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Kovalente Monoschichten auf Oxiden Chemie

Die Modifizierung von Oberflichen durch robuste Abscheidung ei-  Aus dem Inhalt

ner Deckschicht bietet eine hervorragende Moglichkeit, die Eigen-

schaften eines sterisch anspruchsvollen Substrats auf die eigenen In- 7 Einleitung 6439

teressen abzustimmen. Eine solche Kontrolle iiber die Oberflichen- 2. Silane 6441

eigenschaften gewinnt immer mehr an Bedeutung mit der stetigen

Verkleinerung aktiver Bestandteile in allen moglichen optoelektroni- 3. Phosphonate 6444

schen Gerdten ebenso wie mit dem entsprechend grof3eren Oberfliche/

Volumen-Verhiltnis. Eine relevante einzustellende Eigenschaft ist z. B. 4- Carboxylate 6448

das Ausmapf, in dem eine Oberfliche durch Wasser oder Ol benetzt 5. Catechole 6452

wird. Zudem besteht fiir Anwendungen in der Biosensorik ein wach-

sendes Interesse an ,,romantischen Oberflichen* — Oberflichen, die 6. Alkene und Alkine 6457

alle moglichen biologischen Entitiiten abweisen, mit einer Ausnahme, )

die von ihnen stark gebunden wird. Solche Systeme erfordern eine 7. Amine 6462

nachhaltige wie auch hochspezifische Einstellung der Oberflichenei- g andere Monoschichten 6464

genschaften. Dieser Aufsatz erliutert eine Vorgehensweise fiir die

Herstellung widerstandsfihiger Oberflichenmodifikationen an Oxi- 9- i”sz;’f";e"f““""g und 6468
usbpiici

den, namlich die kovalente Anbindung von Monoschichten.

1. Einleitung

Grob gesagt gibt es zwei Vorgehensweisen zur Oberfla-
chenmodifizierung: Das Anbinden von (selbstorganisierten)
Monoschichten (SAMs)!! und die Abscheidung polymerer
oder mehrlagiger Schichten.”! Beide haben ihre Vor- und
Nachteile. Monoschichten bieten iiblicherweise eine hohere
molekulare Kontrolle, sind aber chemisch und mechanisch
weniger widerstandsfahig. Dies ist am offensichtlichsten bei
den bestuntersuchten SAMs, ndmlich solchen von Thiolen auf
Gold.P! Die Bildung der Au-S-Bindung erméglicht eine ein-
fache Funktionalisierung mit einer hervorragenden Kontrolle
iiber die Struktur der Monoschicht, was zu einer enormen
Menge an Anwendungen gefithrt hat. Die resultierende
Struktur hat bei Verwendung einzidhniger Liganden wegen
der relativ schwachen Au-S-Bindung allerdings nicht einmal
bei einfachem Abwischen mit Baumwolle Bestand. Stabilere
Monoschichten konnen allerdings gebildet werden, wenn
stiarkere, kovalente Bindungen beteiligt sind. Neue Beispiele
hierzu umfassen die Bildung von C-C-gebundenen Mono-
schichten auf Diamant!® und von Si-C-gebundenen Mono-
schichten auf oxidfreiem Silicium.’! Diese Monoschichten
sind zwar wahrscheinlich die stabilsten,” ihre Bildung erfor-
dert jedoch tiblicherweise eine gewisse Aktivierungsenergie
oder speziell synthetisierte reaktive Reste, sofern Reaktivitét
bei Raumtemperatur erwiinscht ist.”!

Fiir eine ganze Reihe einfach hergestellter Monoschich-
ten auf Oxiden wurden mittlere Stabilititen beobachtet; sie
sind der Schwerpunkt des vorliegenden Aufsatzes. Bei den
Oxiden werden wir uns auf die gesamte Materialklasse be-
ziehen, die als MO, bezeichnet werden kann und in der M ein
Metall (z.B. Al, Fe, Cr), ein Halbleiter (z.B. Si) oder ein
Material sein kann, das eine sauerstofffreie Volumenphase
aufweist, aber an der Luft oder durch eine Aktivierungsre-
aktion oberflichengebundene Hydroxygruppen (-OH) bildet
(z.B. auf SiC oder CrN). Oxide sind interessant, da sie im
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Allgemeinen einfach zuginglich und thermodynamisch stabil
sind sowie dartiiber hinaus in verschiedensten Nanostrukturen
hergestellt werden konnen. Wihrend sich Oxide in nahezu
jeder Eigenschaft (mechanische Stabilitéit, chemische Stabi-
litat, Harte, Leitfdhigkeit, Warmetransport usw.) sowie in
ihren Kosten deutlich unterscheiden konnen, ist es doch bei
vielen von ihnen moglich, ihre Oberfldche zu funktionalisie-
ren, indem oberflichengebundene OH-Gruppen als Veran-
kerungspunkte zur Bildung dicht gepackter Monoschichten
genutzt werden. Prinzipiell kann eine Aktivierung auf ver-
schiedenste Weise erreicht werden. Drei davon werden be-
sonders héufig im Labormafstab angewendet, ndmlich das
Nassétzen, das Trockendtzen und die Plasmaaktivierung.
Optimale Aktivierungsmethoden variieren mit dem Oxid, in
vielen Fillen wurden aber Aktivierungsmethoden entwickelt,
die die Verwendung vielfiltiger chemischer Verfahren zur
Anbindung ermoglichen. Die Struktur diverser Oxide wurde
vor kurzem detailliert erldutert, einschlielich der moglichen
Strukturen reaktiver, sauerstoffhaltiger Komponenten auf
mehreren Oxiden.®!

Der vorliegende Aufsatz ist wie folgt aufgebaut: Wir be-
ginnen mit einem Uberblick iiber verschiedene chemische
Verfahren, die zur kovalenten Anbindung organischer Mo-
noschichten auf Oxiden eingesetzt wurden. Sechs Verfahren
werden detailliert abgehandelt, und zwar die Verwendung
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von Silanen (Abschnitt2), Phosphonaten (Abschnitt 3),
Carboxylaten (Abschnitt4), Catecholen (Abschnitt5), Al-
kenen/Alkinen (Abschnitt 6) und Aminen (Abschnitt7);
dariiber hinaus werden noch einige weitere, weniger haufig
genutzte chemische Anbindungsmethoden diskutiert (Ab-
schnitt 8; siche Abbildung 1). Wir beschreiben den Mecha-
nismus der Reaktion sowie die resultierenden Strukturen und
konzentrieren uns auf die Aspekte, die bestimmte chemische
Verfahren interessant machen (z.B. eine hohe Reaktionsge-
schwindigkeit, eine einfache Handhabung, die Moglichkeit
zur Photostrukturierung oder auch eine hohe Stabilitdt der
resultierenden Monoschichten). Als Néchstes skizzieren wir
einige Vorteile und FEinschrinkungen jeder dieser Vorge-
hensweisen. Ziel hierbei ist, sie derart zusammenzufassen,
dass charakteristische Eigenschaften hervorgehoben werden
— einige der Gebiete (z.B. Silane auf Siliciumoxiden) sind so
umfangreich, dass sie bereits selbst vollstandige Aufsidtze er-
geben haben,” weshalb der Schwerpunkt nicht auf einer
umfassenden Wiedergabe, sondern vielmehr auf besonderen
Merkmalen liegt.

All dies miindet in eine Tabelle im letzten Abschnitt, die
einige charakteristische Eigenschaften fiir jedes der vorge-
stellten Verfahren bei Anbindung an jedes der genannten
Oxide aufzeigt. Obwohl zugegebenermafBBen grob vereinfa-
chend, kann eine solche Tabelle dem Leser helfen, eine fiir
seine eigenen Zwecke optimale Kombination aus Mono-
schicht und Oberflidche auszuwihlen. Wir schlieBen diesen
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Abbildung 1. Anbindungsmethoden und resultierende modifizierte
Oxidoberflichen (die Nummer in Klammern kennzeichnet den Ab-
schnitt des Aufsatzes, in dem das jeweilige Verfahren diskutiert wird).
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2. Silane
2.1. Reagentien und Strukturen

Die Oberflachenmodifizierung mit Alkylsilanen ist eine
der verbreitetsten Methoden zur Herstellung von Mono-
schichten auf Oxiden. Reaktionen von Organosilanen
(RSiXj;, R,SiX, oder R;SiX, wobei R eine Alkyl- und X eine
Abgangsgruppe wie Chlorid, Alkoxid oder Hydrid ist) mit
OH-tragenden Oberflichen kamen in unterschiedlichsten
Bereichen zur Anwendung.”'” Der Hauptvorteil bei der
Verwendung von Silanen zur Bildung von Monoschichten auf
Oxidoberflachen ist die rasche kovalente Verkniipfung zwi-
schen Substrat und Ankergruppe. Diese kovalente Bindung
stabilisiert die Monoschicht und ermoglicht auf3erdem eine
einfache weitere chemische Modifizierung, ohne die Integri-
tit der Monoschicht zu beeinflussen.'!! Die Eigenschaften
dieses Films (chemische Zusammensetzung, Dicke, Ausrich-
tung und laterale Anordnung der Alkylketten) wurden auf
unterschiedlichen Oberflichen wie Siliciumoxid, Alumini-
umoxid oder Zinkoxid detailliert erforscht (Abbil-
dung 2).°*1213 Hervorragende Substrate fiir Modifizierungen
sind Oberfldchen, die Si-OH-Gruppen aufweisen, und gut
eignen sich iiblicherweise auch Metalloxide.

schlecht exzellent
Graphit Polymer  Marmor Sno, Tio, oxidiertes Polymer Kieselgel
Gips ITo Cr,0; Aluminiumoxid Glas

Abbildung 2. Effektivitit der Silanmodifizierung diverser anorganischer Substrate.

ITO = Indium-Zinn-Oxid.

Fiir die Oberflaichenmodifizierung mit Silanen sind zwei
Vorgehensweisen moglich, ndmlich Reaktionen in Losung
oder in der Gasphase. Bei Reaktionen in Losung, die iibli-
cherweise bei Raumtemperatur stattfinden, sind die Viskosi-
tdt und Polaritédt des Losungsmittels sowie die Wassermenge
im fliissigen Medium zur Hydrolyse der Silanmolekiile ent-
scheidend. Fiir Modifizierungen in der Gasphase wird die
Oberfliache typischerweise mehrere Stunden oder Tage bei
erhohten Temperaturen (50-120°C) einem Silan ausgesetzt.
Kompaktere (d.h. dichter gepackte) Monoschichten werden
eher unter Gasphasenbedingungen gebildet als in Losung.!'
Trotz ausfiihrlicher Forschungen auf diesem Gebiet sind
einheitliche Silanmonoschichten noch immer schwer erhilt-
lich.®

Fiir eine optimale Handhabbarkeit in Kombination mit
kurzen Reaktionszeiten werden Chlorsilane und Methoxysi-
lane als Reagentien empfohlen, die hoch bzw. méBig reaktive
Monoschichten bilden. Bessere Abgangsgruppen (z.B. X =1)
bewirken eine ausgeprigte Bildung mehrlagiger Schichten.!'”!
Schlechtere Abgangsgruppen (z.B. R=H) kénnen mehrere
Vorteile haben (fiir R =H ist das Nebenprodukt gasformiger
Wasserstoff, was ein sauberes Reaktionsumfeld bietet),“él
manchmal aber natiirlich nicht ausreichend reaktiv sein. Da
der einzige Unterschied in der Abgangsgruppe besteht, ist die
Struktur der Monoschichten prinzipiell gleich. Diese Struktur
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wird durch die Zahl der reaktiven Abgangsgruppen beein-
flusst, von denen iiblicherweise eine oder drei eingesetzt
werden, wie in R(CH;),SiX und RSiX;. Beide haben cha-
rakteristische Merkmale in der resultierenden Struktur der
Monoschicht zur Folge.

Der Schliisselschritt des Reaktionsmechanismus (siehe
Abschnitt 2.4 fiir Details) ist die Reaktion mit auf der
Oberfliche des Metalloxids adsorbiertem Wasser, wodurch
erste Silanolgruppen generiert werden. Monofunktionelle
Organosilane (R;SiX, im Allgemeinen R(CH;),SiX) mit nur
einer hydrolysierbaren Gruppe (Abgangsgruppe) im Molekiil
(iiblicherweise X = Cl, OR, NMe,) sind hinsichtlich der Re-
produzierbarkeit der resultierenden Oberfldchenstrukturen
vielversprechend, da nur eine Art von Propfbindung
(Sipberfiiche-O-Sigian) flir das kovalente Verkniipfen mit der
Oberflache moglich ist. Die grofite Einschrankung dieser Si-
lanmodifizierung ist die geringere Oberflichenbedeckung,
die durch die GroBe der Dimethylsilylgruppe begrenzt wird,
da diese aus der Monoschicht herausragt: Die Querschnitts-
flache von Alkyldimethylsilylgruppen in einer dicht gepack-
ten Monoschicht betrigt 32-38 A2 und ist damit bis zu zwei-
mal groBer als die einer n-Alkylkette. Trifunktionelle Or-
ganosilane sind nicht durch diesen zusitzlichen sterischen
Anspruch beeintréchtigt, sondern zeichnen sich dadurch aus,
dass alle drei Abgangsgruppen reagieren konnen.
Dies fithrt zur inneren Vernetzung der Mono-
schichten, die die Stabilitdt erhoht, aber iiblicher-
weise auch zu Oligomerisierung (Homokondensati-
on) in Losung vor oder gleichzeitig mit der kova-
lenten Anbindung, was ungeordnete Strukturen zur
Folge hat (siche auch Abbildung 6 in Abschnitt 2.4
fiir mechanistische Details).!"”

AuBler der Zahl reaktiver Gruppen beeinflusst
auch die Molekiilstruktur des Silans die Stabilitét der
Monoschicht, was von Linfords Arbeitsgruppe anhand der
deutlich erhohten Hydrolysestabilitdt adsorbierter Aminosi-
lane gezeigt wurde, wenn sperrige, hydrophobe Seitengrup-
pen an das Silan gebunden sind."® Das sterisch anspruchs-
volle Silan APDIPES trigt nur eine reaktive Gruppe (Ab-
bildung 3), was sogar bei hoheren Konzentrationen eine Po-
lymerisation verhindert (wogegen diese im Falle des haufiger
verwendeten APTES stattfinden kann).

NH, NH, NH,
5 £
P A

APTES APDMES APDIPES

Abbildung 3. Sperrige monofunktionelle Silane, wie APDIPES, verbes-
sern die Stabilitit der Monoschicht gegeniiber solchen aus den Refe-
renzsubstanzen APTES und APDMES.I'™

2.2. Bildung von Silanmonoschichten aus der Lésung
Seit Sagivs erstem Bericht iiber die Herstellung von Si-
lanmonoschichten aus Losung!®! wurden der Weiterent-

wicklung verschiedener Methoden zahlreiche Untersuchun-
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gen gewidmet."! Das gegenwiirtige Standardverfahren zur
am besten reproduzierbaren und schnellsten (Sekunden bis
Minuten) Herstellung von Silan-SAMs ist das Eintauchen
eines sauberen, frisch hergestellten polaren Substrats in eine
frisch zubereitete millimolare Losung der Trichlorsilanvor-
stufe mit langen Resten in absolutem, gereinigtem Bicyclo-
hexan (C¢H,,-C¢H;,).'”*'" Die Silankonzentration ist duBerst
wichtig, was von Zhang etal. anhand des polaren N-(2-
Aminoethyl)(3-aminopropyl)trimethoxysilans (EDA) bei
verschiedenen Silankonzentrationen und Temperaturen, wie
in Abbildung 4 gezeigt, belegt wurde.”

1000 8 glatte Monoschicht
% raue Schicht

1004 x  0.42nm X 2.25nm * 1.30nm
=
E 10 * 0.98nm
N
c
o
=
5 1 " 0.18nm
] * 0.81nm
o
7]
=
g 014 =  018mm " 0.20nm
= ® 0.16nm
(7]

0.01 L) 0.17nm = 0.18nm " 0.18nm
e+ 7T T

TI°C

Abbildung 4. Rauigkeit von bei verschiedenen Temperaturen und Kon-
zentrationen gewachsenen EDA-Schichten. Die Zahl neben dem Mess-
punkt ist das quadratische Mittel der unter diesen Bedingungen ge-
wachsenen EDA-Schicht. Die Trennlinie zwischen glatten und rauen
Oberflichen dient lediglich der Augenfiihrung.?

Trichlorsilane erfordern iblicherweise wasserfreie Lo-
sungsmittel, auch wenn eine geringe Menge adsorbierten
Wassers auf der Oberflache entscheidend fiir den Erhalt einer
glatten Monoschicht ist.?!! Es wurde festgestellt, dass mit sehr
geringen Wassermengen unvollstdndige Monoschichten ge-
bildet werden; bei zu viel Wasser polymerisiert das Silan al-
lerdings in der Volumenphase, und die resultierende Schicht
wird rau 1241401920221 73, diesem Thema ist umfangreiche,
aber in sich nicht vollstédndig stimmige Literatur vorhanden.
Die Arbeitsgruppe von Sagiv schlug Bicyclohexan als ideales
Losungsmittel vor,*'*<l ynd zwar wegen seiner hohen
Oberflachenspannung, geringen Fliichtigkeit und geringen
Neigung zur Solubilisierung von Wasser und polare Mono-
schichten bildenden Spezies, die bei der Hydrolyse von Vor-
stufenmolekiilen zu Chlorsilanen an der Fest-fliissig-Grenz-
fliche entstehen. Dariiber hinaus ist es wegen seiner rdumli-
chen Struktur inkompatibel mit einem Einbau in die Bereiche
der Alkylreste einer dicht gepackten Monoschicht.!241%- Eg
wurden allerdings viele Alternativen vorgeschlagen; unter
den verwendeten Losungsmitteln befinden sich Hep-
tan,['*! Toluol, Cyclohexan, Benzol und Hexadecan.” Ubli-
cherweise erwiesen sich 0.15 mg Wasser in 100 mL Losungs-
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mittel als optimale Wasserkonzentration.”! Losungsmittel,
in denen sich Wasser gut oder sehr schlecht 16st, (z.B. 1,4-
Dioxan, CH,Cl,, CHC1,***%I oder Pentan) sind nicht ideal, da
sie die Alkyltrisilanolspezies tiberstabilisieren und die Poly-
merisation auf der Substratoberfliche fordern kdnnen bzw.
keine ausreichende Menge an Wasser zur Generierung der
optimalen Alkyltrisilanolmenge bereitstellen konnen. Anac
et al. beobachteten, dass die Gegenwart von Ethyldiisopro-
pylamin die kovalente Anbindung von Chlorsilanen an die
Oberfldche durch Neutralisation des im Laufe der Verkniip-
fung gebildeten HCI vereinfacht, ohne dass eine Silylierung
des Amins stattfindet, wie sie mit sterisch weniger iiber-
frachteten Aminen erfolgt.!'*!

Andere Faktoren, wie die Kettenldnge der Alkylgrup-
pe,m] beeinflussen ebenfalls die Qualitdt der Monoschicht,
und sowohl ein Tempern nach der Schichtbildung® als auch
ein Vorglithen des Siliciumoxids (SiO,) verbessern die Qua-
litdat des Films deutlich und verringern die Zahl nichtumge-
setzter Positionen.!

Vor kurzem entwickelten Cao et al. eine neue Strategie
zur Anfertigung strukturierter Organosilanfilme auf anorga-
nischen Substraten durch Bestrahlung mit Licht einer Wel-
lenlinge von 254 nm.””! Sie beobachteten bei Verwendung
eines Silans in Gegenwart von N,N-Dimethylformamid
(DMF) innerhalb einiger Minuten bei Raumtemperatur die
Bildung einer Silanmonoschicht. Sie schlugen vor, dass die
Carbonylgruppe von DMF das UV-Licht absorbiert und an-
schlieBend dissoziiert, wodurch die Base HN(CHj;), generiert
wird, die an die Oberfldche diffundieren kann und dort die
Hydrolyse des Silans und die nachfolgende Verkniipfung mit
der Glasoberfliche fordert.?”

