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Isophthalsaure als Basis fiir hochgeordnete Monoschichten**

Izabela Cebula, Cai Shen und Manfred Buck*

Der Funktionalisierung und Strukturierung von Oberfldchen
liegt hiufig eine molekulare Selbstorganisation zugrunde.!'™
Eine Moglichkeit zur Klassifizierung dieses Phdnomens ist
dabei die Orientierung der Molekiile, die entweder flach auf
der Oberfldche liegen oder aufrecht darauf stehen. Wiahrend
offene supramolekulare Netzwerke, bei denen die Struktur-
bildung auf nichtkovalenten Wechselwirkungen wie Wasser-
stoffbriicken, Koordination an Metallzentren oder Van-der-
Waals-Wechselwirkungen beruht, zur ersten Kategorie ge-
horen, stehen selbstorganisierte Monoschichten (SAMs) fiir
die zweite. Diese sind durch eine dichte Packung der Mole-
kiile ausgezeichnet, die sich durch Maximierung des Bede-
ckungsgrades aufgrund einer enthalpisch bestimmten Che-
misorption ergibt. Ein Beispiel hierfiir sind Thiol-SAMs, die
fiir die Modifizierung von Metalloberflichen bekanntesten
Vertreter dieser Kategorie.

Welche Orientierung die Molekiile einnehmen, wird
durch die Balance von Molekiil-Substrat- und intermoleku-
laren Wechselwirkungen bestimmt. Deutlich wird dies am
Beispiel aromatischer Carbonséduren auf Graphit- oder Me-
tallsubstraten, wo man je nach Zustand der Carboxygruppe
ein unterschiedliches Verhalten beobachtet. Die neutrale
COOH-Einheit mit ihrer Neigung zur Dimerisierung iiber
Wasserstoffbriicken fiithrt immer zu Strukturen parallel zur
Substratoberflache, wie die Wabenstruktur von Trimesinsidu-
re,”! Zickzackketten der Isophthalsiure’®® oder die Kagomé-
Strukturen von aromatischen Tetracarbonséuren als Beispiele
illustrieren.” ' ITm Fall von Carboxylaten konnen sich zum
einen durch Koordination an Metallzentren ebenfalls parallel
zur Oberfliche liegende Netzwerke bilden,**'7 zum ande-
ren adsorbieren bei einer ausreichend starken Wechselwir-
kung des Carboxylations mit dem Substrat die Molekiile auch
in einer aufrechten Stellung, wie Untersuchungen an Ben-
zoesiure, 2! Terephthalsiure,*” Trimesinsaure!™! und
Trimellitsiure® auf verschieden orientierten Kupfer-Ein-
kristalloberflichen im Ultrahochvakuum (UHYV) zeigen.
Anders als im UHYV, wo ein stark wechselwirkendes Substrat
notwendig ist, kann man an der potentialkontrollierten Fest-
fliissig-Grenzfliche eine aufrechte Stellung auch fiir die Ad-
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sorption auf schwach wechselwirkenden Substraten wie Gold
beobachten. 52

Die Verwendung der Carboxyeinheit als Ankergruppe,
um geordnete Monoschichten aufrechtstehender Molekiile
herzustellen, ist fiir die Funktionalisierung von Oberflachen
eine interessante Alternative zu den intensiv untersuchten
Thiol-SAMs. Kompatibilitit von Carboxyverbindungen mit
Syntheserouten, leichtere Einfithrung funktioneller Gruppen
und einfachere Handhabung sind die Griinde hierfiir. Im
Hinblick auf die Herstellung carboxybasierter SAMs besteht
die Moglichkeit einer Priparation im UHYV, der allerdings
hinsichtlich der Wahl der Molekiile und aufgrund der erfor-
derlichen Apparaturen Grenzen gesetzt sind. Diese Nachteile
bestehen zwar bei einer Préparation aus Losung nicht, jedoch
ist man hier mit einem anderen Problem konfrontiert. Zum
einen werden stark wechselwirkende Substrate wie Kupfer
leicht oxidiert oder kontaminiert, was die SAM-Bildung be-
eintriachtigt, zum anderen wechselwirken diesbeziiglich ge-
eignete Substrate wie Gold nicht ausreichend stark mit
Carboxygruppen. Im Sinne von Pearsons Konzept gibt es hier
eine Diskrepanz zwischen Gold als weicher Sdure und
Carboxylaten als harten Basen. Eine elegante Losung dieses
Problems besteht darin, eine durch Unterpotentialabschei-
dung (underpotential deposition, UPD) gebildete Mono-
schicht von Cu oder Ag auf Gold zu verwenden, die sich
durch eine deutlich niedrigere Tendenz zur Oxidation aus-
zeichnet.”7? SAMs mit ionischen Ankergruppen konnen so
auf einfache Weise gebildet werden, wie die Beispiele von n-
Alkylcarbonsduren und Alkylphosphonsiuren® zeigen,
obwohl in diesen Fillen nicht klar ist, wie die Struktur auf
molekularer Ebene aussieht. Ausgehend von diesen Unter-
suchungen wird hier gezeigt, dass Isophthalsdure hochge-
ordnete SAMs bildet und dariiber hinaus fiir das Design von
funktionalisierten SAMs als strukturtragendes Element von
Interesse ist.

