstraten!"? und den silanbasierten Zu-
gang, der sich vor allem fiir hydroxylierte Isolatoren oder
Halbleiteroberflichen eignet.** Beide Verfahren zur Ober-
flaichenfunktionalisierung beruhen auf Monomeren des Typs
A-L-F, wobei A als Anker fungiert, der eine kovalente Bin-
dung mit dem Substrat eingeht, L die Rolle des Bindeglieds
(Ankerkette) tiibernimmt und F der Zielrest mit der ge-
wiinschten Funktionalitit ist. Grundsitzlich handelt es sich
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hierbei um eine sehr unkomplizierte und flexible Strategie zur
Herstellung so genannter selbstorganisierter organischer
Monoschichten (SAMs, self-assembled monolayers). In den
vergangenen Jahren wurden bereits viele verschiedene Mo-
lekiile synthetisiert, mit denen derartige wohldefinierte or-
ganische Monoschichten erzeugt werden konnen. In den
meisten Fillen ergaben sich organische Oberflichen, die die
gewiinschten, aus der Funktion F resultierenden Eigenschaf-
ten aufwiesen."? Der momentan wichtigste Verankerungs-
mechanismus ist die Bildung von Thiolat- (d.h. S-Au) oder
Siloxanbindungen (d.h. Si-O-X) mithilfe von Thiolen bzw.
Silanen (Chlor-, Ethoxy- oder Methoxysilane).!

FEine eingehendere Untersuchung der chemischen und
physikalisch-chemischen Eigenschaften zeigte allerdings in
vielen Fillen, dass die tatsidchliche Funktionalitit der durch
die Anlagerung von Monomeren an Substrate hergestellten
SAMs nicht jener entspricht, die man aufgrund des Verhal-
tens des Zielmolekiils F in Losung erwarten wiirde. Ein an-
schauliches Beispiel fiir diesen ausgepridgten Unterschied
zwischen den tatsdchlichen und vorausgesagten Oberfld-
cheneigenschaften ist die chemische Aktivitdt von Thioace-
taten. Wéhrend sich Thioacetate in Losung leicht unter Bil-
dung freier SH-Gruppen spalten lassen, werden Thioacetat-
terminierte organische Oberflichen kaum von den fiir die
Spaltung in Losung verwendeten basischen Losungen ange-
griffen.’! Die Ursache fiir diese unerwarteten und bisher noch
nicht vollstidndig verstandenen Abweichungen von den nor-
malen Eigenschaften der funktionellen Gruppen ist sterischer
Natur und resultiert aus der dichten, zweidimensionalen
Anordnung der Zielmolekiile F. In der SAM steht den Mo-
lekiilen deutlich weniger Raum zur Verfiigung als in Losung.

Der experimentelle Befund, dass sich die chemischen
Eigenschaften von Molekiilen, die auf einer Oberfldche ver-
ankert sind, deutlich von denen in Losung unterscheiden
konnen, ldsst erwarten, dass sich die entsprechenden dyna-
mischen Eigenschaften — wie sie etwa fiir eine Fernsteuerung
von Oberflicheneigenschaften (z.B. Umschalten zwischen
verschiedenen Konformationen eines Molekiils) erforderlich
sind — ebenfalls erheblich dndern, wenn die entsprechenden
Funktionalitdten als Bestandteil einer SAM vorliegen.

Azobenzol ist der Prototyp eines Molekiils, das mithilfe
sichtbaren und ultravioletten Lichts zwischen zwei Konfigu-
rationen hin und her geschaltet werden kann, und kommt
daher — zumindest prinzipiell — fiir die Steuerung von Ober-
flicheneigenschaften wie der Austrittsarbeit, Benetzbarkeit
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oder chemischen Reaktivitét infrage. Unter Anwendung der
oben dargelegten Strategie miisste man dafiir lediglich einen
Anker A an der a-Position des Azobenzols sowie eine weitere
funktionale Gruppe an dessen w-Position ankniipfen.

Die Herstellung ,,intelligenter Oberfldchen, die durch
ein externes Signal geschaltet werden konnen, ist fiir Ober-
flichenchemiker schon lange eine reizvolle Aufgabe. Wih-
rend das Schalten der Azobenzolmolekiile in Losung sehr
effektiv vonstatten geht, ist im Molekiilkristall ein Schalten
vom trans- in den cis-Zustand praktisch unmdoglich — selbst
nach lingeren Belichtungszeiten liegen alle Molekiile in der
trans-Konfiguration vor.