2.3. Bildung von Silanmonoschichten aus der Gasphase

In den meisten Fallen weisen die aus Losung hergestellten
Silanfilme morphologische UnregelmiafBigkeiten auf, die die
Effektivitit der Monoschicht fiir technische Anwendungen
einschrinken.” Wie zuerst von Haller beschrieben, ist eine
Alternative die Abscheidung aus der Gasphase.” Eine
Gasphasenabscheidung von Monoschichten ist wegen der
verminderten Siloxanoligomerbildung und Oberflichenkon-
tamination durch Partikel vielversprechend™ und erwies sich
in der Tat als hocheffektive und reproduzierbare Methode zur
Generierung hochwertiger Monoschichten.['*1%3! Es scheint,
dass ein limitierender Faktor in der begrenzten Erfahrung
vieler Chemiker mit Reaktionen in der Gasphase besteht und
nicht in den Besonderheiten des Verfahrens selbst. Chidsey
und Mitarbeiter erforschten eine neue Methode der Gas-
phasenabscheidung von Siloxanmonoschichten bei 110°C
unter vermindertem Druck (1 Torr) und Verwendung von
Wasser aus der Dehydrierung von MgSO,-7H,O sowie dem
Dampf von CH;(CH,)5Si(CD;0); (Abbildung 5). IR-spek-
troskopischen Untersuchungen zufolge waren zunéchst
nichthydrolysierte OCD;-Gruppen vorhanden, die mit einem
Uberschuss an Silan und Wasser unter Bildung dichter und
optimal gebundener Monoschichten verschwanden.”™ Des
Weiteren wurde iiberkritisches CO, als Medium zur Bildung
von Silan-SAMs verwendet.*
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Abscheidungskammer

H20 (9)
RSi(OCD3)s (9)
_

~CD30H (g)

RSI(OCDs)s (I) MgSO4 - 7H,0 (s)

Abbildung 5. Synthese von Siloxanmonoschichten auf Oxidoberflichen
ausgehend von Silanen und MgSO,-7H,0 durch Abscheidung aus der
Gasphase. Mitte: unvollstindige Monoschicht mit nicht hydrolysierten
Methoxygruppen; rechts: dichte, vollstindig hydrolysierte Mono-
schicht.P'®!

2.4. Mechanismus der Bildung von Silan-SAMs

Die Kombination umfangreicher Literaturdaten fiihrt
zum folgenden dreistufigen Mechanismus fiir die Bildung von
Monoschichten von Silanen des RSiX;-Typs (X =Cl, OCHj;)
(Abbildung 6). Im ersten Schritt werden die Organosilane
durch Wassermolekiile hydrolysiert, die bereits an der pola-
ren Oxidoberfldche adsorbiert vorliegen, wobei die entspre-
chenden Hydroxysilane generiert werden (iiblicherweise
RSi(OH);). Im zweiten Schritt findet eine umfangreiche la-
terale Anordnung statt: Die Hydroxysilane werden iiber
Wasserstoffbriicken an die polare Oxidoberfldche gebunden,
konnen sich aber noch lateral entlang der Oberfldche bewe-
gen. Dies fiihrt zu einer Aggregation, die durch anziehende
Van-der Waals-Krifte zwischen den Kohlenwasserstoffket-
ten, Wasserstoffbriicken, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
usw. angetrieben wird. Sobald die Monomere aggregiert sind,
verringert sich ihre Mobilitit deutlich. AbschlieBend findet
eine Kondensation der Si-OH-Gruppen unter Bildung von Si-
O-Si-Bindungen statt, und zwar nicht nur mit den OH-

R

R R R R g

S S g S HO- Si ~OHHO-Si-0H
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-Si- -Si~ -Si- -Si-
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Schritt 1 Schritt 2
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hohe Konzentration

R Sl O Sl
0.
o U > \
o- s/ s S g
I Ny
57 v ~0-8i - -Si-0-Si-
0 0 6 o

( oxidoberfliche |

te, inhomogene mehrlagige Schichten ergeben (unten links).
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Kondensation
-H,O

passender Wassergehalt,
ideales Lésungsmittel,
ideale Konzentration

R

Oxidoberflache

Abbildung 6. Dreistufiger Mechanismus der Bildung von Monoschichten durch
Silane auf OH-terminierten Oberflichen. Man beachte, dass in Schritt 3 die Kon-
densation idealerweise unter Bildung einer kovalent gebundenen Monoschicht ver-
lsuft, die auch lateral vernetzt ist (unten rechts); eine unzureichende Kontrolle
tiber den Wassergehalt und andere Reaktionsbedingungen kann aber fehlgeordne-
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Gruppen der Oberfliche, sondern auch mit benachbarten
Silanolgruppen. Auf diese Weise wird ein Netzwerk zwischen
den Silanen gebildet, das auch viele kovalente Bindungen
zum Substrat enthdlt.

Die zunichst stattfindende Hydrolyse von Si-Cl- oder Si-
OR-Bindungen erzeugt demnach das Hydroxysilan, das die
Selbstorganisation moglich macht.’® Wahrscheinlich ist
dieser Schritt der entscheidende und derjenige, der die End-
qualitdt sowie die Morphologie der SAM bestimmt. Die
hiufigen Schwierigkeiten bei der reproduzierbaren Herstel-
lung hochwertiger Monoschichten haben ihre Ursache in
diesem Schritt, da eine unvollstindige bzw. iberméfBige Hy-
drolyse zu unvollstindigen Monoschichten bzw. der Bildung
von Polysiloxanen auf der Oberflache fiithrt. Dies bedeutet
auch, dass Oberflichen ohne adsorbierte Wassermolekiile,
wie Metalloxide ohne OH-Gruppen oder auch Silicium,
Kohlenstoff und organische Polymere, nur eine geringe Re-
aktivitit aufweisen,' was ihre Position auf der in Abbil-
dung 2 gezeigten Reaktivitétsskala erkldrt. Wenn die Dichte
der Oberflichen-OH-Gruppen ungeniigend ist, kann eine
Plasmaaktivierung eine ausreichende Menge an Hydroxy-
resten zum Aufbau hochstabiler und hochwertiger Mono-
schichten zur Verfiigung stellen, und zwar sogar auf Kunst-
stoffen wie Polymethylmethacrylat und Polystyrol.*¥

2.5. Charakterisierung und Anwendung von Silan-SAMs

Die verschiedenen Modi, in denen Silane an die Ober-
flaiche gebunden sein konnen, lassen sich mithilfe verschie-
dener technischer Verfahren unterscheiden. Nicht umgesetzte
Chlorid- oder Methoxyreste sind im Allgemeinen z.B. durch
IR-Spektroskopie™®! oder Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) erkennbar. Fiir die direkte Beobachtung der

Bildung von Si-O-Bindungen an der Oberfliche
R erwies sich besonders die IR-Spektroskopie als

hilfreich. Die SAM-Bildung auf SiO, kann anhand
g der longitudinalen optischen (LO-)Absorptions-
banden beobachtet werden, die aus den Schwin-
gungen der Si-O-Bindungen senkrecht zur SAM/
SiO,-Grenzflache hervorgehen. Diese Untersu-
chung des Bereichs von 950 bis 1255cm™!, der
oberflichengebundene und intern vernetzte Si-O-
Si-Schwingungsmoden umfasst,?**! kann zwischen
Silanen, die stark an die Oberfliche chemisorbiert
werden, und schwach adsorbierten Polysilanolen
unterscheiden.®*! Speziell kénnen sowohl die
genaue Position als auch die Intensitét dieser LO-

R Bande um 1200-1255 cm™' dazu verwendet werden,
g den Bildungsprozess der Monoschicht abzuschit-

0—Si— zen.P® Dieses Verfahren wurde beispielsweise von
0

Aissaoui etal. eingesetzt, um die Bildung von
APTES-Schichten zu untersuchen.”)

Die chemische Funktionalisierung von Oxid-
oberflichen mit Silanmolekiilen ist zu einem wich-
tigen Verfahren fiir die Herstellung einer Reihe von
Funktionseinheiten geworden.? ! Zwei Strategien
wurden verfolgt, um eine breite Vielfalt an Ober-
flaichengruppen und Eigenschaften unter Verwen-
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dung von Silanen zu erzielen: Zum einen koénnen Silane
verwendet werden, die bereits die notwendige Gruppe am
Ende der Alkylkette tragen. Zum anderen kann die letztlich
erforderliche terminale Gruppe durch eine chemische Re-
aktion an der endstdndigen Gruppe einer bereits gebildeten
Silanoberflichenschicht erhalten werden.”>*! Beide Vorge-
hensweisen finden derzeit in der Industrie und Forschung
hiufige Anwendung. Beispielsweise wird APTESH! weithin
dazu genutzt, Amin-terminierte Oberfldchen zu erhalten, die
zur Forderung der Proteinadhésion und des Zellwachstums
auf biologischen Implantaten eingesetzt werden,*! und spielt
auch eine Rolle in Lab-on-a-Chip-Anwendungen.””’ Andere
terminale funktionelle Gruppen, wie Alkene oder Carbon-
sduren, wurden zur Ankniipfung verschiedener Biomolekiile
eingesetzt.”! Zur Herstellung von Oberflichen mit verbes-
serten wasser- und Olabweisenden Eigenschaften wurden
oftmals fluorierte Silane verwendet, um sowohl ebene als
auch nanostrukturierte Oberflichen zu modifizieren. Es gibt
mehrere Beispiele zu sehr gut skalierbaren Silan-basierten
Modifizierungen fiir die Verbesserung der Materialbestédn-
digkeit. Walker et al. zeigten, dass eine gleichméBige Modi-
fizierung der Oberfliche von Calcit mithilfe von SAMs aus
natiirlichen Fettsduren in Kombination mit Submonoschich-
ten aus fluorierten Alyklsilanen hydrophobe (HP) und su-
perhydrophobe (SHP) Beschichtungen ergab. Ziel dabei war
es, die Resistenz von Kalksteinen gegeniiber Sulfatierung
zum Schutz historischer Gebdude vor saurem Regen zu er-
hohen.™ Analog setzten Deng et al. die Silanisierung kalzi-
nierter Ruf als einfaches Mittel zur Herstellung superam-
phiphober Oberflichen ein,*! wihrend ein Nanokomposit
aus silanisierten Siliciumoxidnanopartikeln und Hexade-
cyltriethoxysilan vor kurzem zur Produktion widerstandsfi-
higer, superhydrophob beschichteter Textilien genutzt
wurde.*! Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit von Silanen
nutzend, wurden mithilfe von Tintenstrahldruckern SAM-
Strukturen mit (115=+5) um kleinen Strukturmerkmalen er-
halten. Kontaktzeiten in der Grofenordnung von 100 ms
reichen aus, um eine Struktur (inhomogener) selbstorgani-
sierter  Octadecyltrichlorsilan(OTS)-Monoschichten  zu
bilden (Abbildung 7).14"!

Silan-basierte Monoschichten haben sich somit als sehr
niitzlich erwiesen, allerdings konnen zwei Aspekte ihrer
Anwendung entgegenstehen: die mangelnde Reproduzier-
barkeit, die mit der Empfindlichkeit der Reaktion gegentiber
den Reaktionsbedingungen zusammenhingt, sowie die be-
grenzte Hydrolysestabilitit.’**%*! Fadeev und Marcinko
zeigten, dass OTS-Monoschichten sowohl auf TiO, als auch
auf ZrO, innerhalb von 3-24 h sogar unter neutralen pH-
Bedingungen bei 25°C nahezu vollstindig hydrolysiert
werden; saure und basische Losungen hydrolysieren die
Monoschichten sogar noch schneller.*”) Analog zeigten Pujari
et al., dass Silanmonoschichten auf OH-terminierten CrN-
Oberfldchen in wissrigen Medien verschiedener pH-Werte
instabil sind (Abbildung 8)."” Sind Monoschichten hoher
Stabilitdt erforderlich, sind die von Alkylphosphonaten
(Abschnitt 3), Catechol (Abschnitt 5) und Alkenen/Alkinen
(Abschnitt 6) abgeleiteten Monoschichten iiblicherweise
vielversprechender. Aureau et al. verwendeten Silanmono-
schichten zur Abscheidung von Au-Nanopartikeln, wiesen
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auf der Substratoberflache
chemisorbierte OTS-Molekiile

OTS-Molekiile
in Losung

Erstkontaktlinie

Druckerkopf i

Siliciumoxidsubstrat

Abbildung 7. Prinzip fur die Ziichtung von OTS-Monoschichten aus
mittels Tintenstrahlen aufgetragenen, festsitzenden Tropfen.!*’}
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Abbildung 8. XPS-abgeleitete Desorptionskinetik von OTS-Mono-

schichten auf CrN-Oberflichen in deionisiertem Wasser (1) sowie bei

pH 3 (0) und 11 (2).F%

aber nach, dass Si-C-verkniipfte Monoschichten diesen ein-
deutig iiberlegen waren.”*! Chabal und Mitarbeiter zeigten
im Anschluss daran, dass die gleichzeitige Verwendung von
OTS und Alkenen zur selektiven Reaktion mit einem Feld-
effekttransistor (FET), der sowohl SiO, als auch H-termi-
nierte Si-Bereiche aufweist, recht gut funktioniert und die
gewiinschte riumliche Selektivitit hervorbringt.®>

3. Phosphonate
3.1. Reagentien und Methoden

Seit der grundlegenden Arbeit von Ries und CookP!
haben sich Phosphonsduren (RPO;H,) und Phosphonate
(RPO;sR,; R = Alkyl, mitunter Aryl; Abbildung 9) zu einer
interessanten Ankergruppe fiir hydroxylierte Oberflachen
entwickelt. Trotz der immensen Menge an Literatur zu
Phosphonat-basierten Metall-organischen Geriisten (MOFs),
auch als Metallphosphonate bezeichnet,*? ist der Gebrauch
von Alkylphosphonaten zum Aufbau von Monoschichten
noch in der Entwicklung. Das géngigste Verfahren zur Ge-
nerierung von Alkylphosphonatmonoschichten ist die
Tauchbeschichtung unter Fliissigphasen-Reaktionsbedingun-
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Abbildung 9. Hiufig eingesetzte Phosphonsiuren und Derivate.

gen mit Eintauchzeiten von wenigen Minuten bis hin zu
mehreren Stunden oder gar Tagen.™ Da sowohl Phosphon-
sduren als auch Phosphonate die Féahigkeit zur Selbstorgani-
sation auf ebenso wie zur Reaktion mit anorganischen Sub-
straten haben, konnen zahlreiche Losungsmittel einschlief3-
lich Wasser Verwendung finden.” Wasser kann fiir Phos-
phonsduren mit geringer Loslichkeit in nichtwéssrigen Lo-
sungsmitteln von Bedeutung sein; allerdings ist diese Variante
nur praktikabel, wenn das Metalloxid in wissriger Losung
stabil und unloslich ist.”**! Auch bei Verwendung organi-
scher Losungsmittel ist die Wahl des Losungsmittels wichtig
fiir die Qualitit und Stabilitdt der endgiiltigen Monoschicht.
So kam eine Studie zu Losungsmitteleffekten wihrend der
Anordnung von Phosphonsduren auf ITO zu dem Schluss,
dass Losungsmittel mit einer niedrigen Dielektrizitdtskon-
stante und daher schwachen oder vernachléssigbaren Wech-
selwirkungen mit der Oxidoberfliche dichtere, stabilere
Monoschichten begiinstigen als solche mit einer hohen Di-
elektrizitatskonstante, d.h. stark wechselwirkenden Lo-
sungsmitteln.[>*!

Im Allgemeinen funktioniert eine Oberflichenmodifi-
zierung durch Eintauchen mit zahlreichen Oxidsubstraten gut
und reproduzierbar, Probleme konnen allerdings bei der
Modifizierung von Siliciumoxiden auftreten.”®! Auf SiO, ad-
sorbieren Phosphonsduren nur iiber schwache physikalische
Wechselwirkungen, wie Van-der-Waals-Krifte und Wasser-
stoffbriicken, und konnen daher einfach abgewaschen
werden. Zur Vermeidung dieses Problems fithrten Hanson
et al. und Thissen et al.”® die so genannte ,, T-BAG“-Methode
ein (T-Bag = Tethering By Aggregation and Growth). Diese
umfasst die Selbstorganisation eines schwach physisorbierten
Alkylphosphonats auf einem vertikalen SiO,-Substrat durch
langsames Abdampfen des Losungsmittels und nachfolgen-
des Erhitzen bei 140 °C bei niedriger Luftfeuchtigkeit, um die
Chemisorption der Phosphonsduren am SiO, zu induzieren
(Abbildung 10).5®! Eine Alternative ist die Schleuderbe-
schichtung von Glimmer und Aluminium mit Octadecyl-
phosphonsiure (ODPA).P”! Mit geeigneten unpolaren Lo-
sungsmitteln kann die Wechselwirkung zwischen der Kopf-
gruppe der Phosphonsdure und dem hydrophilen Substrat

1 mm ODPA in

Vakuumofen
e akuumofe

Tempern D)
140 °C 140 °C

<

60 °C

Schritt 1 Schritt 2

bis zum
Abdampfen

Abbildung 10. T-BAG-Verfahren.F®!
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erhoht werden, wodurch innerhalb von Minuten flichende-
ckende Monoschichten hergestellt werden. Auch hierbei
héngt der Prozess stark von der Dielektrizitdtskonstante des
verwendeten Losungsmittels ab, die bevorzugt um 4 liegt
(z.B. Trichlorethylen), wogegen polare Losungsmittel wie
Ethanol die Bildung von Monoschichten erschweren und die
Bildung von fliissigkeitsdhnlichen, mehrlagigen Schichten
oder Aggregaten bewirken konnen.***! Es gibt mehrere
Methoden zur Herstellung gleichméBiger Monoschichten,
allerdings ist in den meisten Fillen ein abschlieBendes Tem-
pern erforderlich, um die Bildung der kovalenten chemischen
Bindung zu induzieren, d.h., eine Heterokondensation mit
den Oxidsubstraten. Zur Verringerung der Bearbeitungs-
schritte und -zeit erforschten Graham et al.”” das Aufspriihen
von Pentafluorbenzylphosphonsdure auf erwdarmte Oxid-
oberflichen. Das Verfahren beruht auf der Generierung
kleiner Fliissigkeitstropfchen, die auf das erhitzte Oxid auf-
prallen und so eine Verdampfung des Losungsmittels sowie
die Abscheidung der Phosphonsiduremolekiile bewirken. Dies
initiiert zugleich die Bildung kovalenter Verkniipfungen mit
dem Substrat, wodurch kein zusitzlicher Heizschritt mehr
notig ist.

FEine alternative Vorgehensweise, um die schwachen
physikalischen Wechselwirkungen zwischen der Phosphon-
sdurevorstufe und SiO, zu umgehen, ist die Abscheidung
einer ultradiinnen Schicht von Aluminiumoxid/-hydroxid, um
die Anbindung der Phosphonsiure zu foérdern."” Mithilfe
differentieller IR-Spektroskopie wurde die Kondensation von
Octadecylphosphonsdure mit diesem Aluminiumoxid/-hyd-
roxid-Substrat iiber den Riickgang der Al-O-H-Deformati-
onsschwingung (840 cm™!) sowie die Entstehung der Al-O-P-
Streckschwingung (1080-1140 cm™!; siche Abbildung 14 in
Abschnitt 3.2) verfolgt.

Zusitzlich zu den oben erwihnten nasschemischen Re-
aktionsbedingungen wurden auch ,trockene“ Gasphasenre-
aktionen beschrieben, beispielsweise fiir Phenylphosphon-
siure auf amorphem Aluminium.®! Bei hohen Abschei-
dungsgeschwindigkeiten  (>0.05 MLmin"'; ML =Mono-
schicht) wurden mehrlagige Schichten gebildet, bei geringe-
ren dagegen Monoschichten. Octylphosphonsdure tendiert
ebenfalls dazu, unter Gasphasenbedingungen mehrlagige
Schichten zu bilden,® diese physisorbierten Molekiile
konnten aber durch eine ausgedehnte thermische Desorption
entfernt werden, was letztlich ausschlieBlich zur kovalent
gebundenen Monoschicht fiihrte, wie anhand ihrer Dicke und
hervorragenden elektronischen Eigenschaften nachgewiesen
wurde.