Das Priparationsschema von Isophthalsdure-SAMs ist in
Abbildung 1 gezeigt. Zunichst wird auf einem Au(111)/
Glimmer-Substrat Cu positiv vom Nernst-Potential im UPD-
Bereich abgeschieden (Schritt 1), wobei jedoch nicht ein Po-
tential von 0 V (bezogen auf Cu/Cu®") gewhlt wird, das zur
Bildung einer vollen Monoschicht fiihrt, sondern ein Potential
von 150 mV, bei dem sich in saurer Sulfatlosung eine geord-
nete (/3 x V3)-Struktur bildet.””) In dieser mit dem Ras-
tertunnelmikroskop (STM) leicht abzubildenden Struktur
(Abbildung 1b) ordnen sich die Cu-Atome zu hexagonalen
Waben an, in deren Poren die Sulfationen sitzen; somit be-
tragt die Cu-Bedeckung 2/3 einer Monoschicht. Im folgenden
Schritt 2 wird dann das UPD-modifizierte Au-Substrat in eine
wissrige Losung von entweder Isophthalsdure (IPA, 1) oder
Trimesinsdure (TMA, 2) eingetaucht. Dass die Struktur der
Probe nach dieser Behandlung deutlich veridndert ist, sieht
man mit dem STM bereits bei niedriger Auflosung: In Ab-
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Abbildung 1. a) Priparation von Isophthalsdure-SAMs, bestehend aus
Cu-UPD aus CuSO,/H,SO,-Lésung (1), gefolgt von der Adsorption der
Carbonsiure aus wissriger Losung (2). STM-Aufnahmen einer sulfat-
terminierten Cu-UPD-Schicht (b) und von SAMs von 1 (c,d) und 2 (e).
Die (\/§ X \/3) und (3 x \/§)-Elementarzellen der Cu-UPD-Sulfat-
struktur bzw. der SAM-Strukturen von 1 und 2 sind in den jeweiligen
Einschiiben gezeigt.

bildung 1 ¢ sind 600-800 nm? grofe Dominen klar zu erken-
nen. Detailaufnahmen (Abbildung 1d,e) zeigen eine gegen-
iiber der (v/3 x v/3)-Sulfatstruktur vollstindig verinderte
Oberflache, wobei die Tatsache bemerkenswert ist, dass beide
Substanzen identische Strukturen zeigen, in denen die Aus-
richtung der Doménen jeweils die Substratsymmetrie wider-
spiegelt. Beschrieben durch eine (3 x v/3)-Elementarzelle,
bestehen diese Strukturen aus Reihen von Erhebungen mit
einer Periode von 5 A, die in einem Abstand von ca. 9 A
zueinander verlaufen. Der naheliegende Schluss, dass die
aromatischen Carbonsduren das Sulfat verdrdngen, wird
durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) besta-
tigt, denn das S2p-Signal des Sulfats bei einer Bindungsener-
gie von ca. 168 eV ist nach der Behandlung mit IPA oder
TMA verschwunden. Ein offensichtliches Modell, das die
analoge Struktur fiir IPA und TMA erklért, nimmt an, dass
die Molekiile aufrecht stehen und iiber zwei Carboxygruppen
mit dem Substrat wechselwirken (wie in Abbildung 1a an-
gedeutet). Demzufolge bildet TMA eine COOH-terminierte
Monoschicht, wihrend IPA keine solche Funktionalitit tragt.

Die in Abbildung 2 gezeigten XPS-Daten stiitzen dieses
Modell. Die Spektren fir TMA und IPA weisen klare Un-
terschiede auf: Das TMA-Spektrum zeigt Signale, die cha-
rakteristisch sind fiir Carboxy- (ca. 288.9 eV) und Carboxylat-
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Abbildung 2. C1s-XPS-Signale (Quadrate) von SAMs aus 1 (IPA, links)
und 2 (TMA, rechts) auf Cu-UPD-modifizierten Au(111)/Glimmer-Sub-
straten. Durchgezogene Linien zeigen die durch Anpassung erhaltenen
spektralen Komponenten.