Dieselbe sterische Hinderung tritt bei der Anwendung der
SAM-Methode auf. In einigen wenigen Fillen wurde zwar
von einem erfolgreichen Umschalten in azobenzolbasierten
Thiolat-SAMs berichtet,”! meist wurde aber gefunden, dass
das Umschalten durch sterische Einschriankungen behindert
wird — innerhalb einer geordneten zweidimensionalen An-
ordnung ist die Packungsdichte fiir einen einfachen Ubergang
vom trans- in den cis-Zustand einfach zu hoch.!

In einigen Féllen wurde von einem unvollstindigen Um-
schalten Azobenzol-basierter SAMs berichtet. Als Erkldrung
hierfiir wurde der groBere Freiraum angefiihrt, der einem
kleinen Anteil der Molekiile zur Verfiigung stand — nédmlich
den an Substratdefekten (Stufenkanten, Fehlstellen) oder in
der Nihe von Kontaminationen adsorbierten Thiolaten.” Fiir
die zweidimensional perfekt gepackte Mehrheit der Molekiile
in SAMs ergeben sich hingegen dieselben Einschrinkungen
wie bei dreidimensionalen Festkorpern. Dies bedeutet, dass
nur ein Teil der Oberflichenfunktionalititen geschaltet wer-
den kann.

In der jingeren Vergangenheit wurde eine Reihe von
Verfahren zur Bewiltigung dieses Problems vorgeschlagen.
Am néchstliegenden ist die Verdiinnung funktionalisierter
Thiolate in einer Matrix aus nicht funktionalisierten, kiirzeren
Thiolaten, wodurch gentigend Freiraum fiir das Umschalten
zwischen den beiden Azobenzolkonfigurationen vorhanden
sein sollte. Allerdings hat diese Methode zahlreiche Nach-
teile; z. B. beobachtet man hiufig eine Phasentrennung, wenn
SAMs aus einer Mischung zweier verschiedener Thiole her-
gestellt werden; erst kiirzlich wurden Strategien zur Losung
dieses Problems vorgeschlagen.'"”! Ein anderer Ansatz be-
steht in der Verwendung von Thiolaten mit groeren Resten,
die die Grundfldche pro verankerter Thiolatspezies deutlich
vergroern. Der groere Freiraum pro Azobenzoleinheit
sollte dann zu einem besseren Schaltverhalten fiihren, aller-
dings wurde bislang noch von keiner Implementierung dieser
Methode berichtet.

Kiirzlich haben Herges und Mitarbeiter!"!! eine neue
Strategie entwickelt, bei welcher der Freiraum, den die
Azobenzoleinheiten fiir ihre Funktion benétigen (d.h. die
Rotation der nach oben zeigenden Phenylgruppe nach unten
und damit von der trans- in die cis-Position), durch die Ver-
wendung eines neuartigen Ankers geschaffen wurde, der auf
einem Triacatriangulinium-Ion (TATA™) basiert, an das
Ethinyl- oder Phenylgruppen als Briickenglied fiir die Be-
festigung des Zielmolekiils, z.B. Azobenzol, angebracht
wurden.
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Die Anbindung des Ankers an das Substrat erfolgt dabei
nicht durch das Kniipfen einer kovalenten Bindung wie bei
den Au-Thiolaten oder den Siloxanen. Stattdessen werden
diese ,,molekularen Plattformen* durch eine Kombination
der recht starken nichtkovalenten (Van-der-Waals-)Wechsel-
wirkungen [der typischen Anziehungskrifte zwischen plana-
ren, aromatischen Molekiilsystemen und einer Metallober-
fliche (die zu einer relativ starken Bindung von Graphitseg-
menten an Au fiihren'>"®!)] mit nichtkovalenten Wechsel-
wirkungen zwischen den drei Stickstoffatomen und dem Au-
Substrat an die Oberfliche gebunden. Dass sich derartige
Wechselwirkungen zu relativ hohen Werten aufsummieren
konnen und dann mit der Stiarke von Au-Thiolat-Bindungen
vergleichbar werden, wurde erst kiirzlich in einer Arbeit de-
monstriert, in der zwei planare organische Molekiile, Mel-
amin und Perylentetracarboxydiimid (PTCDI), ebenfalls auf
einem Au(111)-Substrat adsorbiert wurden; wie sich zeigte,
bilden sie ein hoch geordnetes, zweidimensionales Netz.[4]
Das anschlieBende Einlegen in eine Thiollosung fiihrte nicht
zur Entfernung des H-Briicken-gebundenen Netzes; statt-
dessen wurden nur die noch unbesetzten Stellen des Au-
Substrats innerhalb des offenen Melamin-PTCDI-Netzes mit
Thiolaten aufgefiillt.