3.2. Mechanismus und Bindungsmodi

Der Mechanismus der Chemisorption von Phosphonséu-
ren auf Metalloxidsubstraten wird stark von den Reaktions-
bedingungen beeinflusst, wie Temperatur, pH-Wert, Kon-
zentration, Losungsmittel sowie Art des Oxids. Auf Lewis-
aciden Metalloxidoberfldchen erfolgt die Bindung iiber eine
zunichst stattfindende Koordination des Phosphoryl-Sauer-
stoffatoms (P=O) an eine Lewis-acide Oberfldchenposition.
Als Folge davon wird das P-Atom elektrophiler und bewirkt
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R gnale bei hohem Feld den verbleibenden P=

/FL\ T O- und P-OH-Funktionen entsprechen, was

O/Cl)H OH Ho—FsoH T T auf das Vorhandensein mehrerer Bindungs-

Weg 1: o on oH % L, -H,0 O%Qc?’P\O -H,0 /E\o modi schlieBen lisst.[®] Spiess et al. nutzten
| I | | [ B die 'H-MAS-NMR-Spektoskopie zur Erfor-

[ MMM ] { MMM ] [ MMM ] schung der Wasserstoffbriicken an der

a b c d Oberfliche Carbonsiure-terminierter Phos-

R phonate auf Zirconium- und Titandioxid und

O:Fl”OH - klarten die Wasserstoffbriicken zwischen

“oH o—Fl” OH ol ° 'T den P-OH-Gruppen an der Monoschich?-

weaz  on'oron M0 O; C,)‘\OH H,0 o c\)/P\o H‘; " C:/P\o Substrat-Grenzfliche auf."”! Solche P-O-Ti-
’ R I SRR R Bindungen wurden auch von Menzel und
@ [ MM M ] [ MMM ] [ MM M ] Mitarbeitern durch Time-of-Flight-Sekun-

e f g h darionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS)

Abbildung 11. Mechanismus der Anbindung von Phosphonséure 1) an Lewis-acide Metall-

oxide und 2) an wenig Lewis-acide Metalloxide.*!

die nachfolgende Heterokondensation mit den benachbar-
ten Hydroxygruppen der Oberfliche, was zu einer starken
kovalenten P-O-M-Verankerung fiihrt (Abbildung 11,
Weg 1).23492 Eg wird allgemein angenommen, dass auf
Metalloxiden, denen Lewis-Aciditit fehlt, die Koordination
des Phosphoryl-Sauerstoffatoms minimal ist und dass zu-
néchst gebildete Wasserstoffbriicken die Heterokondensation
fordern (Abbildung 11, Weg 2); diese Reaktion konnte durch
Erhitzen beschleunigt werden, da dies die Geschwindigkeit
der Deprotonierung des P-OH-Rests erhchen kann.?342621
Die Tatsache, dass Phosphonate diese Heterokondensation
unter Eintauchbedingungen ebenfalls eingehen, ist bemer-
kenswert, da die Hydrolyse der P-O-C-Bindungen in Losung
relativ harsche Bedingungen erfordert, aber wahrscheinlich
auf die gleiche Weise katalysiert wird.*®! Wie durch die
Arbeit von Giza et al. bestétigt, ist in allen Féllen die Dichte
der Hydroxygruppen auf der Oberfliche ein Schliisselpara-
meter: Durch den Einsatz eines Wasserplasmas vor der Mo-
difizierung wurde die Zahl der Hydroxygruppen auf der
Oberfliche von oxidbedecktem Aluminium betréachtlich
erhoht, was zu einer deutlich beschleunigten Adsorption von
ODPA fiihrte.™

Ahnlich dem Aufbaumechanismus hingen auch die end-
giiltigen Bindungsmodi von der Beschaffenheit des Oxid-
substrats und den Reaktionsbedingungen (z.B. Tempern) ab.
Das Vorhandensein dreier Sauerstoffatome in den Phospho-
naten ermoglicht ein-, zwei- und dreizéhnige Bindungsmodi
in Kombination mit moglichen elektrostatischen Wechsel-
wirkungen und Wasserstoffbriicken. Dariiber hinaus konnen
alle drei Sauerstoffatome an dasselbe Metallzentrum (Che-
latbildung) oder an verschiedene Metallatome auf der
Oberfliche binden.*) Ein Uberblick iiber die resultierende
Komplexitdt der Bindungsmodi ist in Abbildung 12 gezeigt.

Fiir ein besseres Verstdndnis der Bindungsmodi von
Phosphonsiuren nutzten Mutin et al. die Hochfeld-7O-MAS-
NMR-Spektroskopie (MAS = Rotation im magischen Win-
kel; 24 h bei 17.6 T), um die Bindung von '"O-angereicherten,
auf einem Anatastriger aufgebrachten Phosphonsiuren zu
untersuchen (Abbildung 13).-%! Das eindeutige Signal bei
0 =185 ppm liefert einen direkten Beleg fiir die Bildung der
P-O-Ti-Verkniipfung, wihrend die beiden benachbarten Si-
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beobachtet,® und zwar auf Titan, das mit-
hilfe der T-BAG-Methode modifiziert
worden war.”*®! Wie in Abbildung 13d,e
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Abbildung 12. Bindungsmodi von Phosphonsiuren an eine Metalloxid-
oberfliche mit M = Metall: einzihnig (a und b), verbriickend zweizih-
nig (c und d), verbriickend dreizihnig (e), chelatisierend zweizahnig (f
und g), chelatisierend dreizihnig (h) und mit zusitzlichen Wasser-
stoffbriicken (i—l).[2 65661

gezeigt, wurden im Negativ-lonen-Modus die fiir den Nach-
weis der Chemisorption notwendigen charakteristischen
Fragmente, d.h. TiP,O,, TiP,O;H und TiP;O4H,, beobach-
tet.%!

Zusitzlich zu den zahlreichen Verfahren fiir die Ober-
flichencharakterisierung erweisen sich auch Dichtefunktio-
nal(DFT)-Rechnungen als effizientes Mittel, besonders in
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Abbildung 13. a,b) Hochfeld-"O-MAS-NMR-Spektrum einer '’O-ange-
reicherten Phosphonsiauremonoschicht auf TiO, (Anatas);*¥ c) Was-
serstoffbriicken zwischen den benachbarten Phosphonatgruppen;
d,e) ToF-SIMS-Daten von d) Hydroxy- und e) Carboxy-terminierten
Phosphonsiuremonoschichten auf Ti90/Al6V4.C#

Kombination mit empirischen Daten, um Erkenntnisse tiber
chemische Prozesse oder Strukturen zu gewinnen. Beispiels-
weise untersuchten Thissen etal. IR-spektroskopisch die
Bindungsmodi von ODPA auf speziell abgestimmten oxid-
freien Si(111)-Oberflachen, die zu einem Drittel mit einer
Hydroxy- (/s ML OH; ML = Monoschicht) oder einer Alu-
miniumhydroxidmonoschicht (5 ML O-Al(OH),) belegt
sind, wobei in beiden Fillen die tibrigen zwei Drittel der Si-
(111)-Oberfliche H-terminiert sind (Abbildung 14). Fiir die
isolierten Si-OH-Positionen auf dem '4-ML-OH-Substrat
wurde eine einzéhnige Bindung beobachtet, wihrend nach
Behandlung mit AICl; bemerkenswerterweise ein zweizidh-
niger Bindungsmodus (anstelle eines dreizdhnigen) fiir die
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a)

| Adsorption von Methylphosphonséure auf der Modelloberflache 1/3 Si-O-AI(OH>

physisorbiert einzdhnig zweizdhnig

b)
V(AI-O-P)

v(P=0)
5(Al-O-H)

5(P-O-H)

A
V(Si-O-P)
B 5(Si-O-H)
Vas(P-0) A §(P-O-H)
A L(P-0 V,(P-0)
1400 1200 1000 800

v/cm™

Abbildung 14. a) Mechanismus der Heterokondensation von Methyl-
phosphonsiure auf der Modelloberfliche '/; ML O-Al(OH);, die zu
einer zweizdhnigen Bindung fuhrt. b) A) DRIFT-Spektrum von ODPA-
Pulver und differentielle IR-Spektren der ODPA-Monoschicht B) auf
'/; ML OH (einzahnige Bindung), C) auf '/; ML O-Al(OH); (zweizahni-
ge Bindung), beide mit der spezifischen nicht-ODPA-modifizierten
Oberflache als Referenz.l*!

isolierten Si-O-Al(OH);-Positionen aufgedeckt wurde, was
gut mit DFT-Rechnungen iibereinstimmt.! Analoge kom-
binierte experimentelle und rechnerische Untersuchungen
wurden mit hervorragender Ubereinstimmung zwischen Ex-
periment (Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
(NEXAFS), polarisationsmodulierte Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (PM-IRRAS)) und Theorie zur
Ausrichtung und den Bindungsmodi von Phenylphosphon-
sdure auf transparentem leitfdhigem Indium-Zink-Oxid
(1ZO) durchgefiihrt.” Auf dieselbe Weise gelang es Smecca
etal., zwischen der Bindung des Carbonsdure- oder des
Phosphonséurerests von Carboxyalkylphosphonsiduren auf
ZnO-Nanostidbchen zu unterscheiden. DFT-gestiitzte XPS-
und IR-spektroskopische Daten lieferten einen klaren Beleg
fiir eine mehrzédhnige Bindung ausschlieBlich des Phosphon-
sdaureterminus, d. h. mit vernachléssigbarer Bindung iiber die
Carbonsiure-Einheit.™

3.3. Anwendungen von Phosphonatmonoschichten
Phosphonsduremonoschichten fanden auf vielen Gebie-

ten Anwendung, z.B. in Trennverfahren, in der organischen

Elektronik, in der Katalyse, in Solarzellen, in optischen

Bauteilen, in Biosensoren und in medizinischen Implanta-
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ten.’*%271 Besonders auf Metallen und Lewis-aciden Me-

talloxiden®! sind Phosphonsiuren und Phosphonate fiir die

Bildung von Monoschichten aus mindestens drei Griinden

von Interesse:

1) Ihre Synthese ist verhiltnismiBig einfach. Phosphonate
liegen bei Raumtemperatur als viskose Ole vor und sind in
gingigen organischen Losungsmitteln gut 16slich. Thre
nachfolgende Umwandlung zu Phosphonsiduren gelingt
relativ leicht, und es wurden mehrere Synthesevorschrif-
ten beschrieben P2 342:62.73]

2) Phosphonatderivate sind deutlich weniger anfillig fiir
Selbstkondensationen, die nur unter dehydrierenden
Hochtemperaturbedingungen ablaufen, als z.B. ihre Si-
lananaloga.’®! Dies macht ihre Handhabbarkeit und
Aufbewahrung unter Umgebungsbedingungen einfach.
Dariiber hinaus ist kein strenger Wasserausschluss bei der
Oberflachenmodifizierung erforderlich, was bedeutet,
dass diese sogar in wissrigen Losungen moglich
ist.[SZa,Sé&a.bZ]

3) Phosphonsduren und Phosphonate haben besonders auf
Metallen und Metalloxiden hoher Oxidationsstufen au-
Bergewohnliche Bindungseigenschaften (+V vierfach
koordiniert und héher), und wegen der Hydrolysestabili-
tdt der P-O-Metall-Verkniipfungen sind diese Mono-
schichten hydrolyseresistenter als Silan- oder Carbonséu-
re-abgeleitete*>2+3446274] ynd nahezu vergleichbar mit
Catechol- oder Alken-/Alkinmonoschichten (siche Ab-
schnitte 5 und 6).

Diese Vorteile fithrten zu ihrer Anwendung als Korrosi-
onsschutzschichten; dabei wird die Sauerstoffdiffusion in
Richtung einer Metalloberfliche durch Erzeugung schwer-
l6slicher Metallkomplexe (mit Ca, Mg, Zn usw.) auf Phos-
phonat-behandelten Substraten verhindert.[”™

Phosphonate haben jedoch auch Nachteile, z.B. kann ein
konkurrierender Prozess aus Auflosung und Niederschlags-
bildung im Laufe von Phosphonsidure-Oberflichenmodifi-
zierungen stattfinden. Bei diesem Prozess konnen Metallio-
nen eines instabilen Oxids durch Komplexierung mit der
Phosphonséure aus der Oberflachenstruktur entfernt werden,
was die Bildung unloslicher Metallphosphonatsalze zur Folge
hat. Das Ausmaf dieser unerwiinschten Nebenreaktion hingt
hauptsichlich von der Stabilitdt des Metalloxids und den
Reaktionsbedingungen (pH-Wert, Konzentration, Losungs-
mittel und Temperatur) ab. Verwendet man stattdessen ein
Phosphonat oder variiert den pH-Wert, kann dieses Problem
umgangen werden.* % Ein weiterer Nachteil, der ebenfalls
den komplementédren Charakter von beispielsweise Silanen
und Phosphonaten betont, ist die begrenzte Reaktivitit von
Phosphonaten gegeniiber SiO,, auf dem sie nur schwach
physisorbieren und von dem sie daher einfach herunterge-
waschen werden konnen.’®! Michel et al.”! nutzten diese
Einschréankungen sogar zur selektiven Bisfunktionalisierung
von Metalloxidsubstraten aus TiO, in einer SiO,-Matrix. Um
proteinadhésive Eigenschaften auf dem TiO, zu erreichen,
wurden die TiO,-Bereiche selektiv mit einer wéssrigen
Losung von Dodecylphosphonsdure (DPA) bedeckt. Im An-
schluss daran wurde das verbleibende SiO, mit Poly(L-lysin)-
g-Poly(ethylenglycol) (g=graft (Pfropf)) modifiziert, um
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proteinabweisende Eigenschaften zu erzielen.”? Dasselbe
Prinzip wurde zur selektiven Modifizierung der inneren
(hauptséchlich Si-O-Si) und duBeren Oberflache (hauptsich-
lich AlI-OH) von Halloysit-Tonréhren durch Silane bzw.
Phosphonséduren sowie zum Aufbau einer anorganischen,
Micellen-artigen Architektur genutzt (Abbildung 15).7°

)

(innen)

N O=P
....... A R
— 900 ¢ o
i ~— Abreiche
Beladen/Frelsgtzen ‘M
i Selektive =0 HeaE< STt Q 0
Halloysit Modifizierung Si /S'\
(P 0 Q 000

Si-reiche
Oberflache

Abbildung 15. Selektive Modifizierung der inneren und duferen Ober-
fliche von Halloysit-Tonrshren.®

Biofunktionalisierung
(auBen)

Oberflichenmodifikationen auf Phosphonatbasis sind
auch fiir biomedizinische Anwendungen von grofiem Inter-
esse, beispielsweise fiir die Entwicklung neuer Kontrastmittel
auf Grundlage magnetischer, anorganischer, mit isotopen-
markierten Bisphosphonaten modifizierter Nanopartikel.
Solche multimodalen Nanopartikel ermoglichen eine simul-
tane Magnetresonanztomographie (MRT) und optische
Bildgebung in vivo.””! Aber auch fiir Edelstahl oder medizi-
nische Titanimplantate ist die Oberflaichenmodifizierung
durch Verankerung von (Bis)phosphonat ein vielverspre-
chender Weg z.B. zur Verbesserung der Adhésion von Kno-
chengewebe und Zellen, zur Erhohung der Langzeitstabilitét
und zur Vorbeugung von Infektionen durch Inhibierung der
bakteriellen Adhision.F**’! Des Weiteren entwickelten
Wong und Mitarbeiter einen Glycan-Array durch direkte
Immobilisierung synthetischer Glycane mit Phosphonséure-
terminus auf Aluminiumoxid-beschichtetem Glas und nutz-
ten diese neue Plattform fiir die Hochdurchsatzanalyse von
Protein-Glycan-Wechselwirkungen.[””!

4. Carboxylate
4.1. Reagentien und Methoden

Carbonsdure-SAMs zédhlen zu den &ltesten systematisch
untersuchten SAMs, <% wobei der Schwerpunkt auf lang-
kettigen aliphatischen Carbonsduren liegt, da bereits friith
erkannt wurde, dass diese dicht gepackte, hochorganisierte
Filme aus Monoschichten bilden.*™%! Die zentrale Metall-
Carbonsiure-Einheit in solchen Schichten wurde als ,,In-
nensphiren-Adsorptionskomplex  bezeichnet,®!! da sie
Carboxylat-Metall-Bindungen bilden kann. Diese Bindungen
werden beispielsweise anhand massenspektrometrischer
Daten einer mit Laurinsdure (CH;(CH,),;COOH) beschich-
teten Oberfliche einer Al-Mg-Legierung erkennbar, die Si-
gnale fiir CH;(CH,),,COOMg" einschlieBlich der *Mg- und
*Mg-Isotope der Seife erkennen lassen. Diese Metall-
oxidbindung ist gewohnlich nicht besonders stark,®™! was
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Monoschichten mit ein- oder zweizdhniger Bindung in wiss-
rigen Medien iiblicherweise sehr instabil macht.®! Die Frei-
setzung von Wasser wird allerdings bei hoheren Temperatu-
ren oder im Vakuum gefordert, was die Bildung stabiler
SAMs beim Ausglithen/Aushirten erkldrt. Die Oberseite
dieser Schichten besteht natiirlich aus sehr vielen verschie-
denen Carboxylaten. Dariiber hinaus macht die meist gute
Umweltvertréglichkeit von Carboxylaten Carbonsduremo-
noschichten zu einer der ,griinsten® Varianten fiir die Bil-
dung von Monoschichten.

Es gibt drei Methoden zur Anbindung von Monoschich-
ten aus aliphatischen Carbonsduren auf Metalloxidoberfla-
chen:®! Das Langmuir-Blodgett(LB)-Verfahren, das Auftra-
gen aus einer verdiinnten Losung sowie Gasphasenverfahren,
z.B. das Gasphasenwachstum und die Aerosol-Spray-Ab-
scheidung.

Je nach gewidhltem Prozess zur Bildung dieser Mono-
schichten (sieche Abschnitt 4.1.1-4.1.3) konnen sowohl Car-
bonséduren als auch Carboxylationen (iiblicherweise in Form
ihrer Li-, Na- oder NBu,-Salze) verwendet werden, und in
beiden Fillen besteht der grofte Beitrag zur Triebkraft aus
der Bindungsbildung zwischen dem Carboxylatanion und
einem Metallkation der Oberfliche.™

4.1.1. Langmuir-Blodgett-Verfahren

Die traditionelle Methode zur Bildung von Monoschich-
ten aliphatischer Carbonsiuren besteht aus der Ubertragung
einer auf Wasser befindlichen, mechanisch komprimierten,
dicht gepackten, gerichteten Monoschicht auf ein festes
Substrat mithilfe des LB-Verfahrens.*”! Ein Vorteil von LB-
Monoschichten ist die hohe Ordnung, die diese Filme haben
konnen. Ein Nachteil sind dagegen die relativ schwachen
Wechselwirkungen mit dem Substrat wegen des vorhandenen
Wassers, was dazu fiihrt, dass die iibertragene Monoschicht
noch nicht einmal gegeniiber einfachem Abspiilen mit Lo-
sungsmittel bestindig sein mag. AuBlerdem ist es moglich,
dass die hohe Ordnung auf der Wasseroberfldche nur meta-
stabil ist und daher auf dem festen Substrat unter Entstehung
verschiedener Strukturformen mit unterschiedlichen physi-
kalischen Eigenschaften abgebaut wird.