Spezies (ca. 287.5eV),>¥ wihrend das IPA-Spektrum le-
diglich die Signatur von Carboxylat aufweist. Eine zusétzliche
Bestitigung, dass beide Molekiile in identischer Weise an das
Substrat gebunden sind, kommt aus dem gleichen Intensi-
titsverhdltnis der Cls-Signale fiir Carboxylatgruppen und
Benzolringe. Dieses Verhiltnis ist kleiner als der stochiome-
trisch erwartete Wert von 1:3, was ebenfalls mit dem Modell
iibereinstimmt, da die Carboxylatgruppen unterhalb der
Benzolringe liegen, sodass ihr C1s-Signal abgeschwicht ist.
Aus demselben Grund ist bei der TMA-Monoschicht das
Signal der terminalen COOH-Gruppe im Vergleich zum
Carboxylat hoher als nach dem stochiometrischen Verhiltnis
von 1:2 zu erwarten wére.

Die aus den XPS- und STM-Daten abgeleitete analoge
Struktur der TMA- und IPA-SAMs wird durch gemischte
Schichten weiter bestétigt, die iiber Substitution von IPA
durch TMA prépariert wurden. Wie aus dem STM-Bild in
Abbildung 3a ersichtlich, konnen TMA-Molekiile die IPA-
Molekiile ersetzen, ohne die Grundstruktur der Schicht zu
verdandern, d.h., die Reihung der Molekiile und ihre Ab-
stiande bleiben erhalten.

Ein Strukturmodell, das alle experimentellen Ergebnisse
zusammenfasst, ist in Abbildung 3b gezeigt. Ein wesentlicher
Aspekt hierbei ist, dass sich TMA nahtlos in die IPA-Matrix
einfiigt, die aus parallel zur (112)-Richtung im Abstand von
ca. 9 A verlaufenden Reihen besteht und entlang derer die
Molekiile einen Abstand von 5 A aufweisen. Ein weiterer
wichtiger Punkt ist die starre Verankerung der Molekiile auf
der Oberfliche durch eine dipodale Anbindung. Beide
Merkmale zusammen legen nahe, dass die IPA-Einheit als
Basis fiir eine neue Art von SAM dienen kann, deren Struktur
weit weniger durch Funktionalisierung beeinflusst wird als
dies bei monopodalen SAMs (z.B. aus Thiolen) der Fall ist.
Wihrend das hier vorgeschlagene Modell in Einklang ist mit
allen experimentellen Befunden, sei dennoch betont, dass
einige strukturelle Details noch zu klédren sind. Erstens wird
angenommen, dass die Substitution der Sulfationen durch
IPA/TMA die Wabenstruktur des Kupfers nicht verdndert.
Mangels direkter Strukturinformationen beruht diese An-
nahme auf der Tatsache, dass eine massive Umstrukturierung
der Cu-UPD-Schicht zu einer kompakteren Schicht Cu-freie
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Abbildung 3. a) STM-Bild (links) einer gemischten Monoschicht, pra-
pariert tiber Substitution von 1 durch 2. Dunkle und helle Erhebungen
reprasentieren 1 bzw. 2. Die Linie zeigt den Verlauf des Héhenprofils
(rechts). b) Strukturmodell der gemischten Schicht. Die Wabenstruktur
der (\/i X ﬂ)-Cu-UPD-Schicht ist durch die schwarzen Sechsecke an-
gedeutet.