Die Grundfliche der TATA-Plattformen von Baisch
et al.l'™ ist recht groB, sodass die Azobenzoleinheit, die mit
der Plattform durch eine geeignete Briicke verbunden ist,
iiber gentigend Freiraum verfiigt, um von der trans- in die cis-
Konfiguration umzuschalten. In Ubereinstimmung mit dieser
Uberlegung haben Testexperimente gezeigt, dass die Konfi-
guration des Molekiils erwartungsgeméfl durch Bestrahlung
mit sichtbarem und ultraviolettem Licht umgeschaltet werden
kann.' Eine schematische Darstellung dieser neuartigen und
vielversprechenden Strategie findet sich in Abbildung 1.
Mithilfe rastertunnelmikroskopischer (STM-)Daten in mo-
lekularer Auflosung demonstrieren die Autoren, dass die
TATA"-Ionen auf dem sauberen Au(111)-Goldsubstrat ein
wohldefiniertes Netz bilden. Die Bildung derartiger zweidi-
mensionaler supramolekularer Strukturen auf Festkorper-
oberfldchen durch Adsorption organischer Liganden ist schon
fiir sich ein sehr interessantes Thema, dem in letzter Zeit viel
Aufmerksamkeit zuteil wurde.™ Derartige porose zweidi-
mensionale Gitterstrukturen zeigen bereits eine gewisse
Funktionalitit; so konnen Metallatome durch Bildung koor-

funktionelle Monoschicht

funktionelles
Molekdl

Abstand-

halter reaktives

Zentrum

Plattform a

Abbildung 1. Plattformmethode nach Baisch et al. Die Gréf3e der Platt-
form bestimmt den Abstand zwischen den funktionalen Molekiilen F,
die mithilfe einer Briickeneinheit (oder eines Abstandhalters) mit den
an die Substratoberfliche gebundenen Plattformen verkniipft sind.
Wiedergabe aus Lit. [11] mit Genehmigung.
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dinativer Carboxylat-Metall-Bindungen oder Insertion in
Porphyrinel'® eingefiigt werden. In einigen Fillen gelang es
sogar, die Untereinheiten zu polymerisieren und so kovalent
gebundene zweidimensionale Netze zu erzeugen.!'”!

Der Ansatz von Herges und Mitarbeitern geht indes noch
erheblich iiber diese auf zweidimensionale Netze be-
schrinkten Methoden hinaus, indem hier ein ,,Fahnenmast*
auf der planaren Untereinheit verankert wurde, der eine
Befestigung zusétzlicher funktioneller Molekiile und somit
eine Erweiterung auf drei Dimensionen ermoglicht. Diese
Plattformmethode birgt grofies Potenzial fiir andere An-
wendungen, z.B. die Herstellung organischer Template fiir
das epitaktische Aufwachsen metall-organischer Gertist-
strukturen auf Au-Oberflichen."®!”) Im Hinblick auf solche
zukiinftigen Anwendungen wire es allerdings wiinschens-
wert, weitere Informationen zur Art und Weise der Veran-
kerung des TATA"-Carbokations auf dem Au-Substrat und
insbesondere zur Position des BF, -Gegenions zu sammeln.
AufBlerdem werden genauere experimentelle Daten zu den
Bindungsenergien benétigt, um die Art der Wechselwirkung
der TATA*-Einheiten mit dem Goldsubstrat besser verstehen
zu konnen. So geht aus den STM-Daten nicht hervor, ob die
Rekonstruktion der Goldoberfliche™ durch die Adsorption
der Molekiile aufgehoben wird oder ob diese relativ kom-
plizierte Rekonstruktion des Substrats wie im Falle der Ad-
sorption von Hexa-peri-hexabenzocoronen (planaren Gra-
phitsegmenenten) bestehen bleibt.'>"¥] AuBerdem lisst die
relativ hohe Unordnung, die aus den STM-Daten ersichtlich
ist, darauf schlieBen, dass die laterale Ordnung der TATA™*-
Monoschichten deutlich geringer als in thiolatbasierten
SAMsP! ist. In zukiinftigen Arbeiten gilt es zu kliren, ob sich
dieser Nachteil durch eine Optimierung der TATA"-Einheit
beheben lésst.

Die Plattformmethode von Herges und Mitarbeitern birgt
grof3es Potenzial fiir die Entwicklung einer flexiblen Strategie
zur Funktionalisierung von Oberfldachen. Der Einsatz dieser
Methode empfiehlt sich vor allem fiir solche funktionellen
Gruppen, die zum Ausiiben ihrer Funktion mehr Platz be-
notigen, als in mit der SAM-Methode hergestellten zweidi-
mensionalen organischen Diinnstschichten zur Verfiigung
steht.
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