4.1.2. Losungsverfahren

In den meisten Berichten beruht die Herstellung von
SAMs auf Losungsverfahren mit einer Carbonsidurekonzen-
tration von 0.1 bis 100 mMm in unpolaren Losungsmitteln (z. B.
THF).®™ Das Wachstum in Losung ist zwar sehr kosten-
giinstig, hat aber auch grof3e technische Nachteile, ndmlich
seine Langsamkeit und die Notwendigkeit organischer Lo-
sungsmittel. Man fand, dass ein nachtrédgliches Erhitzen auf
120°C bedingt durch zweizidhniges Anbinden des Carboxylats
die Stabilitit der Monoschicht erhohte.™! Vor kurzem be-
handelten Kim et al. TiO,-Nanopartikel mit wéssriger Sal-
petersidure (pH 1) vor, um effektiv die Kollisionsfrequenz der
Carboxylationen mit der nun positiv geladenen Oberfldche zu
erhohen, und erreichten eine 18-mal schnellere Adsorption
der Carboxylatgruppen von Rutheniumfarbstoffen.® Die
Adsorption von Carbonsduren auf TiO,-Nanopartikeln aus
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der Losung fiithrt normalerweise zu einer schwachen und in-
stabilen Bindung der Carbonsiduremolekiile. Qu et al. setzten
eine solvothermale Strategie zur Modifizierung von TiO,-
Nanopartikeln mit Carbonsduren in einem 1:4-Ethanol/
Wasser-Gemisch in einem Autoklaven bei 100°C ein, um
Carbonsdure-modifizierte TiO,-Nanopartikel mit einer
deutlich hoheren Modifizierungseffizienz zu erhalten, als es
das konventionelle Eintauchen bei Raumtemperatur ermog-
licht (Abbildung 16).”"! Bei dieser Methode scheint es sich
um eine gute und allgemein anwendbare Methode zur Her-
stellung hochwertiger Carbonsdure-SAMs auf Oxidoberfl4-
chen zu handeln.
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Abbildung 16. Modifizierung von TiO,-Nanopartikeln mit Carbonsiu-
ren mithilfe einer solvothermalen Strategie.’™”

4.1.3. Gasphasenverfahren

Martz et al. entwickelten eine Methode des Gasphasen-
wachstums geeigneter carboxylierter Derivate auf ITO und
Al sowie plasmabehandelten GaAs-Substraten.”!! Die Me-
thode beruht darauf, aktivierte Oberflichen dem Dampf der
Pfropfmolekiile unter Hochvakuum auszusetzen. Im We-
sentlichen hat diese Methode drei Vorteile: Es wird kein
Losungsmittel benétigt, die resultierenden Monoschichten
sind homogener als die aus der Losung gewachsenen (in
denen interkalierende Losungsmittelmolekiile an der Ober-
flache koadsorbieren und die Oberfldachendipole abschirmen
oder mit dem Substrat reagieren konnen), und die Gaspha-
senmethoden sind iiblicherweise schneller und besser ska-
lierbar.”"™°’ Bernasek und Mitarbeiter entwickelten eine
neue Methode zur Herstellung von Carbonsidure-SAMs auf
nativen Metalloxiden.™ Als erstes lieBen die Wissenschaftler
Tetra(tert-butoxy)zirconium ((rBuO),Zr) mit einer hydroxy-
lierten Metalloxidoberfliche reagieren, wobei das Zr unter
Abspaltung von zwei Aquivalenten fBuOH stark bindet. Als
nichstes wurde die Oberfliche mit Carbonséduren in Kontakt
gebracht, die die beiden verbliebenen Hydroxygruppen er-
setzen (Abbildung 17). Dies ergibt eine deutlich hohere Sta-
bilitdt der Monoschicht. Bei einer anderen Gasphasenme-
thode zur Herstellung von SAMs wurden Losungen von
Carbonséduren in THF mit einem Aerosol-Sprayer auf eisge-

www.angewandte.de

Chemie

6449


http://www.angewandte.de

Angewandte

6450

Aufsiitze
R>\
>< >< R N0 0%

ol/,, H
J< ] =0

o Zr o /\ /\
OH OH OHOH >( OHO O OH  oZ~ou OHO O OH

—é 2 HO*é
Schritt 1 Schritt 2

Abbildung 17. Deutlich verbesserte Bindung von n-Octansdure auf mit Zr-Alk-
oxid vorbehandelten, hydroxylierten Al-Oberflichen durch Bildung eines Zr-n

Carboxylats.”!

kiihlte Metalloxidoberflachen aufgespritht, wonach die
Oberfldche unmittelbar darauf 30-45 min in einen 100-150°C
heiBen Ofen iiberfiihrt wurde.® %% Fiir eine optimale SAM-
Bildung erwies es sich als notwendig, die Reaktionsbedin-
gungen (Temperatur, Sdurekonzentration, Zahl der Spray-
beschichtungen, Trocknungsbedingungen) jedes Mal zu op-
timieren.**!

4.2. Bindungsmodi und Mechanismus

Es wurden mehrere Bindungsmodi von Carbonsduren auf
Oxidoberflichen beschrieben.’8 8% Carbonsdurereste
haben die Fihigkeit, mit der Oxidoberfliche tiber Auflen-
sphiren- und Innensphiren-Adsorptionskomplexe zu binden.
Im ersten Fall spielen Wasserstoffbriicken eine bedeutende
Rolle (CA-II oder CA-III; Abbildung 18), wohingegen im
zweiten koordinative Bindungen zwischen dem Sauerstoff des
Carboxylats und den Metallionen vorhanden sind. Hierbei
kann es sich um eine einzdhnige Metall-Ester-Koordination
handeln (CA-IV) oder um eine zweizdhnige Koordination,
bei der entweder zwei Metallzentren verbriickt werden (CA-
V) oder ein Chelatkomplex gebildet wird, d.h., eine Koor-
dination an ein Metallzentrum stattfindet (CA-VI). Dartiiber
hinaus kann die Adsorption iiber eine Sdure-Base-Reaktion
verlaufen, bei der die konjugierte Base COO™ an eine Lewis-
Saure gebunden an der Oberfldche verbleibt (CA-I).

Der beobachtete Bindungsmodus ist abhéngig vom Sub-
strat, der Carbonsdure und den Herstellungsbedingungen.
Die Art und Weise der Adsorption an der Oberfliche wurde
sowohl theoretisch als auch experimentell untersucht, letzte-
res iiblicherweise TR-spektroskopisch.” In solchen Unter-
suchungen konnte gezeigt werden, dass in einer LB-transfe-
rierten Monoschicht nur tiber Wasserstoffbriicken gebundene

R R
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R 97 o o
20 1 on"b For o | o on &
e 9%\?Ho 0 ¢.9% 6.2.0.9%.9%
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(e}
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Carbonséduren vorhanden waren, wihrend Monoschich-

/< ten, die unter Vakuumbedingungen oder Wirmebe-

handlung iibertragen wurden, Innensphiren-Oberfla-
chenkomplexe ergaben. Dobson und McQuillan be-
schrieben eine IR-spektroskopische In-Situ-Analyse der
Adsorption aromatischer Carbonsduren auf TiO,, ZrO,,
ALOj; und Ta,0s aus wissrigen Losungen.”>* Benzoe-
sdure adsorbierte sehr stark in verbriickender, zweizih-
niger Form an ZrO,, wies aber nur eine schwache Ad-
sorption an TiO, und Ta,Os auf. Salicyl- und Phthal-
sduren adsorbierten zweizdhnig an die Metalloxide,
wobei eine Koordination iiber beide Carboxylatreste
bzw. eine iiber die ortho-Hydroxy- und die Carboxylat-
gruppen erfolgte. Thiosalicylsdure adsorbierte als chelatisie-
rendes, zweizdhniges Carboxylat an die Metalloxide ohne
Koordination iiber den Thiolsubstituenten (Abbil-
dung 19).%¥ Dies ist insofern nicht iiberraschend, als keine

Op OY@ 0. S 2 _00- S 2 _0 QSH @\SH
0 o o o Q g b o o0 0730
M M M m ™M ™M (W M)

Abbildung 19. Bindungsmodi von Salicylsdure (2-Hydroxybenzoesiu-
re), Phthalsdure (1,2-Benzoldicarbonsdure) und Thiosalicylsdure an
Metalloxidoberflachen.*

Beteiligung des Substituenten, der das weiche Schwefelatom
enthilt, an der Koordination an harte Metallionen in einem
hohem Oxidationszustand zu erwarten ist.

Es wurde eine interessante Substratabhéngigkeit fiir die
Adsorption von Bernsteinsdure (HOOCCH,CH,COOH) an
oxidierte Zn- und Fe-Oberflichen nachgewiesen.”! Beim
Abspiilen der mit Bernsteinsidure modifizierten Oberfldchen
mit THF ging ein Grofteil des adsorbierten Materials verlo-
ren. Im Falle von Zn-Substraten wurde allerdings keine O-H-
Streckschwingung beobachtet, und auch die C=O-Streck-
schwingung lie8 darauf schlieen, dass beide Carboxylat-
gruppen an die Metallionen koordinierten. Im Unterschied
dazu war mit dem Fe-Substrat eindeutig eine O-H-Streck-
schwingung nachzuweisen, und die Position der C=O-
Schwingung belegte, dass Wasserstoffbriicken-gebundenes
Material vorhanden war.” Eine andere Art von Substrat-
abhingigkeit wurde fiir die Adsorption von Essigsdure auf
Oberfldchen aus Siliciumoxid- und Aluminiumborosilicat-
Glasfasern gefunden. Stapleton et al. untersuchten die Ad-

sorption von Essigsdure auf Aluminiumborosilicat-
Glasfasern und reinem Siliciumoxid durch FTIR- und
BBC-NMR-Spektroskopie im Vakuum bei 125°C.F"

/k Auf Siliciumoxid konnten Silylesterverkniipfungen

detektiert werden, wohingegen sich auf Aluminium-
borosilicat bevorzugt Natriumcarboxylate (und viel-

MM, MMM MMM oMM M.

oo o oororoTo oo leicht andere Carboxylate) anstelle von Esterver-
elektrostatische ~ H-Briickenzu ~ H-Briicken zu einzéhnig  zweizdhnig zweizéhnig kniinfuneen bilden (Abbildung 2 Dieser nter-
Anziehung verbriickendem Carboxy- (Metall-Ester) ver- chelati- u'p unge bilde ( bb _du_g 0)’ X eser Unte
(CA-l) Sauerstoff Sauerstoff (CA-IV)  briickend  sierend schied wurde dem Fehlen isolierter Silanole auf der

(CAh (CA-Ih (CAV)  (CAWD Aluminiumborosilicat-Oberfliche zugeschrieben.””

Abbildung 18. Mégliche Bindungsmodi von COOH- oder COO-Gruppen an Me-

talloxidoberflichen.
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Cho und Tao® erforschten die Filmdicke und den
Verkippungswinkel von fluorierten, aus einer organi-
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Abbildung 20. FTIR- (links) und *C-NMR-Spektren (rechts) des Carbo-
nylbereichs bei der Adsorption von Essigsidure auf Siliciumoxid und
Aluminiumborosilicat.”””

schen Losung adsorbierten Carbonsiduren und beobachteten,
dass die Bindungsmodi der Carbonsdure-SAMs auf Al und
Ag unterschiedlich sind: Auf einer Al-Oberfldche bindet die
Kopfgruppe auf einzihnige Weise, was zu einer nahezu un-
verkippten, linearen Sédurekette fithrt, wohingegen auf Ag die
Kopfgruppe zweizidhnig bindet, was eine eher geneigte Ket-
tenkonformation zur Folge hat (Abbildung 21). Die einzéh-
nige Bindung, wie beispielsweise von Ting et al. fiir SAMs von
Stearinsdure (SA) auf Sol-Gel-HfO, beobachtet, wird durch
eine Carbonyl-C=0-Streckschwingung bei ca. 1740 cm™" of-
fenbart.*

Chernyshova et al. fiithrten eine umfangreiche spektro-
skopische und theoretische Untersuchung zur Adsorption
von Natriumlaurat, CH;(CH,),,COONa, an Himatitnano-
partikeln (Fe,0;) aus wissriger Losung durch.®*® Das
FTIR-Spektrum des Materials (Abbildung 22) zeichnet sich
durch die Banden fiir die antisymmetrische v,,CO,- und die
symmetrische v,CO,-Streckschwingung der Carboxylatgrup-
pe bei 1540 bzw. 1410 cm ™' aus. Diese Banden wurden einem
einzdhnigen, einkernigen Innensphéirenkomplex (ISMM) mit
einem Wasserstoffbriicken-gebundenen zweiten Carboxylat-
Sauerstoffatom (R-C(=O--H)-O-M) zugeordnet. Die
Asymmetrie dieser Banden lisst auf die Gegenwart
von mindestens einem weiteren Paar Banden bei 1530
und 1425 cm™' schlieBen, die einem AuBensphiren-
komplex zugeschrieben wurden, in dem das Alkanoat
durch ein Wassermolekiil protoniert ist, das an das
Eisen(III)-Kation koordiniert.® Daraus wurde ge- 4
schlossen, dass unter diesen Bedingungen ein Gemisch
aus Innen- und Auflensphdrenkomplexen vorhanden
ist.

Absorption

4.3. Anwendungen von Carboxylatmonoschichten

Carboxylatmonoschichten waren die Option erster
Wahl zur Beschichtung von TiO,-Nanopartikeln fiir die
Forschung im Bereich der Farbstoffsolarzellen.
Griinde hierfiir sind wahrscheinlich die praparative

w
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Abbildung 21. Adsorptionsarten und Verkippungswinkel (q) von aroma-
tischen und Fluoralkylcarbonsiuren auf Ag- und Al-Oxidoberflichen.”®

wird daher wahrscheinlich durch andere Verfahren ersetzt, es
sei denn, diese Einschrinkungen konnen umgangen oder
durch andersartige Eigenschaften der resultierenden Mono-
schicht kompensiert werden. Eine Vorgehensweise in Rich-

vC=0

Laurinséure

Natriumlaurat

10 mm Natrium-
laurat pH 10.2

:

Zuginglichkeit und die einfache Anwendbarkeit, trotz
ihrer wohldokumentierten, Hydrolyse-bedingten In-
stabilitit iiber groBere Zeitriume.'’! Die Bindung von
Carboxylaten an eine Oxidoberflédche ist tiblicherweise
schwicher und Hydrolyse-empfindlicher als diejenige
von nahezu jedem anderen in diesem Aufsatz be-
schriebenen Adsorptionsmittel. Thre Verwendung als
einzdhnige, an eine Oberfliche bindende Reagentien
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Abbildung 22. In-Situ-FTIR-HATR-Spektrum von 1) Hamatit, der 25 min mit
einer 107° M L8sung von Natriumlaurat bei pH 7.15+0.05 ohne zugesetzten
Elektrolyten reagiert hatte (HATR = Horizontal Attenuated Total Reflectance).
Zum Vergleich sind auch die Spektren von 2) einer wassrigen 1072m Natrium-
lauratlésung bei pH 10.2, 3) festem Natriumlaurat und 4) fester Laurinsiure
abgebildet.*!
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tung einer verbesserten Carboxylatmonoschicht umfasst die
Verwendung mehrzihniger, trifunktioneller Carbonsduren,
was vor kurzem anhand mehrerer interessanter Anwendun-
gen demonstriert wurde (Abbildung23). Bishop et al.l'®!l
untersuchten die Bindung der Carbonséure I an ZnO-Nano-
partikel (ZnO-NPs). Bei der Behandlung der NPs mit einer
Losung aus Iin MeCN erschienen eine neue, starke, breite
Bande bei 1603 cm™' und ein schwicheres, breites, um
1425 cm ™ zentriertes Signal, die der antisymmetrischen bzw.

|1603 —
o]
on—Yo
c 00" 0o O
)
g ZnO
o
0\
< _
=
o
|1408 o o)
« HO O~ pH OH
: |

1 1
1800 1600 1400

Frequenz (cm™)
Abbildung 23. Das Tricarboxylat | bildet gemaf IR-Spektrum von I an
der Oberfliche aus ZnO-NPs mehrere Bindungen (oben); zum Ver-
gleich: IR-Spektrum von reinem I (unten).”"l

der symmetrischen Streckschwingung einer Zinkcarboxylat-
spezies zugeordnet wurden. Dariiber hinaus weist oberfl4-
chengebundenes I eine C=O-Streckschwingung der freien
Séure im Bereich von 1736 bis 1714 cm™! auf, die schwicher
als die Streckschwingungen des Zinkcarboxylats ausgeprégt
ist. Diese Befunde lassen darauf schlieen, dass einige der
Carbonséurereste in I nicht an Zn gebunden sind. Ahnliche
Spektren wurden bei der Oberflichenmodifizierung von
Fe,O;- und TiO,-Nanopartikeln beobachtet. Im Unterschied
dazu weisen WO;-NPs keine typischen Carboxylatschwin-
gungen auf: Der duflerst niedrige isoelektrische Punkt von
WO; gegeniiber dem der anderen untersuchten Metalloxide
verhindert anscheinend die Carboxylatbildung, und es wird
nur eine AuBlensphirenadsorption beobachtet.

Mehrzihnige Carboxylate wurden auch zur Modifizie-
rung der Leitfihigkeit von Cupratsupraleitern eingesetzt.
Carmeli et al. héngten sowohl elektronenziehende als auch
elektronenschiebende Reste iiber eine Carboxylatbindung an
Hochtemperatur-Cupratsupraleiter an  (Abbildung 24).0%!
Fiir die elektronenziehenden Einheiten wurde Carboxyful-
leren verwendet, das iiber mehrere Carboxylatreste mit der
Oberflache wechselwirken kann, was zu einer dichten Mo-
noschicht mit durch Mehrzéhnigkeit induzierter, hoher Sta-
bilitdt auf Oxidoberflichen fiihrt."") Auf analoge Weise
gelang die Bindung eines elektronenschiebenden Kupfer-
porphyrinrests an das Cuprat iiber zwei Alkylcarboxylat-
Linker. Jede dieser Strukturen (elektronenschiebend und
-ziehend) wurde weiter mit Nanopartikeln oder Nanodrihten
in Kontakt gebracht, mit dem Ziel, die kritische Temperatur
(T.) solcher Supraleiter zu erhohen. Ein solcher neuartiger

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H. Zuilhof et al.

YBCO (YBa,Cu;0, ;)

Abbildung 24. Abscheidung verschiedener Carboxylat-verkniipfter Mo-
noschichten auf Hochtemperatur-Cupratsupraleitern fiihrt zu einer
SAM-induzierten Elektronen- oder Lochdotierung, die einen erhéhten
T.-Wert ergibt."™d

Weg zur Anderung von 7, iiber stark gebundene funktiona-
lisierte Carboxylatmonoschichten konnte den Weg zu neuen
verlustfreien Speichern sowie Schaltern auf Basis von Su-
praleitern mit hohem T7,-Wert ebnen.'” Carbonsiuren
werden des Weiteren auch im industriellen MaBstab fiir
Oberflachenbeschichtungen eingesetzt, iiblicherweise als
Gleitmittel, korrosionsresistente Materialien und (Linker fiir)
Katalysatoren. AuB3erdem werden sie als vielversprechende
Materialien zum Schutz von Metalloxidoberflichen er-
forscht.®+1%4

5. Catechole
5.1. Reagentien und Methoden

Bei einem relativ neuen Verfahren zur Oberflaichenmo-
difizierung werden ortho-Dihydroxyarylverbindungen wie
Catechol und Dopamin genutzt. Die Art der Anbringung
dieser Verbindungen ist biomimetisch, da sie von chemischen
Vorgingen abhéngt, die auch in adhisiven Pad-Proteinen
vorgefunden werden, die von Meeresmuscheln zum Aufbau
sehr starker Bindungen abgesondert werden.'” Es wurde
beobachtet, dass die Bindungsstarke adhésiver Muschelpro-
teine (MAPs) in erheblichem MaBe auf die nichtkanonische,
aber noch immer héufig vorkommende Aminosédure 3,4-Di-
hydroxyphenylalanin (DOPA) zuriickzufiihren ist."° Tat-
sdchlich betrug fiir einige MAPs der DOPA-Anteil bis zu
30% ihrer Aminosiurezusammensetzung.””! Dass Muscheln
und andere Unterwasserorganismen fiir ihre Adhédsion an
eine Oberflache von DOPA-basierten Materialien abhéngen,
unterstreicht drei der grofiten Vorteile von Catecholoberfla-
chenmodifizierungen:

1) Die Reaktion funktioniert auf vielfiltigen Oberflichen,
z.B. nassen Oberflichen und hoch wunpolaren wie
Teflon, %!

2) Mit spezifischen Catecholderivaten (Dopamin und seinen
Analoga) lisst sich eine sehr starke Bindung erreichen.'*”!

3) Dies gelingt ohne zusitzliches Erhitzen des Mediums und/
oder Substrats.
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Obwohl die Anbindung an die Oberfliche somit nicht
spezifisch fiir Oxidoberfldchen ist, konzentrieren wir uns nur
auf diese. Die Bindung von Catechol-abgeleiteten Filmen
wurde im Laufe der letzten Jahre intensiv untersucht (Uber-
sichten siehe Lit. [77b,106,107,110]) und ldsst auf eine
hochkomplexe Struktur fiir den befestigten Film schlieBen.
Diese Komplexitit ist auf die Tatsache zuriickzufithren, dass
der Bindungsmodus zwei Komponenten hat: Die Veranke-
rung an der Oberfliche durch den Catecholrest und die
nachfolgende Oxidation oberflichengebundener Catechol-
reste in Gegenwart von zusétzlichem Catechol in Losung
unter Bildung multifunktioneller, hoch vernetzter, polymerer
Filme.'""" Ein hervorragender aktueller Aufsatz iiber Mate-
rialien, die mithilfe dieser Chemie zuginglich werden konn-
ten,'% weist darauf hin, dass fiir eine optimale Bindungs-
starke das Ausmaf} der Oxidation von Catecholen zu ortho-
Chinonen sehr wichtig ist. Grund hierfiir ist, dass ortho-Chi-
none an viele der Oberflichen, an denen Catechole effizient
haften, nicht fest binden;"? andererseits ist diese Oxidation
jedoch erforderlich, um die bindungsstirkende Vernetzung zu
bewirken.