Bereiche zur Folge hitte, auf denen die Molekiile flach liegen,
was jedoch nicht beobachtet wird. Dennoch konnte die be-
obachtete leichte Zunahme der Halbwertsbreite des Cu2p-
Signals bei 932 eV von 1.13 eV fiir die Sulfatstruktur auf
1.23 eV fiir die IPA-Schicht ein Hinweis sein auf eine Rela-
xation der Cu-Struktur. Zweitens ist die exakte Orientierung
der Molekiile noch offen. Zwar zeigt die freie COOH-Gruppe
der TMA-SAMs Klar, dass die Molekiile nicht flach auf der
Oberfliche liegen, der 5-A-Abstand der Molekiile innerhalb
der Reihen lésst es jedoch zu, dass die 1,4-Achse der Mole-
kiile von der parallelen Ausrichtung beziiglich der Oberfla-
chennormalen abweichen kann. Des Weiteren ist die Aus-
richtung der Ebene des aromatischen Rings parallel zur
(110)-Richtung nicht die einzige Moglichkeit der polaren
Orientierung. Drittens ist die weitgehend parallele Orientie-
rung der Carboxylateinheiten zur Oberfldache der Literatur
entlehnt!™ und dadurch begriindet, dass Carbonsiurefunk-
tionen im zweizihnigen Modus an Cu binden.?®*!! Das hier
prasentierte Modell, dem eine bipodale Adsorption zugrun-
deliegt, unterscheidet sich jedoch von dem von TMA auf
Cu(100),"! wo zur Erklirung der Streifenmuster eine Mi-
schung aus Adsorptionsmodi vorgeschlagen wird mit Anbin-
dung der Molekiile sowohl iiber eine als auch iiber zwei
Carboxygruppen. Auch die monopodale Adsorption von
Trimellitsdure auf derselben Oberfliche unterscheidet sich
von derjenigen der IPA/TMA-SAMs, obwohl dieses Molekiil
ebenfalls das Strukturmotiv von IPA trigt.® Ahnlich gela-
gert ist der Fall einer positiv geladenen Au(111)-Elektrode in
elektrochemischer Umgebung, wo fiir IPA und TMAPY un-
terschiedlich dicht gepackte Schichten senkrecht stehender
Molekiile mit monopodaler Adsorption beobachtet
werden.24
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Die definierte Struktur und aufrechte Orientierung der
IPA-Einheiten machen diese Art von SAM interessant fiir die
Oberflachenfunktionalisierung, da die Moglichkeit zur Sub-
stitution in den Positionen 4-6 des aromatischen Rings be-
steht. Als erste Demonstration wurde das Wachstum eines
Koordinationspolymers auf einer TMA-SAM untersucht, bei
der die COOH-Gruppe in 5-Position die Moglichkeit der
Metallkoordination bietet. Durch schichtweises Wachstum,
das die kontrollierte Priaparation von Koordinationsfilmen*?
und orientiert aufwachsenden Metall-organischen Gertist-
strukturen™! (metal-organic frameworks, MOFs) erméglicht,
konnen exakt definierte diinne Schichten durch alternierende
Schritte der Koordination des Metallions an organische Li-
ganden und umgekehrt der Liganden ans Metall hergestellt
werden. Auf diese Weise wurde, wie in Abbildung 4 demon-
striert, eine strukturierte Schicht eines Cu-TMA-Koordina-

Abbildung 4. AFM-Bild (links) und Hoéhenprofil (rechts) eines struktu-
rierten Films aus einem Metall-organischen Koordinationspolymer, her-
gestellt durch 25 Zyklen aus schichtweiser Abscheidung von TMA und
Cu(OAc),. Die zugrundeliegende SAM-Struktur besteht aus alternieren-
den Linien von Octadecanthiol und TMA. Das Koordinationspolymer
wichst lediglich auf den mit TMA beschichteten Bereichen des Temp-
lats. Einschub: schematische Darstellung des strukturierten Films.

tionspolymers auf einer TMA-SAM abgeschieden. Auf dem
Substrat wurden zwei Arten von SAMs durch Mikrokon-
taktdruck kombiniert (sieche Experimentelles).") Alternieren-
de Linien bestehend aus SAMs von TMA oder Alkanthiol
dienten als Templat fiir das selektive Wachstum des Koordi-
nationsfilms. Wie die rasterkraftmikroskopische (AFM)
Aufnahme zeigt, wichst der Film selektiv nur auf der COOH-
terminierten TMA-SAM, nicht jedoch in den CHj;-termi-
nierten Bereichen mit Alkanthiol. Es sei hier angemerkt, dass
die TMA-SAM erforderlich ist, d. h., auf reinem Gold findet
kein Wachstum statt.