Diese Kombination aus Anbindung an die Oberfliche
und oxidativer Vernetzung kann Polydopamin und seine
Derivate zu einer iiberaus vielseitigen Grundbeschichtung fiir
weitere  Oberflachenfunktionalisierungen machen, wie
anhand der wegweisenden Arbeit von Messersmith und
Mitarbeitern gezeigt.'” Diese Gruppe beschreibt eine ein-
fache Vorschrift fiir die Luftoxidation von Dopamin in (leicht
basischem) Wasser, die zu einer spontanen Ablagerung eines
polymeren Polydopaminfilms auf vielfdltigen Oberflachen
fiihrt. Da diesem Film viele funktionelle Gruppen fiir weitere
Reaktionen zur Verfiigung stehen, hat er sich zu einer hoch-
stabilen Ausgangsbeschichtung entwickelt.'"”] Wie von Ball
und Mitarbeitern erwéhnt, wird die Bildung des resultieren-
den Films noch immer intensiv diskutiert,!*® sie scheint aber
stark derjenigen von Eumelaninfilmen zu éhneln und umfasst
daher wahrscheinlich eine ganze Reihe an Schritten (Abbil-
dung 25).

Die Reaktionen innerhalb solcher Polymerfilme beein-
flussen ebenfalls die Bindungsstiarke, wie Oberflachenkraft-
experimente von Israelachvili et al. zeigten."'*! Die Forscher
ermittelten die Kraft-Abstands-Kurven und fanden heraus,

_ >
geschwindigkeits- LN

bestimmender Schritt
Dopaminchinin

RO
HO N

Dopamin

HO OH

l OH
OH

HO.

HO OH

HO

HO OHHO OH

Abbildung 25. Mechanismus der oxidativen Schritte von Catechol zum stabilsten Tetramer von 5,6-

Dihydroxyindol (links) und Polydopaminen (Mitte, rechts).
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dass die Adhésions- und Kohésionsenergien der Filme an
Glimmer und TiO,-Oberflichen mit der Catecholkonzentra-
tion steigen, sich aber auch im Laufe der Zeit nahezu ver-
doppeln (1 gegeniiber 41 h), was der Neuordnung der DOPA-
Reste innerhalb des Films zugeschrieben wurde.

5.2. Struktur von Catecholmonoschichten

Um die monomere und strukturierte Form des aufge-
brachten Films zu bewahren, muss die Oxidation des Cate-
chols vermieden werden, um die Bildung unorganisierter,
dicker Polymerschichten zu verhindern. Ein dahingehendes
Verfahren wurde von Ziircher und Mitarbeitern entwickelt,
bei dem elektronenziehende Gruppen in das Catechol ein-
gefiihrt wurden.'"™ Diese Entwicklung fuBte auf der detail-
lierten Untersuchung einer Reihe elektronenarmer Derivate,
wie in Abbildung 26 gezeigt. Die Verbindung 1 und besonders

H H H
oo [ oty
® o X
HO N 2 lho °© 07> Ho" S0 ©
HC CHy B pK, (-OH) = <2.1
1 pK,(-OH)=7.53 2 pKa(-OM)=9.05 3 pK, (-COOH) = 2.1/(3.5-4)
H H
RenEl oo
0 D{V o CH
HO HO™ Y0 HO no, © R= -~ {\Ao] : 3
pKa (-OH) = 9.96
PK (-COOH) = 2.29/(3.5-4) § PpKa(-OH)=6.31

Abbildung 26. Elektronenarme Catecholderivative (hier mit anhangen-
der Polyethylenglycol (PEG)-Kette) stimulieren die Bildung von Mono-
schichten: Anacat (1), Dopamin (2), Mimosin (3), DOPA (4) und Ni-
trodopamin (5).0"%

die praktikablere Nitroverbindung 5 zeichnen sich durch die
gewiinschte, effektive Bildung von Monoschichten aus. Diese
wird durch die erhohte Aciditdt der Hydroxygruppen des
Catechols verursacht, die die Bindungsstédrke jeder einzelnen
Catecholeinheit erhoht.''>?
ortho-Dihydroxyarylverbin-

dungen konnen auf verschiedene
Arten an eine OH-terminierte
Oberfliche binden.'™ Eine Aus-
wertung der Literaturdaten lésst
auf den folgenden Mechanismus
schlieBen (Abbildung 27): Zuerst
ndhert sich das Catechol einer OH-

HO  OH terminierten Oberflache (hier: Ti-
O tanoxid) und bildet eine physisor-

" bierte Spezies, die liber zwei Was-

HN serstoffbriicken an die Oberfldche

N OH gebunden ist.M® Im Anschluss
O oH daran wird ein einzédhniger, ein-

kerniger Komplex gebildet, was
bedeutet, dass eine Catechol-OH-
Gruppe und ein Ti-Atom invol-
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Abbildung 27. Vier mégliche Konfigurationen von Catechol auf einer
TiO,-Oberfliche. EWG = elektronenziehende Gruppe.

viert sind (cat-I). Ausgehend von diesem Intermediat werden

drei Alternativen moglich:

1) ein zweizédhniger, einkerniger Komplex (cat-II), in dem
ein einziges Ti-Atom von den beiden O-Atomen des Ca-
techols koordiniert wird;

2) ein einzdhniger, zweikerniger Komplex (cat-III), in dem
ein benachbartes Ti-Atom einen OH-Rest verloren hat
und nun an einen OH-Rest des Catechols binden kann;

3) ein zweizidhniger, zweikerniger Komplex (cat-IV), in dem
die beiden OH-Reste des Catechols Bindungen mit zwei
verschiedenen Ti-Atomen bilden.

Verschiedene Forschergruppen haben Spekulationen
tiber die relative Stabilitdt dieser Strukturen angestellt, mit
teilweise widerspriichlichen Ergebnissen. Vor kurzem liefer-
ten detaillierte IR- und rechnerische Studien von Jing et al.
Anhaltspunkte fiir die Stabilitidt des zweikernigen, zweizéh-
nigen Komplexes.'” Diese Autoren schlugen auBerdem vor,
dass zunichst bei pH 5-9 der einkernige, einzéhnige Komplex
gebildet wird, der im Laufe der Zeit in die zweikernige,
zweizdhnige Struktur umgewandelt werden kann.!"®

Die Bildung einer hochstabilen koordinativen Chelat-
struktur bedingt das Ersetzen einer Oberflichen-OH-Gruppe
durch einen deprotonierten Liganden.""! Diese Art der An-
bindung fand sich bei Ti-Oxiden, aber auch bei Fe,0;-Na-
nopartikeln."”” Dieser Bindungsmodus ermoglicht auch die
Verwendung solcher Catechol-Metallionen-Strukturen zur
Sequestrierung von Metallen in verschiedenen Organis-
men.[l()ﬁ]

Die zweikernige, zweizdhnige Struktur (manchmal auch
als verbriickte zweizdhnige Struktur bezeichnet; cat-IV)
wurde fiir Catecholanordnungen von PEG-DOPA-Struktu-
ren auf TiO, beschrieben (Abbildung 26);!?!! ihr Auftreten
wurde aus geringen Verdnderungen der Oberfldchen-OH-
Gruppen bei Anderungen der PEG-Oberflichendichte oder
der Dicke der adsorbierten PEG-Schicht abgeleitet.'*l In
Ubereinstimmung hiermit wurde darauf aufmerksam ge-
macht, dass die chelatisierenden, einkernigen, zweizdhnigen

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H. Zuilhof et al.

Strukturen (cat-II) fiir TiO, die Bildung einer ungewohnli-
chen Heptakoordination bedeuten wiirden.'”” Im Unter-
schied dazu behalten die Ti-Ionen in der verbriickten Spezies
cat-IV an der Oberfliche ihre normale Hexakoordinations-
umgebung. Festphasen-">*C-NMR-Experimente und simulier-
e "C-NMR-Vergleichsspektren von Catecholen auf Titan-
nanorohren ergaben, dass auch diese NMR-spektroskopi-
schen Daten eher mit einer zweikernigen, zweizéhnigen
Struktur {ibereinstimmten als mit einer einkernigen, chelati-
sierenden Struktur, allerdings wurden im Rahmen des Ver-
gleichs nur diese beiden Moglichkeiten beriicksichtigt.>!
Abschliefend untersuchten Lee et al. die Bindungsstérke von
Einzelmolekiilen iiber AFM-Kraft-Abstands-Messungen
(AFM = Rasterkraftmikroskopie) und beobachteten eine
sehr starke, aber reversible Bindung von DOPA an die Ti-
tanoberfliche (Abbildung 28).* Hieraus wurde angesichts

]

mittlere Kraft = (805 + 131) pN.
4 4
2 r

z
c
g ° ~J
X
2 N
» N
-6 T r T T )
0.05 0.00 -0.05 -0.10 -0.15 -0.20

Piezobewegung / pm

Abbildung 28. DOPA-funktionalisierte AFM-Spitze und typische Kraft-
Abstands-Kurven von Einzelmolekiilen von reversibel mit einer Ti-
Oberfliche wechselwirkendem DOPA '**

der deutlich hoheren Dissoziationskraft [(805 & 131) pN], als
fiir N-Boc-Tyrosin (97 pN; Boc = fert-Butoxycarbonyl) be-
obachtet, das iiber eine einzelne Hydroxygruppe mit dem
Substrat wechselwirkt, eine zweizdhnige Bindung abgeleitet.
Die Autoren vermerkten aulerdem, dass bei der Oxidation
der Catecholgruppe die Bindung an die Oberfliche ge-
schwicht wird.l?

FEine solche klare Bevorzugung eines bestimmten Bin-
dungsmodus ist nicht theoretisch untermauert. Beispielsweise
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100% cat-lll
E=141eV

50% cat-1ll 50% cat-IV
E=1.23eV

100% cat-IV
E=1.05eV

Abbildung 29. Berechnete Adsorptionsgeometrien (oben) und simu-
lierte STM-Abbildungen (unten) von 0.5 Monoschichten Catechol auf
TiO,(110) mit fur jedes Modell aufgefiihrter Adsorptionsenergie pro
Molekiil. In diesen STM-Abbildungen stimmen die Punkte mit den
direkt dariiber gezeigten geometrischen Strukturen iiberein, beispiels-
weise entsprechen die helleren Punkte im Bild fiir die Oberfliche mit
50% cat-lll und 50% cat-IV (Mitte) dem cat-1ll-Molekil."*!

errechneten Selloni, Diebald und Mitarbeiter verschiedene
Bindungsmodi von Dopamin-modifizierten TiO,-Oberfl4-
chen: Wasserstoffbriicken-stabilisiert einkernig-einzdhnig
(cat-IIT), zweikernig-zweizdhnig (cat-IV) und als 1:1-Gemisch
aus cat-III und cat-IV, mithilfe von ,,plane-wave pseudo po-
tential“-DFT-Rechnungen (Abbildung 29). Interessanter-
weise wurde die niedrigste Bindungsenergie fiir die zwei-
zahnige Struktur berechnet, die gemischte Struktur (d.h. die
von Rodenstein et al. fiir ihr Komplexe vorgeschlagene)!'*!
war intermedidr, wihrend die stabilste Oberfldche durch eine
homogene Abdeckung der TiO,-Oberfliche mit Wasser-
stoffbriicken-stabilisierten, einzdhnigen, einkernigen Struk-
turen zur Verfiigung gestellt wurde, auch wenn verschiedene
Ausrichtungen des Catechols auf der Oberfliche oder das
Vermischen einiger zweikerniger, zweizdhniger Strukturen
die Energie nicht allzu sehr beeinflussen.">

Fiir den dritten Bindungsmodus berichteten Rodenstein
et al.,""** dass die Bindung von Nitrodopamin(ND)-Deri-
vaten an die TiO,-Oberfldche zu zwei méglichen Konfigura-
tionen fiihrt, ndmlich zu einer Wasserstoffbriicken-stabili-
sierten, einkernigen, einzdhnigen (cat-III) und einer zwei-
kernigen, zweizdhnigen Konfiguration (cat-IV) von auf TiO,
gepfropften ND-Molekiilen (Abbildung 30). Diese verschie-
denen Bindungszustinde der Catechol-OH-Gruppen fiihren
zu unterschiedlichen Elektronenverteilungen innerhalb des
Benzolrings und somit auch in der anhdngenden Nitrogruppe,
was aus den N1s-XPS-Daten abgelesen werden kann (Ab-
bildung 30). ND und Perfluoralkylnitrodopamin (PFAND)
weisen zwei Signale bei 405.1 und 406.6 eV auf, die der Ni-
trogruppe zugeordnet werden. Im Falle von ND gibt es zwei
weitere Signale bei 400.1 und 401.9 eV, die einer teilweisen
Protonierung der Aminogruppe zuzuschreiben sind. Diese
Aufspaltung wurde nicht fiir das Amid-Stickstoffatom von
PFAND bei 400.4 eV beobachtet, da dort keine Protonierung
moglich ist. Das Verhéltnis der Amin- oder Amidsignale zum
Stickstoffsignal im N1s-XPS-Spektrum liegt fiir beide Mole-
kiile bei > 1, was eine mogliche Reduktion von NO, zu NO,
oder einen teilweisen Verlust der NO,-Gruppe impliziert, der
durch die Rontgenbestrahlung oder emittierte Photoelek-
tronen hervorgerufen wird. Ein solcher Effekt konnte auch
der Grund fiir die Verringerung des Signals der PFAND-Ni-
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Abbildung 30. Fiir a) ND und b) PFAND vorgeschlagene, Wasserstoff-
briicken-stabilisierte, einkernige, einzihnige sowie zweikernige, zwei-
zihnige Bindungsmodi; N1s-XPS-Daten zu Beginn (schwarze Linie)
und nach 4.5 h (graue Linie) der XPS-Messung von c) ND und

d) PFAND.""

trogruppe im Laufe der Rontgenbestrahlung sein (Abbil-
dung 30¢,d).'"]

Diese drei Anbindungsmodi (Abbildung 27; cat-1I, cat-III
und cat-I'V) gelten daher als die stabilsten. Die gegenseitige
Umwandlung zwischen mehreren dieser oberflachengebun-
denen Catecholstrukturen auf TiO, wurde von Diebold et al.
untersucht, die DFT-Rechnungen mit der Rastertunnelmi-
kroskopie (STM) und Photoemmissionsstudien kombinier-
ten.'”1! So wurde ein detailliertes Bild der verschiedenen
Bindungsmodi und ihrer relativen Energien auf molekularer
Ebene erhalten.?! Zusitzlich zur Bildung der Strukturen aus
Abbildung 27 konnen auf einer modifizierten Oberfliche
einige Catecholderivate (insbesondere DOPA) bei niedrigen
pH-Werten auch iiber das andere Molekiilende mit der
Oxidoberfliche wechselwirken, worauf eine eindeutige Ver-
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schiebung der Messwerte hinwies, die durch oberflichenver- =~ Anwendungen. Hier diskutieren wir einige reprisentative
stirkte Raman-Spektroskopie (SERS) erhalten wurden. Bei ~ Beispiele.
einer Verringerung des pH-Werts auf 2 wichst ein breites Zusitzliche elektronenziehende Substituenten am Cate-
Signal bei ca. 1680 cm™' stark an, und gleichzeitig erscheint  cholring zur Vermeidung von Oxidation erméglichen es auch,
ein neues Signal bei ca. 1301 cm~*.[!¥) die Bindungsstirke anzupassen.!'*¢12%128] Catecholderivate
Ein letztes typisches Merkmal der Catecholchemie ist, werden oft als Anker an verschiedenen Metalloxid-Nano-
dass sie nicht auf allen Oberfldchen gleich gut funktioniert.  partikeln, einschlieBlich TiO, und Eisenoxiden, eingesetzt.
Beispielsweise scheint TiO, ein nahezu ideales Substrat zu ~ Wéhrend Catechol selbst schwach und reversibel an Fe;O,-
sein, wohingegen eine Bindung an SiO, oder Glimmer iibli-  Nanopartikel bindet, ist die Bindungsaffinitit von Mimosin
cherweise schwach ist und iiber Wasserstoffbriicken erfolgt  ausreichend hoch, um durch eine Komplexierung Fe**-Tonen
(Abbildung 31).MM0%11%.11%a] AyBerdem wechselwirken sogar  zu beseitigen, wodurch solche Nanopartikel allmzhlich gelost
werden (Abbildung 32).'"1%1 Nitrocatechole haben eine
mittlere Affinitdt: Sie adsorbieren stark, ohne die Fe;O,-
koordinative Bindung an TiO, H-Briickenbindung zu Glimmer  Napopartikel aufzulosen. Die genaue Anpassung der Cate-
cholstruktur kann daher dazu dienen, solche Materialien
entweder zu stabilisieren oder zu destabilisieren. Prinzipiell
- a— kann sie auch dazu verwendet werden, eine Eisenoxidbe-
schichtung von Nanopartikeln mit einem anderen Kernstiick
zu entfernen, hierzu gibt es allerdings noch keine Berichte.
Fiir den Aufbau anorganischer Hybridstrukturen, bei-
spielsweise fiir die Optoelektronik, muss es sich beim Aryl-
ring nicht notwendigerweise um einen Benzolring handeln,
sondern er kann auch Teil einer groBeren aromatischen
Struktur sein, wie fiir SAMs von 1,2-Dihydroxytetracen auf
o o o O Al,O; gezeigt. Diese bilden spontan Stapel, die durch mt-mt-
g / _0_i_0O oH Wechselwirkungen zusammengehalten werden sowie senk-

HO OH o O HO OH

‘;\{.\ o

. !/O\ / N H H
D 0.0 "é); Osgi O recht zur Oberfldche ausgerichtet und iiber die Catechol-
gruppe verankert sind (Abbildung 33). Nachfolgend wurde

gezeigt, dass die Tetracenmonoschicht ein aktiver Kanal fiir

Abbildung 31. Vorgeschlagene Mechanismen der Anbindung von [1215]

DOPA an TiO,-Oberflichen und Glimmer."'* den Lochtransport in einem nanoskaligen FET ist.
Zusitzlich zur Verwendung groBerer aromatischer Ringe

oder Benzolringe mit elektronenziehenden Gruppen — die die

Chinone iiber Wasserstoffbriicken mit TiO,, aber mit Glim-  Bindungsstérke beziiglich vieler Substrate erhohen, aber auch
mer fehlen auch diese Wechselwirkungen nahezu vollstindig,  andere elektronische Eigenschaften beeinflussen — kann auch
was Catechole wenig geeignet fiir eine Anbindung an Glim- eine Mehrfachbindungsstrategie verfolgt werden, die das
mer macht. Vorliegen mehrerer Wechselwirkungen zwischen Catechol

5.3. Anwendungen von

i Mimosin i
Catecholmonoschichten imosi Nitrocatechol Catechol

H
HO N N
Catecholmodifikationen jZ\/N/\CrOOH HOmN\ Hom h
finden breite Anwendung. © HO NO, HO
Diese basiert meist auf der J
oxidativen Bildung stark bin-
dender Polymerfilme, wie vor / HN
kurzem in einem Ubersichtsar- HN~ ~COOH 2~COOH HN
tikel berichtet.''® Zunehmen- \( COOH
de Verwendung ist allerdings
fiir wohldefinierte, Catechol-
basierte Monoschichten mit
spezifischen Funktionalitidten
zu beobachten, z.B. fiir die
Stabilisierung von Nanoparti-
keln, Lichtabsorption, reversi-
ble Redoxchemie und Bandlii-
cken-Engineering, was essenzi- Abbildung 32. Catechole und insbesondere Nitrocatechol binden effektiv an Eisenoxid-Nanopartikel und

ell fiir Solarzellenanwendungen  |iefern dadurch eine stabile Beschichtung. Mimosin bindet Fe** allerdings so stark, dass dieses die Nano-
ist,’™ und fiir biomedizinische partikel sogar auflost.!™

R HN—

Fe304
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a) O b)

10.7 A

Catechol-
Aluminium-Ester g7

N/ \/\
Aluminiumoxid
Gate-Elektrode

Abbildung 33. a) ortho-Dihydroxy-funktionalisiertes Tetracen; b) Bin-
dung und Orientierung dieses Molekiils an Al,O; (Anordnung in der
Ebene nicht wiedergegeben); c) SAM-Transistor."?"!

und Substrat nutzt. Diese Vorgehensweise wurde gewéhlt, um
beispielsweise dendritische PEG-Verbindungen anzuhén-
gen.'”! PEG-Dendrimere wurden kovalent an Anker mit
einer, zwei oder drei kovalent gebundenen Catecholeinheiten
angebracht. Wenn drei Catecholeinheiten vorhanden waren,
wurden die Dendrone rasch und irreversibel an TiO, befestigt
und bildeten Monoschichten mit robusten Antifouling-Fi-
genschaften.['2*")

Vor kurzem trugen Hoecker et al. Acylhomoserinlacton
und ein Nitrodopamin auf biokompatiblen TiO,-Kiigelchen
auf, indem sie ein einfaches Verfahren aus Eintauchen und
Abspiilen anwendeten. Sie zeigten, dass diese Kiigelchen die
Fihigkeit haben, Quorum Sensing (QS) zu induzieren.!'?
Dieses Hybridsystem erweitert das Repertoire der Oberfl4-
chenmodifizierung mit Catecholen und bietet eine direkte
Methode zur Synthese beschichteter Oberflachen in Medi-
zinprodukten, die den QS-Signalweg in einer Vielzahl ver-
schiedener Bakterienstimme unterbrechen koénnen."*"

Nitrocatecholsysteme wurden auf elegante Weise zur
lichtinduzierten = Freisetzung  Nanopartikel-gebundener
Fracht iiber die spezifische photochemische Spaltung von
Bindungen eingesetzt, wobei die Photoreaktivitit dieser Ni-
trobenzolsysteme genutzt wird (Abbildung 34).13]

366 nm i 4 a
‘0 NO, - "0 NO,

= Fluorophor, bioaktive niedermolekulare Verbindung
Polymer, Protein, DNA usw.

Abbildung 34. Eine Bestrahlung der photolabilen 2-(2-Nitrophenyl)pro-
pyl(NPP)-Schutzgruppe als TiO,-Anker erméglicht eine schnelle, licht-
induzierte Abspaltung einer oberflichenverkniipften Beladung."**
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6. Alkene und Alkine
6.1. Photochemische Ansiitze

Die zuvor erwdhnten chemischen Verfahren zur Anbin-
dung konzentrieren sich auf thermische Befestigung statt
photoinduzierter Reaktionen. Photostrukturierung erfordert
daher im Allgemeinen das aus der Lithographie wohlbe-
kannte Photolackverfahren oder destruktive Strukturie-
rungsarten (Laserablation von Monoschichten)."*!! Dies regte
die Suche nach photochemischen Reaktionen an, die auf ef-
fektive Weise eine wohldefinierte Monoschicht generieren
und so eine konstruktive Photostrukturierung ermoglichen.

Das erste derartige Beispiel wurde von Zuilhof et al. fiir
die Oberflichenmodifizierung von Siliciumcarbid durch UV-
Bestrahlung (254 nm) eines Alken-bedeckten Substrats ent-
wickelt.'*? Die Oberfliche dieses Materials ist eigentlich von
Hydroxygruppen (Si-OH und C-OH) infolge von Nassétzen
mit verdiinnter HF-Losung (2.5% in Wasser) terminiert.!'*!
Die Bestrahlung einer solchen Alken-bedeckten Oberfliche
hat eine kovalente Anbindung dieser Alkene zur Folge, was
beispielsweise durch die Herausbildung eines Wasser-
kontaktwinkels von bis zu 107° angezeigt wird (Abbil-
dung 35).02

Diese Reaktion ist klar wellenlingenabhingig, da eine
Bestrahlung mit Licht einer Wellenldnge von 275 oder 330 nm
niemals Wasserkontaktwinkel von > 95° ergab, ein Hinweis
auf unvollstdndige Monoschichten. Die Reaktion scheint
iiber eine Markownikow-Addition zu verlaufen, da die Be-
strahlung eines 1-Alkens ohne Methylgruppe, wie des CH,F-

a) 1204
= 100+
) P a
£ .
s 804]
H |
£
g 604
g
s 40
(7]
g 204
H
0 v v r T J
0 10 20 30 40 50
Reaktionszeit/ h
b) SIC(C1s)  CH,
1 \ Si-Cy-Oy
T C-Si
c-0
I 1 \
Alkyl-bedeckt
THF-behandeltes $iC_i 5

288 286 284 282 280

Bindungsenergie / eV

290

Abbildung 35. a) Statische Wasserkontaktwinkel, gemessen auf 1-Hexa-
decen-modifizierten SiC-Substraten bei Bestrahlung mit Licht der Wel-
lenldngen 254 (m) und 330 nm (4) fiir verschiedene Reaktionszeiten.
b) Normierte Narrow-Scan-XPS-Daten (Cls-Bereich), gemessen auf
SiC-Substraten: mit HF angeitzt und mit 1-Hexadecen unter 24-stiin-
diger Bestrahlung mit 254-nm-Licht beschichtet.*?!
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SiC
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dH2 (antisym)

3050 3000 2050 2000 2850 2800 2750
v/em

Abbildung 36. IRRA-Spektrum, gemessen auf 11-Fluorundec-1-en-Mo-
noschichten auf einem SiC-Substrat.'*??

terminierten 11-Fluorundec-1-en, ein offensichtliches CHj;-
Signal im IR-Spektrum ergibt (Abbildung 36). Dies lasst
darauf schlieBen, dass Sédurekatalyse beteiligt ist, beispiels-
weise tiber die erhohte Aciditit oberflichengebundener OH-
Gruppen infolge von Bestrahlung. Auflerdem erscheinen die
CHS,-Streckschwingungen bei 2856 und 2926 cm™!; diese Fre-
quenzen sind iblich fiir Monoschichten ohne ausgeprégte
Nahordnung. Dies wire in Einklang mit einer Ankniipfung an
die 2-Position und der Bildung einer Methylgruppe nahe an
der Oberfliche, was eine dichte Packung der Kohlenwasser-
stoffketten unterbindet.

Nachfolgend wurde diese Arbeit auf eine Vielzahl ande-
rer Oxide ausgeweitet. Die UV-Bestrahlung von SiO,-Ober-
flaichen wie Glas oder synthetischem Quarzglas in Gegenwart
terminaler Alkene fiihrt glatt zur kovalenten Anbindung
einer dichten Monoschicht, wobei der statische Kontaktwin-
kel einen Maximalwert von 109° erreicht."* Wieder wird IR-
spektroskopisch die Bildung der erwartungsgeméfl dichten,
aber fehlgeordneten Monoschicht bestétigt, man findet al-
lerdings auch eine steigende Intensitdt der C-H-Streck-
schwingungen iiber eine Sittigung des Kontaktwinkels
hinaus. Dies bedeutet, dass die adsorbierte Schicht stdndig
dicker wird, selbst wenn sich der Kontaktwinkel nicht weiter
andert. Beim Reaktionsmodus handelte es sich wieder um
eine Markownikow-Addition, was anhand von IR-spektro-
skopischen Untersuchungen nach einer Oberflachenmodifi-
zierung mit 11-Fluorundecen nachgewiesen wurde, durch die
ein eindeutiges Signal fiir eine CH;-Streckschwingung ein-
gefiihrt wird. Die resultierenden Monoschichten erwiesen
sich bei bis zu 400°C als stabil; ihre hohe Qualitit zeigt sich
daran, dass sie effizient als Schutzschicht gegen eine Atom-
lagenabscheidung (ALD) von Platin wirken. Diese Vorge-
hensweise bietet dementsprechend eine milde, bei Raum-
temperatur anwendbare Methode zur lokalen Modifizierung
von Oxidoberfldchen (einschlieBlich Glas) mit nichtkorrosi-
ven Chemikalien, ndamlich Alkenen.['*¥

Der Mechanismus wurde weiter aufgeklért, indem die
Abhingigkeit dieser photochemischen Reaktion von der
Wellenldnge untersucht wurde. Zuvor war von Wayner und
Mitarbeitern berichtet worden, dass eine Bestrahlung von
SiO, mit Licht einer Wellenlédnge von 300 nm in Gegenwart
von 1-Decen einen statischen Wasserkontaktwinkel von 59°
ergab.'™ Die Bestrahlung von Quarzglas mit Licht einer
Wellenldnge von > 275 nm in Gegenwart von 1-Hexadecen
ergab nur einen Winkel von 60°. Dies bedeutet, dass die zu-
sitzliche Modifizierung durch die 254-nm-Strahlung verur-
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sacht wird,™ wenngleich die genaue Art der Aktivierung
nicht aufgeklart wurde.

Hamers et al. demonstrierten eine analoge Oberflachen-
reaktion an TiO,.*® Die Bestrahlung diinner, von Trifluor-
acetamid-geschiitztem 10-Aminodecen (TFAAD) bedeckter
TiO,-Filme mit Licht einer Wellenldnge von 254 nm
(10mWcem™) bewirkte die kovalente Anbindung (Abbil-
dung 37). Sowohl das Cls- als auch das F1s-XPS-Spektrum

A) F3C,
FiC Y
>=O HN
HN
/
o
B) C)
4 ©1s 4.0F1s
2 )
5 €3.0-
o =3
g 24 ]
= <2.0
b) = b)
M 1.042) gty
0 - wt

— 1 v 1 ' 1 ' 1 T T T I I

292 288 284 280 700 695 690 685 680
Abbildung 37. A) Photochemische Anbindung von 1-Alkenen an TiO,,
abgeleitet vom Wachstum charakteristischer B) C1s- und C) F1s-XPS-
Signale vor (a) und nach der Anbindung (b).["*l

weisen eindeutige und charakteristische Signale auf, die die
Effizienz dieser Reaktion belegen (15 h Bestrahlungszeit).
Analog zur Bestrahlung von 1-Alkenen auf Glas wurden
fehlgeordnete Monoschichten gebildet. Das IR-Spektrum
zeigte allerdings keine CHj-Signale, was darauf schlie3en
lasst, dass in diesem Fall die Bindung iiber das terminale C-
Atom der Olefingruppe erfolgt.

Die Autoren bezeichneten die Effizienz dieser Reaktion
als iiberraschend, da TiO, ein allgemein bekannter Photoka-
talysator zum Abbau organischer Molekiile ist. Mechanistisch
gibt es Hinweise darauf, dass Bestrahlung mit Licht positiv
geladene, oberflichengebundene Hydroxylradikale ergibt,
die einen schwachen Komplex mit dem Alken bilden, einen
nucleophilen Angriff auslésen und die Ubertragung von H-
Atomen vereinfachen, die zur Séttigung der Kohlenstoffato-
me erforderlich ist."*” Dieser Reaktionsmechanismus wurde
anhand von Alkenen mit unterschiedlichen Reduktionspo-
tentialen weiter erforscht.'®® Die Forschungen fiihrten zu
dem Schluss, dass das Pfropfen von Alkenen auf TiO, kurz-
welliges Licht erfordert, das dazu fihig ist, Elektronen aus
Bandliickenzustinden der Oberfliche oder moglicherweise
aus dem Leitungsband durch eine Photoanregung in die
Akzeptorniveaus der benachbarten Alkenreaktanten zu be-
fordern. Die irreversible Elektronenemission lisst eine posi-
tiv geladene Probe zuriick und unterstiitzt die nachfolgende
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Reaktion mit der elektronenreichen Vinylgruppe des Alkens
bei der kovalenten Anbindung an die Oberflédche.

Bei der photochemischen Anbindung auf Glas und TiO,
bildeten sich bei ldngerer Bestrahlung bei einigen Alkenen
mehrlagige Schichten (bis zu 10 nm wurden beschrieben). Fiir
die Anbindung an TiO, wurde dieser Effekt auf die Struktur
des Alkens zuriickgefiihrt."*) Interne Alkene erwiesen sich
als wenig reaktiv, und eine geminale Substitution verlang-
samte die Bildung mehrlagiger Schichten, beendete sie aber
nicht (Abbildung 38 A). Dies fiithrte zu einem in Abbil-
dung 38 B aufgefiihrten Mechanismus fiir die Bildung von
Monoschichten.

A)

400 -
300 -
200 -

100 —

Kohlenstoffbedeckung / C nm—2

B)
a)
*R
H H—>
H T
HH ?
?/T‘\?/T‘\?/T‘ ?/T‘\?/T'\?/“ ?/“\?/TK?/“
Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti
Initiation Fortpflanzung
c)
HR
» °R
H &
H H_) H H
H H
~ -~
Vernetzung H-Abspaltung

Abbildung 38. A) C1s-XPS-Kinetiken fiir die Beschichtung von Rutil-
(110) gepfropft mit verschiedenen Alkenen; B) vorgeschlagener Me-
chanismus fiir die Bildung mehrlagiger Schichten.!'*?

Seitdem wurden analoge photochemische Anbindungen
auf verschiedenen OH-terminierten Oberflichen entwickelt.
ITO kann photochemisch bei Raumtemperatur mit 1-Alke-
nen gepfropft werden, was eine direkte Strukturierung einer
organischen Monoschicht erméglicht (Abbildung 39)."*! Die
Anbindung von 1-Alkenen verlduft iiber die Bildung einer C-
O-In(Sn)-Verkniipfung und ergibt sogar bei erhohter Tem-
peratur eine hochstabile Monoschicht. Mit dem hier ver-
wendeten Tetradec-1-en bildeten sich nur Monoschichten. Da
ITO durchsichtig ist, kann zur Abschétzung der Schichtdicke
keine Ellipsometrie eingesetzt werden; allerdings ist XPS
einfach anwendbar, da sich aus dem Grad der Abschwichung
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Abbildung 39. a,b) Konstruktive Photostrukturierung auf ITO, indem
durch eine Maske einer Alken-bedeckten ITO-Oberfliche hindurch be-
strahlt wird. c) Kontaktwinkel einer entstehenden, C,,-Alken-abgeleite-

ten organischen Schicht auf ITO als Funktion der UV-Bestrahlungsdau-
er.140a]

des In3d-Signals des Substrats auf die Dicke der organischen
Schicht schliefen ldsst. Nach einer Bestrahlungsdauer von
16 h ergab sich eine Dicke von 1.4 nm und damit geringfiigig
weniger als die Lédnge eines C;,-Alkens, woraus man
schlussfolgern kann, dass sich die Schichtbildung weitgehend
von selbst auf eine Monoschicht beschrinkt. Diese Vermu-
tung stimmt mit der Beobachtung beim Photopfropfen von 1-
Hexen auf eine TiO,-Oberfliche iiberein,™™! widerspricht
aber der Beobachtung der letztlichen Bildung mehrlagiger
Schichten unter diesen Bedingungen auf SiC- und SiO,-Sub-
straten™* 34 und/oder OH-terminierten Alkenen auf
TiO,."*!

Analoge photochemische Reaktionen wurden auf ZnO-
(1010)-Einkristallen und ZnO-Nanostibchen,'! Zirconium-
oxid,"*! diinnen Filmen aus SnO,-Nanopartikeln**! und GaN
beobachtet.'*! Im letztgenannten Fall binden die Molekiile,
wie in Abbildung 40 gezeigt, iiber eine Ga-O-C-Briicke an die
GaN-Oberflache. Diese Abbildung belegt auch, dass auf
vielen OH-haltigen Oberfldchen die eigentliche Zusammen-
setzung der Oberfldche relativ heterogen sein kann, da GaN
diesbeziiglich keine Ausnahme bildet.

6.2. Thermische Anbindung von Alkenen/Alkinen

Wie bereits in Abschnitt 6.1 angedeutet, gibt es zu diesen
photochemischen Reaktionen auch ein thermisches Analo-
gon. Ublicherweise funktioniert diese Reaktion auf mehr

Substraten als ihr photochemisches Pendant. Die erste Ver-
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Abbildung 4o. Vorgeschlagenes Reaktionsschema der Funktionalisie-
rung von GaN-Oberflaichen mit Alkenen."*!

offentlichung von Mischki et al. ergab einen statischen Was-

serkontaktwinkel von 91° auf Glas nach 16 h Erhitzen mit 1-

Decen auf 150°C, und als Mechanismus wurde eine sdure-

katalysierte Markownikow-Addition vorgeschlagen."*! Fiir

die Modifizierung OH-terminierter SiC-Oberfldchen wurde
durch 6 h Erhitzen mit 1-Octadecen auf 130°C ein Wasser-
kontaktwinkel von 107° erhalten.™ Die Modifizierung
einer Platinelektrode, die mit einer diinnen Schicht aus Pla-
tinoxid mit Alkenen bedeckt ist, filhrt zu analogen Mono-
schichten und bietet einen alternativen Ausgangspunkt zur

Modifizierung von Metallen.!*”!

Eine erst vor kurzem erforschte OH-terminierte Ober-
fliche ist plasmaaktiviertes Chromnitrid (CrN). CrN ist
wegen einer Kombination aus fiinf bemerkenswerten Eigen-
schaften interessant:

1) herausragende Strapazierfahigkeit und Hochtemperatur-
Korrosionsbestindigkeit (die sogar diejenige von TiN
iibersteigt);

2) niedriger Reibungskoeffizient;

3) sehr hohe Hirte (25 GPa oder HK 2800) und geringere
Neigung zur Zersplitterung als andere ultraharte, aber
nichtmetallische Carbide oder Diamanten;

4) niedriger spezifischer Widerstand (640 uQcm™') und
hoher Schmelzpunkt (ca. 1770°C fiir 1:1-CrN);

5) hohe Biokompatibilitit und geringe Toxizitdt im Unter-
schied zu beispielsweise sechswertigem Chrom.

Die Verwendung dieses Materials wire noch vielver-
sprechender, wenn die Oberfliacheneigenschaften von CrN
beispielsweise optimal auf Bedingungen starken Verschleif3es
abgestimmt oder auf eine Minimierung der Immunantwort
beim Einbau eines medizinischen Implantats in den Korper
angepasst werden konnten. Solche Anwendungen wiirden
eine sorgfiltig abgestimmte Modifizierung der Oberfldache
erfordern, wie sie z. B. iiber kovalent angekniipfte organische
Monoschichten erreichbar ist. Auch fiir dieses Material ergibt
die Anbindung mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen, wie in
Abbildung 41 gezeigt, einen vielseitigen Ansatz unter Ver-
wendung nichtkorrosiver Chemikalien. 14!

Diese Untersuchung liefert eine Reihe neuer mechanis-
tischer Einblicke. Wihrend die Anbindung von 1-Alkenen
12 h Erhitzen auf 160°C erforderte, um einen begrenzenden
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Abbildung 41. Bildung organischer Monoschichten, die sich von Alki-
nen und Alkenen ableiten, auf einer plasmaaktivierten, OH-terminier-
ten CrN-Oberflache.l*®!

Wasserkontaktwinkel von 110° zu erreichen, sind bei 1-
Alkinen fiir dhnliche Ergebnisse nur 100°C tiber 8 h erfor-
derlich. Eine solche deutlich schnellere Oberflichenmodifi-
zierung durch Alkine gegeniiber derjenigen durch Alkene
wurde zuvor beispielsweise an H-terminiertem Siliciumdioxid
gezeigt,>1¥7 ist aber eindeutig auch in diesem Zusammen-
hang gegeben, wenngleich der Mechanismus wahrscheinlich
ganz anders verlduft. AuBerdem unterscheidet sich die Art
und Weise der Anbindung deutlich in mindestens drei Ge-
sichtspunkten von der zuvor beschriebenen: Eine Kombina-
tion aus IR-Spektroskopie, XPS und DFT-Rechnungen zeigt,
dass diese Materialien nur Monoschichten bilden, dass sie sich
durch eine starke Nahordnung auszeichnen und dass eine
oxidative Anbindung folgt. Die Nanoschichtdicken liegen im
Bereich von 0.6 bis 2.2 nm fiir Monoschichten mit C¢—Cig-
Alkinen, was mit der Bildung dichter Monoschichten mit all-
trans-Alkylketten in Einklang ist. Dieser Befund bestétigt,
dass bei keinem der Materialien mehrlagige Schichten gebil-
det werden. Mit steigender Liange der Alkylkette werden die
Filme immer geordneter und weniger verkippt, was aus einer
detaillierten IR-spektroskopischen Untersuchung ersichtlich
ist (Abbildung 42).114

Es wurde bestétigt, dass die Art und Weise der Anbin-
dung von 1-Alkinen eine 2-Hydroxy-1-carboxylat-Struktur
ergibt, wie aus einem FEins-zu-eins-Vergleich unabhingig
hergestellter Monoschichten hervorgeht (Abbildung 43).
Einem genauen Benchmarking unterzogene DFT-Simulatio-
nen (anhand von Rechnungen auf dem B3LYP/6-311G(d,p)-
Niveau) von Cls-XPS-Spektren!'*! ergaben, dass ein C=0-
Signal bei 289.5eV zu erwarten ist, wiahrend das C-C=O-
Kohlenstoffatom ein Signal bei 287.6 eV ergeben sollte, was
eng mit den experimentellen Daten iibereinstimmt. Der
Mechanismus fiir eine solche Oxidation ist noch nicht voll-
standig aufgeklart, auch hinsichtlich der Heterogenitét der
Oberfliache, solche Reaktionen wurden aber auch fiir die
analoge Anbindung von 1-Alkinen an pordses Aluminium-
oxid beobachtet.'"*) Im Falle von 1-Alkenen wurde sowohl an
CrN als auch an Al,O; eine oxidative Anbindung unter Bil-
dung von 1-Carbonsiduren beobachtet. Im Unterschied dazu
reagieren 1-Alkingruppen mit der OH-terminierten SiC-
Oberfldche wahrscheinlich iiber eine zweifache Markowni-
kow-Addition, wodurch ein zweifach gebundener, Acetal-
haltiger, sechsgliedriger Heterocyclus gebildet wird,"™ was
auf einen anderen Mechanismus fiir die Reaktion ungesit-
tigter Kohlenwasserstoffe mit OH-terminierten Oberfldchen
schlieBen lésst.
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Abbildung 42. Dekonvoluiertes IRRA-Spektrum von a) 1-Hexin- und b) 1-Octadecinmonoschichten
auf CrN-Oberflachen. c) Uberblick: Positionen der Signale der symmetrischen Methylenstreck-

schwingungen (v,(CH,), halbgefiillte Quadrate), der asymmetrischen Methylstreckschwingung (v,-

(CH,), halbgefiillte Kreise) und der antisymmetrischen Methylstreckschwingung (v,(CH;), halbge-
filllte Dreiecke) von 1-Hexin- bis 1-Octadecinmonoschichten. d) Verkippungswinkel in Bezug auf
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monoschichten.*  Derzeit werden
systematische Untersuchungen hierzu
durchgefiihrt.”! Der Grund fiir die
hohe Stabilitdt wurde sehr detailliert
fiir plasmaaktivierte CrN-Oberfldchen
untersucht, die mit Silanen, Phospho-
naten, Alkenen und Alkinen be-
schichtet wurden (Abbildung 44).5"
Insgesamt weisen alle Monoschichten
eine gute Langzeitstabilitdt in warmen
Medien auf, mit einer Reihenfolge fiir
die Stabilitdit von 1-Alkinen~2-Hy-
droxy-1-carbonsduren > Phosphona-
ten > 1-Alkenen ~ Carboxylaten > Si-
lanen.