Wihrend das Wachstum eines Koordinationspolymers
lediglich ein Beispiel darstellt, das die Eignung einer IPA-
SAM fiir die Oberflichenfunktionalisierung demonstriert,
halten wir diese Art von SAM aufgrund ihrer modularen
Architektur und exakt definierten Abmessungen fiir allge-
mein sehr interessant sowohl fiir das Design von Oberfla-
cheneigenschaften als auch zur Untersuchung von chemi-
schen und physikalischen Phdnomenen auf der Nanometer-
skala. IPA stellt die Basisstruktur dar, und seine bipodale
Verankerung auf dem Cu-modifizierten Goldsubstrat ergibt
eine hochkristalline Reihenanordnung der Molekiile mit
prézise definierten Abstdnden. Bemerkenswert ist hierbei,
dass die Grundfliche von 45 A? pro Molekiil deutlich groBer
ist als bei SAMs aus Verbindungen mit nur einer Endgruppe:
Beispielsweise liegen die Werte fiir Thiole abhéngig vom
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Molekiil im Bereich von 21-35 A2l In Kombination mit der
analogen Struktur von TMA- und IPA-SAMs legt dies nahe,
dass die Carboxylatgruppen die Packung bestimmen und dass,
dhnlich dem Fall des Triacatriangulinium-Tons,* die Film-
struktur damit unabhéngig vom Substituent wird, solange
dessen Projektionsfliche nicht die der Ankergruppen iiber-
schreitet. Fiir gemischte SAMs, bei denen derivatisierte IPA-
Molekiile in eine IPA-Matrix eingebettet sind, ragt der Sub-
stituent aus der IPA-Schicht heraus. Auf diese Weise sollten
sperrigere Einheiten ihre Funktion beibehalten. In Hinblick
auf die Konstruktion molekularmechanischer Systeme wire
es ebenso interessant, frei rotierbare Elemente einzufiihren,
z.B. durch eine Phenylacetyleneinheit in 5-Position von IPA.
Es ist zwar derzeit noch ein ungelostes Problem, funktionelle
Molekiile kontrolliert in die inerte IPA-Matrix einzubetten,
aber deren exakt definierte Abmessungen bieten schon jetzt
auf einer statistischen Basis die Moglichkeit fiir priazise Un-
tersuchungen des Einflusses sterischer Faktoren auf die Re-
aktivitdt von oder die Kopplung zwischen Molekiilen.

Experimentelles

Isophthalsdure (99 %, Sigma-Aldrich), Trimesinsdure (98%, Alfa
Aesar), CuSO, (99.999%, Sigma-Aldrich), Cu(OAc), (99.999%,
Sigma-Aldrich), Octadecanthiol (>95%, Fluka) und Ethanol
(AnalaR Normapur) wurden direkt verwendet. Goldsubstrate
(Glimmer mit einer 300 nm dicken epitaxialen Au(111)-Schicht,
Georg Albert PVD, Heidelberg) wurden vor dem Eintauchen in eine
Losung von 10 mm CuSO,/50 mm H,SO, zur Cu-UPD in einer
Flamme getempert. Die Cu-Abscheidung erfolgte fiir 60 s bei einem
Potential von + 150 mV gegen Cu/Cu*". Danach wurde die Probe fiir
10 min bei Raumtemperatur in 1 mm wéssrige Losungen von IPA
oder TMA gelegt. Mischschichten, wie die in Abbildung 3 gezeigte,
wurden durch 30- bis 40-miniitiges Einlegen einer IPA-SAM in eine
5 mm wissrige Losung von TMA bei Raumtemperatur prépariert.

Die Herstellung strukturierter SAMs erfolgte iiber die Struktu-
rierung einer einheitlichen TMA-SAM mithilfe von Mikrokontakt-
druck durch einen mit 1 mm Octadecanthiollosung getrankten und
danach im Stickstoffstrom getrockneten Polydimethylsiloxan-Stem-
pel. Eine Kontaktzeit von 60 s war ausreichend, um die gestempelten
Bereiche durch Verdriangung des TMAs durch das Thiol zu passi-
vieren. Die Filme wurden schichtweise abgeschieden.™ Die Probe
mit der strukturierten SAM wurde hierbei 25 Abscheidezyklen aus-
gesetzt, wobei ein Zyklus aus Einlegen in 1 mm Cu(OAc),-Losung in
EtOH fiir 30 Minuten, gefolgt von 1 mm TMA-Losung in EtOH fiir
weitere 30 Minuten bestand. Beim Wechsel der Losungen wurde je-
weils sorgfiltig mit EtOH gespiilt, und die Probe wurde im Stick-
stoffstrom getrocknet.

STM- und AFM-Messungen wurden an Luft mit einem Pico-
SPM- oder PicoPlus-SPM-System (Molecular Imaging, USA)
durchgefiihrt. Typische STM-Parameter waren 500 mV (Spitze posi-
tiv) und 10-50 pA. AFM-Bilder wurden im Kontaktmodus aufge-
nommen, wobei Siliciumnitridspitzen (Veeco Probes, USA) verwen-
det wurden.

Zur XPS-Analyse diente ein Thermo Scientific Sigma Probe
System mit monochromatisierter Alg,-Quelle. Die Detektion der
Photoelektronen erfolgte unter einem Winkel von 37° beziiglich der
Oberfldachenebene.
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