Das zweite Beispiel bezieht sich
auf die Moglichkeit, die Photochemie
fiir eine konstruktive Photostrukturie-
rung zu nutzen, wohl einzigartig bei
der Bildung von Monoschichten auf
Oxidoberflachen. Diese Besonderheit
ermoglichte beispielsweise die lokale
Anbindung von DNA an der Innen-
seite eines Mikrokanals und nachfol-
gende  Hybridisierungsexperimente
(Abbildung 45).21 Im Anschluss an
die Anbindung eines aktivierten
Esters durch UV-Bestrahlung wurde
eine  NH,-funktionalisierte = Oligo-
DNA kovalent gebunden. Sofern diese

die Normale der Oberfliche fiir variierende Molekiillingen.!"*!

6.3. Anwendungen von Alken-/Alkinmonoschichten

Die Stéarke dieser Anbindung von Alkenen oder Alkinen
an OH-terminierte Oberflichen kann anhand einiger Bei-
spiele aufgezeigt werden, die entscheidend von den charak-
teristischen Eigenschaften dieser Reaktion abhédngen. Das
erste bezieht sich auf die Stabilitit der resultierenden
Schicht.®132>1511 Thermisch hergestellte Monoschichten von
1-Hexadecen auf SiC wurden 4 h in 2m HCI-Losung auf 90°C
erhitzt und wiesen keine beobachtbare Verdnderung des
statischen Wasserkontaktwinkels auf (107°).05%° In #hnlicher
Weise ergab das photochemische Pfropfen eines Alkens mit
Esterfunktion auf nanokristallines TiO, (Anatas) eine
Struktur, die nach anfidnglichem Verlust von 30-40% der
Estermonoschichten innerhalb der ersten Stunde des Ein-
tauchens bis zum Ende des Experiments stabil blieb, das
50 Tage bei erhohter Temperatur und verschiedenen pH-
Werten andauerte.’” Auf einigen Oxiden kann dieser
Befund mit der Bildung vernetzter, mehrlagiger Schichten zu
tun haben. Das Potenzial dieses Verfahrens dhnelt dem zuvor
fiir mehrlagige Schichten beobachteten, beispielsweise Dop-
amin (Abschnitt 5), ndmlich dem eines hochstabilen, hoch-
funktionalisierten, diinnen Films. Die oben genannten Bei-
spiele zdhlen zu den besten fiir diese Methode, allerdings sind
Alken- und Alkinmonoschichten auf vielen Oberflichen
deutlich stabiler als beispielsweise Silan- oder Carboxylat-
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DNA mit einem Fluoreszenzmarker

versehen wurde, kann die lokale An-

bindung von DNA beobachtet werden
(Abbildung 45¢c,d). Auf diese Vorgehensweise aufbauend
konnen Hybridisierungsexperimente an lokal angehingter
DNA mit komplementéren Oligo-DNA-Stringen durchge-
fiihrt werden, die — sofern fluoreszenzmarkiert — wieder ein-
fach visualisiert werden konnen (Abbildung 45¢). Dies er-
moglichte auflerdem die rdumlich selektive Anbindung
mehrerer DNA-Enzymhybride zur Entwicklung enzymati-
scher Kaskadenreaktionen (Abbildung 45 £).5?! Offensicht-
lich gelingt diese Strukturierung nur dank der photochemi-
schen Natur der initialen Reaktion zur Oberflichenmodifi-
zierung.

Die photochemische Reaktion OH-terminierter Alkene
ist vielversprechend fiir die Oberflichenfunktionalisierung,
da sie eine stabile Schicht dicht gepackter Hydroxygruppen
an der Oberfldche bietet, die eine zweistufige Oberfldchen-
funktionalisierung ermoglichen.®™ Vor kurzem nutzen Shah
et al. auf elegante Weise eine Funktionalisierung mit 3-Buten-
1-ol, um TiO,-Nanopartikel iiber ein 1-Alkin, das endstdndig
mit drei Carbonsdureresten funktionalisiert war, an SnO,-
Nanostdbchen zu binden, was schlieBlich zu einem er-
hohten interfacialen Ladungsaustausch gegeniiber dem bei
nichtmodifizierten ~SnO,-Nanostdbchen fiihrte (Abbil-
dung 46).** Eine shnliche Vorgehensweise erwies sich auch
als effektiv zur Biofunktionalisierung von Titansubstraten.>

Die photochemische Anbindung von 5-Hexen-1-ol an
ITO wurde zum Aufbau ,,romantischer Oberflichen® einge-
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Abbildung 43. a) IRRA-Spektrum einer von 2-Hydroxyhexadecansiure
(2HHDA) abgeleiteten Monoschicht (gepunktete Linie) und b) einer
von 1-Hexadecin (C16YNE) abgeleiteten Monoschicht auf plasmaakti-
vierten CrN-Oberflichen. Art der Bindung von 2HHDA an die oxidierte
CrN-Oberfliche, die aus der oxidativen Adsorption der terminalen Al-
kinfunktion resultiert. c,d) XPS-C1s-Narrow-Scan von 1-Hexadecin- und
2-Hydroxyhexadecasiure-Monoschichten auf plasmaaktivierten CrN-
Oberflachen."!
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wurde eine oberfldcheninitiierte ATRP (SI-ATRP) zur An-
bindung zwitterionischer Polymerbiirsten an die ITO-Ober-
fliche eingesetzt (Abbildung 47). Solche durch SI-ARTP
generierten, zwitterionischen Polymere zeichnen sich iibli-
cherweise durch hervorragende Antifouling-Eigenschaften
aus.® Da der SI-ATRP-Ansatz fortlaufend ein Br-Atom an
der Spitze der wachsenden Polymerkette hinterlésst, ist eine
Umwandlung dieses Bromsubstituenten in eine Azidgruppe
nach der Polymerisation moglich. AbschlieBend wurde eine
kupferfreie Klickreaktion (spannungsvermittelte Azid-Alkin-
Cycloaddition, SPAAC) durchgefiihrt,"™ um ein optimales
Substrat fiir anschlieBende biologische Experimente zur
Verfiigung zu stellen (Abbildung 47). Die Kupplung mit
einem Biotin-markierten Cyclooctinderivat fiithrte zu einer
lokalen Anbindung von Biotin an eine generisch proteinab-
weisende Oberflache. Das Potenzial dieser Methode wurde
durch ortsspezifische Bindung von Streptavidin demonstriert,
wogegen das im Allgemeinen ,klebrige“ Protein Rinderse-
rumalbumin (BSA) iiberall auBer auf dem Biotin-markierten
Bereich abgelagert wird.['"!

7. Amine

Alkylamine wurden zur Beschichtung OH-terminierter
Oberfldchen verwendet (aromatische Amine binden schwach
und wurden nur selten eingesetzt).>® Molekular diinne, auf
Glimmer selbstorganisierte Octadecylaminfilme konnen
durch Eintauchen der Probe in Chloroformlosungen herge-
stellt werden. Die resultierenden Filme hatten stets die Form
von Inseln. Die Bindung zwischen Glimmer und Octadecyl-

amin ist deutlich schwécher als diejenige von bei-
spielsweise Alkylsilanen, und die Molekiile werden
durch Abspiilen mit dem Losungsmittel einfach

R R R R R R . . . .
entfernt. Die molekularen Filme sind mechanisch
O>_§ § 2 :§ < schwach, und wiederholte Scanvorgénge mit einer
Osp o s/ AFM-Spitze verursachen sogar bei Verwendung
V4 HO OH o' \OH N\ OH Cl/cll ol eines sehr geringen Drucks auf der Spitze Schai-

den.l¥7!

l l l 1 l l Die Bindung des Molekiils an die Glimmer-
R R R R R R oberfliche héngt stark von der Gegenwart von
< Wasser ab. Wasser vereinfacht auch das Diffusi-
o) o) 0w onsvermogen der Molekiile auf der Oberfldche und
VN S beschleunigt den Reifeprozess, der zur Aggregation
(|) (|) C|) ? c|) ? ?' ? ?' ? (|) ? (|) in Form groBer Inseln und Eliminierung von Fehl-
[ CrN ] = [ CrN ] > [ CrN ] > [ CrN ] = [ CrN ] >[ CrN J stellen fithrt. Die Art der bindenden Wechselwir-
Alkin 2HHDA Phosphonat Alken PMA Silan kungen kann iiberraschend vielfiltig sein, wie durch

Abbildung 44. C1s-XPS-abgeleitete Reihenfolge der Stabilitit organischer Mono-

schichten mit verschiedenen Ankergruppen auf OH-terminiertem CrN.
PMA = Palmitinsaure.””

setzt, d.h. Oberfldchen, die jede biologische Entitdt mit
Ausnahme der gewiinschten zuriickweisen.*®! Hierbei fun-
gierte eine Monoschicht mit vielen Hydroxygruppen als
Plattform fiir weitere Oberfldchenfunktionalisierungen durch
eine einfache Anbindung von Initiatoren fiir eine radikalische
Polymerisation mit Atomtransfer (ATRP) iiber die Kupplung
eines Sdurebromids an einen Alkohol. Im néchsten Schritt
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die verschiedenen Strukturen verdeutlicht wird, die
sich bei der Anordnung von Octadecylamin aus
Chloroform oder Ethanol auf der Glimmerober-
fliche bilden. Octadecylamin adsorbiert auf Glim-
mer entweder unter Bildung partieller Mono-
schichten (Inseln) aus nahezu aufrecht stehenden Molekiilen
bei der Herstellung aus einer relativ konzentrierten Chloro-
formlosung oder — bei Herstellung aus Ethanollosungen —
unter vollstindiger Abdeckung der Oberfliche mit mehrla-
gigen Schichten mit alternierenden Methyl- und Aminoend-
gruppen. Die teilweise Abdeckung im Fall vom Chloroform
erwies sich als Ergebnis der unvollstdndigen Verdrangung des
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Abbildung 45. a,b) Die lokale Bestrahlung eines Glasmikrokanals (hier in der rechten Hilfte des abgebildeten Mikrokanals) erméglicht die lokale
Anbindung eines aktivierten Esters. c,d) Eine nachfolgende Reaktion mit fluoreszenzmarkierter DNA zeigt die lokale DNA-Funktionalisierung an,
wie in der konfokalen Aufnahme einer modifizierten Kapillare mit 100 um Innendurchmesser zur Visualisierung des Ubergangsabstands abgebil-
det. e) Kovalente Funktionalisierung mit nichtfluoreszierender Oligo-DNA, die dann zur Hybridisierung fluoreszenzmarkierter DNA verwendet
wird, um die Méglichkeit der lokalen Hybridisierung zu verdeutlichen.['?¥ f) Eine ortsselektive Immobilisierung zweier verschiedener DNA-Frag-
mente diente zur Positionierung von zwei enzymatischen DNA-Protein-Hybriden als Teil einer enzymatischen Kaskadenreaktion.!'"?"]

restlichen Wasserfilms auf Glimmer durch das hydrophobe
Losungsmittel und der Desorption von Octadecylamin auf
Wasserbereichen. Dieses Problem wird beim Einsatz des hy-
drophilen Ethanols vermieden, mit dem eine vollstindige
Abdeckung erzielt wird. Allerdings reicht dann anscheinend
eine stiarkere Wechselwirkung mit dem Losungsmittel aus, um
die Bildung einer homogenen Monoschicht zu storen. Als
Mechanismus, der zur Bildung von Stapeln aus Schichten mit
alternierenden endstdndigen Gruppen fiihrt, wurde die Bil-
dung von Micellen in Ethanol vorgeschlagen.[*®!

Die folgenden Wechselwirkungen sollten daher wichtig
fiir die SAM-Bildung mit Aminen sein: Erstens wird der
Aminorest eine Wasserstoffbriicke mit den OH-Gruppen der
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Oberflidche bilden, beispielsweise den Oberfldachensilanolen
auf Quarz oder Glas. Zweitens ist zu erwarten, dass die
Aminogruppe durch ihre Wechselwirkung mit Wasser teil-
weise protoniert wird. Eine solche Protonierung mindert die
Kohisionsenergie aufgrund elektrostatischer AbstoBungen
zwischen geladenen Kopfgruppen (siehe auch Lit. [159]) und
hilt Gegenionen in der Ndhe der Oberfliche. Drittens bilden,
besonders im Falle von Monoschichten an der Luft, 35-40 %
der NH,-Gruppen Carbamate, was auf in der adsorbierten
Wasserschicht gelostes, atmosphérisches CO, zuriickzufithren
ist." CO, reagiert schnell mit dem Amin unter Bildung von
Alkylammoniumalkylcarbamaten, wofiir eine betréichtliche
Triebkraft vorhanden ist.'® Diese Carbamate werden iibli-
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Abbildung 46. Oben: schrittweise Bildung einer Azid-terminierten SnO,-Oberfliche und nachfolgende CuAAC-Reaktion mit einem Alkin zur Anbin-
dung von TiO,-Nanopartikeln (CuAAC = Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition). Unten: SEM-Abbildungen von SnO,-Nanostédbchen. a) Unbe-
schichtete SnO,-Nanostibchen; b) mit TiO,-Nanopartikeln beschichtete SnO,-Nanostibchen; c) héher aufgeléste SEM-Abbildung eines SnO,-

TiO,-Addukts 141

cherweise durch benachbarte Amine deprotoniert, wodurch
sich die Monoschicht stabilisierende, alternierende Ladungen
in der Ndhe der Oberfliche herausbilden (Abbildung 48).
Diese Hypothese wird durch drei Signale in den N1s-XPS-
Daten bei 399.2, 400.4 und 401.7 eV gestiitzt, die Amino-,
Carbamat- bzw. Ammoniumgruppen zuzuordnen sind.['**!
ATR-IR-Daten von ODA/Glimmer-SAM-Inseln untermau-
ern diese Theorie weiter durch Auftreten einer neuen, breiten
Bande um 1569 cm !, die der Deformation und Schwingung
der gesamten NHCOO-Gruppe in Carbamaten zugeordnet
wird. Dartiber hinaus gehen Carbamatsignale aufgrund der
NH,"-Gruppen immer mit Banden bei 1486 und 1645 cm ™!
einher.

Detaillierte Bindungsstudien wurden fiir die Adsorption
von Aminen an Fe-Oberflichen durchgefiihrt.'® FEine
Kombination aus SEM-, IR-, EIS-Untersuchungen (EIS=
elektrochemische Impedanzspektroskopie) und Molecular
Modeling fithrte zu der Schlussfolgerung, dass das N-Atom
am wabhrscheinlichsten iiber pseudo-vierfache Hohlraumpo-
sitionen an das Eisen der Fe(110)-Oberfliche gebunden
ist.”l Solche Fe-N-Bindungen an Eisen oder Edelstahl er-
moglichen die Verwendung von Alkylaminen als Inhibitoren
fiir die Eisen- oder Stahlkorrosion.!'*!

Die relativ schwache Bindung von Aminen an die Ober-
flache kann auch eine Dynamik in der Monoschicht auslosen,
die z.B. einen deutlichen Einfluss auf das Benetzungsver-
halten hat."*! Wihrend in einer stark gebundenen (chemi-
sorbierten) Schicht bei Messungen des Wasserkontaktwinkels
aufgrund vorhandener schmaler Taschen/Fehlstellen, in
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denen sich Wasser befinden kann, Hysterese auftritt, ent-
spricht fiir schwécher gebundene Monoschichten (wie dieje-
nigen von Aminen) die Monoschicht einem metastabilen
Zustand, der ein wasserinduziertes Flipflop eingehen kann.
Solche Flipflops machen die Monoschicht hydrophiler und
schwichen sie dabei noch weiter (Abbildung 49).

Amine wurden héufig zur Bildung von Monoschichten
(ca. 5x10" Kettencm?) auf Hochtemperatur-Cupratsupra-
leitern wie Bi,Sr,CaCu,Og4 und YBa,Cu;0; eingesetzt und
sind von Interesse, da sie die Volumeneigenschaften nicht
beeintrichtigen.l'® Die Adsorption umfasst die Koordination
von N-Atomen an Lewis-acide Cu-Positionen auf der Ober-
flache, was aus SIMS-Daten abgeleitet wurde, die ein [M +
Cu]*-Signal bei m/z =363 mit der erwarteten Cu-Isotopen-
verteilung zeigen.'®! Es wurden keine Signale fiir [M + Ba]*-
und [M + Y]*-Fragmente beobachtet. Fiir eine Adsorption
sind offensichtlich keine Wasserstoffbriicken zwischen den
Aminogruppen der Adsorbate und den O-Atompositionen an
der Oberfliche erforderlich, da tertidire Amine ebenfalls
stabile Monoschichtfilme bilden.

8. Andere Monoschichten

Im Laufe der Jahre wurden mehrere Verbindungsklassen
in geringerem Ausmaf eingesetzt oder gelten erst seit kurzem
als alternative oberfldchenbindende Reagentien. In diesem
Abschnitt diskutieren wir die chemischen Verfahren zur
Anbindung von Thiolen (Abschnitt 8.1), Alkyliodiden und
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Abbildung 47. Aufbau ,romantischer Oberflichen“: Homogene Abscheidung eines ATRP-Initiators; nachfolgende lokale Strukturierung mit 254-
nm-Licht zerstért diesen Initiator ausschliefSlich an den bestrahlten Stellen. AnschlieRende Modifizierung mithilfe von Si-ATRP ergibt nur an den-
jenigen Stellen eine zwitterionische Polymerbiirste, die in diesem zweiten Schritt nicht bestrahlt wurden."*® Als nichstes wird die Polymerbiirste

im oberen Bereich (iber eine SPAAC-Reaktion mit Biotin funktionalisiert und weist ein sehr spezifische, lokal regulierbare Proteinadsorption
auf 1400l

Alkoholen als Ether-bildende Gruppen (Abschnitt8.2), Oxiden SAMs bilden. Fiir die Untersuchung von Thiolen auf
Hydroxamséduren (Abschnitt8.3) und Borverbindungen der leicht oxidierbaren Kupferoberfliche fithren Love et al.
(Abschnitt 8.4). euphemistisch an: ,, The chemistry is, however, not as forgiving
in our experience as it is for silver, and considerable care is
needed to prepare high-quality SAMs on copper. As a result of
these experimental difficulties, the structures formed on this
metal remain incompletely understood.“ Der Mechanismus

Thiole auf Oxiden wurden weniger héufig als die gut des ersten Schritts der Metalloxidation an Alkanthiol-be-
studierten Thiole auf Gold™ untersucht, obwohl sie auch auf ~ decktem Kupfer bleibt ein Forschungsgegenstand, beispiels-

8.1. Thiole
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Abbildung 48. Struktur von Alkylaminmonoschichten auf Quarz nach
Bildung an der Luft unter Umgebungsbedingungen.['*"

weise unter Anwendung oberflichensensitiver Summenfre-
quenzspektroskopie.'”l Insgesamt ist festzustellen, dass
Kupfer unterhalb Thiol-gebundener Monoschichten zwar
weiteroxidiert wird, SAMs die Korrosion aber deutlich ver-
mindern.*®

Auf wohldefinierten Oxiden wie ZnO(1010)-Einkristall-
oberflichen erweisen sich Thiol-verkniipfte Monoschichten
als recht stabil, was z.B. durch die mechanische Kraft ver-
deutlicht wird, die zum Entfernen von C,;H;;PO;H,- und
C,3H3;SH-Monoschichten erforderlich ist: Wahrend eine ge-
ringe Ritzkraft und eine Cantilever-Ablenkung von ca. 0.02 V
(Kraft von ca. 40 nN) im Kontaktmodus zur Entfernung der
C,sH33;PO3H,-Schicht ausreichen, ist eine Beladung von
>0.5V (ca. 1 uN) nétig, um die gepfropfte C,sHs,SH-Mo-
noschicht zu zerstéren.') Unterhalb der Monoschicht findet,
wie an Atzgriibchen ersichtlich ist, ein kontinuierliches An-
dtzen statt. Die Stabilitdt der Thiol-gebundenen Mono-
schichten kann durch Verwendung bipodaler Thiole erhoht
werden, wie anhand der Adsorption von H,N(CH,),,CH-
(CH,SH), demonstriert wurde. Solche bipodalen Schichten
zeigen allerdings auch eine Verringerung der Oberfldchen-
diffusion, die fiir eine optimale Bildung von Monoschichten
erforderlich ist.'™ Dennoch kénnen Thiolmonoschichten
trotz solcher mechanistischer Unklarheiten und unklar defi-
nierter Oberfldchen beispielsweise zur Verkniipfung schwi-
cher bindender Komponenten, z.B. Amine, mit einer Ober-
fliche genutzt werden; dies wurde durch Anbindung von
Hexan-1,6-diamin an Kupfer iiber oberflichengebundenes 2-
Mercaptoethanol demonstriert."”!]

Ein schones Beispiel zur Verwendung Thiol-verkniipfter
Monoschichten ist fiir den Fall der Bindung an Cupratsu-

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

‘Z::g;- V;;I:rﬁcken Z';:i‘:k eic:::ssertmpfen
« I \\HII,4 11 1
AP
mmzzzzziﬁim R R

Oberfliche

7
o~
<

Y

ySL -

vollig hydrophobe, dem Volumenwasser ausgesetzte Monoschicht

a3 |

4 : Monoschicht neben

| der Wasseroberflache chemisorbiertes SAM in voranriickendem Tropfchen

vollstandige Monoschicht
in trockener Luft

0
9
Vorarniriicken Zuriickyveichen i )
Wassertropfen tp
Wasser- ‘f
dampf 1/ L ol
']/ Lv
Ly
I |_Ir | III
]imgm N
Ob‘erﬂﬁclhe
[ |
YSV J YSL
véllig hydrophobe, dem Volumenwasser ausgesetzte Monoschicht

50 ~

gg : umgeJrehte desorbierende| Rest-Submonoschicht oder

Y 20F Molekile Molekiile | freigelegte hydrophile Oberflache
10 vollstandige Mono-
0 [schicht in trockener Luft N
- |  TSooocooooorecoooomoomomoeen
20 physisorbiertes SAM in voranriickendem Trgpfchen

Abbildung 49. Benetzungsverhalten stark gebundener (oben) und
schwach gebundener Monoschichten (unten).!'®!

praleiterfilme vorzufinden.'"”” Ein optisch schaltbares Azo-
benzolderivat (1-Butanthiol-4[4-(phenylazo)phenoxy] (AZ);
Abbildung 50) wurde dazu verwendet, mit Licht die kritische
Temperatur von Supraleitern mit hohem 7.-Wert, wie

YBa,Cu;0,_;, reversibel zu modulieren.
o0
N N N

Aufgrund der lichtinduzierten Anderung

der Konformation und somit des Dipols
N N N
o}

dndern AZ-Monoschichten die Trans-
o§ 05

port- und supraleitenden Eigenschaften
s s
YBach3O7_5

diinner Niobfilme.'”” Eine Anwendung

auf wesentlich mehr Oxide diirfte mog-
Abbildung s5o. Re-
versibel schaltbare

lich sein.
AZ-Monoschicht
auf YBa,Cu;0,_,.

8.2. Ether-bildende Reste: Alkyliodide und
Alkohole

Alkyliodide konnen an OH-termi-
nierten Oberflichen iiber ein Oberfld-
chenanalogon der Williamson-Ethersyn-
these glatt eine Monoschicht bilden.!"
Dieser Prozess wurde detailliert an TiO,-
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Oberfldchen untersucht und zeigte eine Aktivierungsenergie
von ca. 59 kJmol™' fiir die Bildung von Ti-O-C-Verkniip-
fungen. Die resultierende Monoschicht ist von gemischter
Stabilitit (einige Bindungsstellen konnen sehr einfach ent-
fernt werden, andere sind sehr stabil), was die unterschiedli-
chen Bindungsstellen der Monoschicht infolge der Hetero-
genitdt der TiO,-Oberfliche widerspiegelt. Anatas-TiO,-
Oberflachen werden von Ti- und O-Atomen mit niedrigeren
Koordinationszahlen (4 und 5 fiir Ti; 2 fiir O) als denjenigen
im Volumen (6 fiir Ti und 3 fiir O) abgeschlossen. Die rela-
tiven Mengen dieser subkoordinierten Spezies variieren zwi-
schen den unterschiedlichen Kristallebenen. In Abbil-
dung 51 a ist ein Modell eines Ausschnitts einer Anatas(101)-
Oberflache zu sehen, das zeigt, dass mindestens zwei ver-
schiedene OH-Gruppen auf der Oberflache vorhanden sind
(hier bezeichnet als Ti;*"OH und (Tis*"),OH), die sehr un-
terschiedliche Eigenschaften aufweisen (z.B. differieren ihre
pK,-Werte um > 10).'"! Diese verschiedenen Bindungsstel-
len konnen beide mit Alkyliodiden reagieren, ergeben auf
diese Weise aber Ti-O-C-Bindungen mit leicht unterschied-
lichen Stabilititen.

a)

S 4+
j “OAIKYl  (ri4+) OAlky! §

4+ (Tig*),0 (briickengebundener
Tig T Sauerstoff)

Abbildung 51. Die beiden unterschiedlichen Bindungsstellen fiir a) die
Hydroxygruppen und b) die Alkoxygruppen auf der TiO,(101)-Oberfla-
che von Anatas.'”?!

Solche Ether-verkniipften Monoschichten konnen auch
aus Alkoholen gebildet werden. Wéhrend die Adsorption von
einzdhnig Alkohol-verkniipften Monoschichten an OH-ter-
minierte Oberfldchen bei Raumtemperatur Monoschichten
ergibt, die fiir einen praktischen Nutzen zu schwach gebunden
sind, kann die wirmeinduzierte Bildung von Monoschichten
tatsdchlich stabile Schichten liefern. Insbesondere multi-
podale Alkohole koénnen durch wirmeinduzierte Wasser-
freisetzung stabile Schichten auf beispielsweise SiO, und TiO,
bilden (Abbildung 52).'™ Solche thermisch hergestellten,
Ether-verkniipften Schichten waren bereits bei einem mo-
nopodalen Molekiil stabiler als beispielsweise Carboxylat-
gebundene Monoschichten; gegeniiber der gédngigeren
Carboxylatverkniipfung zeigten sie aber besonders als bi-
podales Material eine ausgezeichnete Stabilitdt (langer als ein
Monat in deionisiertem Wasser oder Acetonitril bei Raum-
temperatur).
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Abbildung 52. Herstellung gepfropfter Bipyridinschichten aus OH-funk-
tionalisierten Bipyridinen."”l

8.3. Hydroxamsduren

Bei Hydroxamsduren (R(C=O)NHOH) handelt es sich
um bekannte, hervorragende Chelatliganden fiir viele Uber-
gangsmetallkationen,"” die unter anderem bereits als Kor-
rosionsschutzmittel zur Anwendung kamen. Hydroxamsiu-
ren liegen in zwei tautomeren Formen vor, von denen in
sauren Medien die Ketoform dominiert und in alkalischer
Umgebung die Enolform (Abbildung 53). Das Ketotautomer
verhilt sich wie eine Monosidure, wihrend das Enol zwei
Bindungsstellen fiir eine Chelatisierung zur Verfiigung stellen
kann. Auf vielen Oxiden werden Hydroxamséduren miihelos
zweifach deprotoniert, wodurch dianionische Ankergruppen
bereitgestellt werden, die die Bildung oxidations- und was-
serstabiler fiinfgliedriger Chelatringe aus Arylhydroxamaten

Enolform

Abbildung 53. Links: tautomere Formen von Hydroxamsiuren. Rechts:
charakteristische Schwingungen TiO,-gebundener Hydroxamsauren.!'”
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auf geeigneten Oxiden
Tio2'[99, 100]

Alkylhydroxamsduren binden relativ schwach an TiO,,
bilden aber immer noch SAMs, die stabiler sind als diejenigen
von Carbonsiduren (wenngleich weniger stabil als diejenigen
von Alkylphosphonsiuren, Catecholen oder Alkenen).[®!
Die hohere Stabilitidt der Hydroxamat- gegeniiber Carboxy-
latmonoschichten wird durch den groBeren Bisswinkel (ca.
75°) des Hydroxamats verursacht, das mit Metallionen fiinf-
gliedrige Chelatringe bildet, wogegen Carboxylate entweder
gespannte, viergliedrige Chelatringe (Bisswinkel ca. 60°) oder
einzdhnige Spezies bilden (sieche Abschnitt 4).

Crabtree et al. und andere demonstrierten, dass Hydrox-
amate sehr niitzlich fiir die Untersuchung des lichtinduzierten
Elektronentransfers von TiO,-verkniipften Farbstoffen sind,
was fiir die Entwicklung von Farbstoff-sensibilisierten Solar-
zellen (DSSCs) von Bedeutung ist. Die hohere Stabilitit ge-
geniiber der von Carboxylaten macht solche Hydroxamat-
basierten DSSCs feuchtigkeitresistenter und ermdoglicht die
detaillierte Untersuchung des ultraschnellen interfacialen
Elektronentransfers.'””! Diese Eigenschaften wurden auch
durch den Vergleich von Hydroxamaten mit Carboxylaten,
Phosphonaten und Acetylacetonaten als Monoschichten bil-
dende Gruppen bestétigt: Die Hydroxamate erwiesen sich als
eindeutig liberlegene Linker an TiO, beziiglich ihrer Stabili-
tit oder der Effizienz der Elektroneninjektion."® Phospho-
natanker konnen zwar stabiler sein, die Hydroxamate glei-
chen dies jedoch durch eine verbesserte Effizienz der Elek-
troneninjektionen fiir den Hydroxamat-verankerten N719-
Rutheniumfarbstoff vom Gritzel-Typ mehr als aus.””

ermoglichen, Dbeispielsweise

8.4. Borverbindungen

Wegen der hohen Affinitit von Bor zu Sauerstoff konnen
Boronsduren und ihre Derivate stabile Schichten auf OH-
terminierten Oberfldchen bilden, was vor kurzem von Ye-
rushalmi und Mitarbeitern gezeigt wurde.'”! Solche Schich-
ten konnen wegen der sehr polaren B-O-Bindung leicht IR-
spektroskopisch beobachtet werden. Diese Reaktivitédt ent-
spricht derjenigen, die zuvor durch Reaktion von B(C4F;);
mit Silanolgruppen fiir die Herstellung Kieselgel-gebundener
Borverbindungen wie SiOB(C4Fs);[HNEt,Ph] genutzt
wurde.'"” Eine solche festphasengebundene Lewis-Siure,
=SiOB(C¢Fs),, ist ein effektiver Cokatalysator bei der
Ethenpolymerisation.!")

9. Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Aufsatz prédsentierten Beispiele bieten
einen Uberblick iiber das spannende und rasch wachsende
Fachgebiet der kovalenten Oberflichenmodifikationen von
Oxiden. Solche Modifikationen haben in vielen Fillen eine
ausreichende Widerstandsfdhigkeit fiir Routineanwendungen
sowie den Gebrauch im GroBmafBstab erreicht; dennoch be-
steht noch Raum fiir ebenso wie Bedarf an Verbesserungen in
vielen Bereichen, die noch weitere Forschungsarbeiten er-
fordern werden. In diesem letzten Abschnitt konzentrieren
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wir uns daher auf einige Trends und neue, bisher vernach-
lassigte Themen.

Silane und Carboxylate sind am griindlichsten untersucht
worden. Wann immer die Hydrolysestabilitdt ein Problem
darstellt, ist zu erwarten, dass man diese Ankergruppen durch
Phosphonate, Catechole oder Alkene/Alkine ersetzen wird,
da diese im Allgemeinen eine stabilere Monoschicht unter
milden, nichtkorrosiven Reaktionsbedingungen bieten. Die
Umweltvertréglichkeit von Carbonsduren oder die hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten von Silanen koénnen jedoch
Griinde dafiir sein, bei dieser Chemie zu bleiben. Die ge-
nannten Einschrankungen konnen dariiber hinaus auch durch
Nutzung von Mehrzihnigkeit zur Anbindung von beispiels-
weise Carbonsduren oder Phosphonaten umgangen werden.
Was die Methodenentwicklung angeht, so wird immer deut-
licher, dass Gasphasenmethoden hervorragende Chancen
bieten, die Qualitiat mehrerer Arten von Monoschichten zu
verbessern sowie groBere Mengen nahezu aller Arten von
organischen Monoschichten auf Oxiden zu bilden. Ein
Hauptgrund dafiir ist, dass das Losungsmittel iiblicherweise
eine negative Rolle bei vielen der diskutierten Verfahren
spielt.

Der Bedarf an stabilen Filmen konnte zunehmend durch
kleine, aber hoch spezifische anorganische Modifikationen
der anorganischen Oberfliche vor dem Anbringen einer
Monoschicht gedeckt werden. Zu den Beispielen fiir solche
zusdtzlichen Schichten mit der Dicke einer Atomlage zihlt
die Verwendung von Zr-Schichten auf AIOH zur Bindung
von Carboxylaten durch Bernasek etal.”™ oder die Ab-
scheidung von AIOH auf SiOH zur Bindung von Phospho-
naten nach Chabal et al.l! Auf diese Art und Weise kann die
begrenzte Stabilitdt eines Oxids beziiglich eines spezifischen
organischen Ankers umgangen werden. Aus einer solchen
schlechten Bindung kann jedoch auch Nutzen gezogen
werden, ndmlich um eine rdumlich selektive Bindung an eine
heterogene Oberfldche zu erreichen, wie sie fiir Silane und
Alkene auf H-terminierten verglichen mit oxidierten Si-
Substraten®" oder fiir Silane und Phosphonate auf Halloysit-
Rohren erhalten wurde."” Eine neue Alternative zur raum-
lichen Selektivitdat bieten photochemische Verkniipfungen,
die auf so unterschiedlichen Substraten wie Glas,['3*13%]
ITO"™ und SnO, funktionieren.'*" Auf diesem Gebiet
werden ganz klar noch zusétzliche mechanistische Informa-
tionen fiir den Aufbau stabiler Monoschichten benétigt. Ein
Punkt, der untersucht werden muss, ist der Mechanismus der
Mehrfachschichtbildung bei der Catechol- oder Alkenan-
bringung. Mechanistische Untersuchungen wéren auch im
Bereich der Hértungseffekte beispielsweise von Phospho-
natmonoschichten wichtig, und zwar auch hier im Hinblick
auf die erzielbare Stabilitdt. Und nicht zuletzt wiirden weitere
mechanistische Untersuchungen hoffentlich zur Entwicklung
von noch milderen Monoschichtbildnern fithren. Auf dem
Gebiet von z.B. oxidfreiem, H-terminiertem Silicium konnte
durch die Entwicklung von Stoffen wie Inenen'” die Reakti-
onstemperatur von iiblicherweise >100°C bis auf Raum-
temperatur abgesenkt werden, und dies bei gleichzeitiger
Verbesserung der Qualitdt oder Stabilitdt der Monoschicht.
Fiir Oxidmodifizierungen werden ebenfalls solche Agentien
bendtigt; hier ist Nitrocatechol, das ausgehend von den ur-

Angew. Chem. 2014, 126, 6438 — 6474


http://www.angewandte.de

Kovalente Monoschichten auf Oxiden

Angewandte

Tabelle 1: Ubersicht iiber die beschriebenen Kombinationen aus Substrat und Monoschicht mit einem groben Indikator fiir die Qualitét der erhaltenen

Monoschicht.

Oxidoberflache und Silan®®d Phosphonat ~ Carboxylat ~ Catechol  Alken/Alkin Amin anderel
Aktivierungsmethode!'®?

Glas[a,b] + +[9b,12d,183] +/7[97] +[184] + +['|34] + +['|59,'|60] RBCI,[17S] Arsonséure[nﬂa]
siox[ga][a{] + +[9C,12d] +/_[562] +[97] +/_[185] + +[]34]

sichseld 4+ 4087 48] 4 - 1326,186,189)

Alzos['\QO][e,a,f] + +['|90,'|9'|] + +['|8'\f] +/7[19Z] + +['|93] + +['|49,'|5'|]

Tio, 14l -9l 4 4 562,73 4 /100l 4+ st 4+ 037 ROH, 17 HA 1504l R|073
ITo[b,\,h] +/_[]96] + +[62b,]97] +/_[]98] +/_[199] + +[]40] +[196b] RsH[]98]

V/Cr/stahl[hi] + + [50,200] ++ [50,201] + /7[50] + [153] + /7[50,146] + [202] RSH[203]

snoz + +[204] + +['|43b]

Tazog[b,h] + +[205]

ZnoO + /P + 4+ ++ +el RSH, ROHI'®!

WO, + 4 oon 4 no

Cuprate 4 o2 4 0165,166] RSH10Z

N bzos[h] + + [72] + [208]

[a] HCI/MeOH 1:1. [b] NH,OH/H,0,/H,0 1:1:5 (65°C), 5 min. [c] 30% H,0,/38 % HCl 1:1 bei 80°C fiir 15 min. [d] HF 2.5%, 2 min. [¢] 99% H,SO,,
verdiinnt auf 10% (v/v) in deionisiertem Wasser fiir 2 min bei 0°C. [f] In siedendem H,0, (30%). [g] UV-Bestrahlung (A=254 nm, 10 mWcm?) an
der Luft tiber Nacht. [h] UV-Licht/Ozon-Reinigung. [] 0.5 M K,CO; in Methanol/H,O 3:1 fuir 30 min. [j] Luftplasma.

spriinglichen DOPA- oder Catecholmonoschichten entwi-
ckelt wurde, ein gutes erstes Beispiel.'**!

Zum Abschluss soll Tabelle 1 eine Zusammenfassung
dieses Gebiets geben. Zugegebenermallen grob vereinfa-
chend zielt sie darauf ab, die erhaltene Qualitit der Mono-
schicht fiir jedes Substrat und jedes der im Rahmen dieses
Aufsatzes diskutierten chemischen Anbindungsverfahrens
zusammenzufassen. In der ersten Spalte wird die Art der
Oberflache aufgefiihrt, zusammen mit den bewihrtesten
Methoden zur Aktivierung dieser Oberflédche fiir ihre Modi-
fizierung iiber Hydroxygruppen. Die iibrigen Spalten ent-
halten einen groben Qualititsindikator (++, + usw.) der
jeweiligen Kombination aus Substrat und Monoschicht. Na-
turlich hiangt die ,,Qualitdt“ von der Perspektive sowie den
Zielen ab und umfasst Eigenschaften wie die strukturelle
Organisation, Handhabbarkeit und Langzeitstabilitdt. Hof-
fentlich kann diese Tabelle dem Leser bei der Auswahl einer
optimalen Kombination aus Monoschicht und Oberfl4che fiir
seine eigenen Zwecke behilflich sein. Dariiber hinaus soll sie
auf verbleibende Aufgaben aufmerksam machen, z. B. was die
Verbesserung der Qualitdt der Monoschicht oder auch die
Erforschung der vielen bisher nicht studierten Kombinatio-
nen angeht. Mithilfe solcher neuartigen Kombinationen —
oder gar ginzlich neuer chemischer Anbindungsverfahren
(die derzeit rasant und weltweit von vielen Forschergruppen
entwickelt werden(™>*"*181) _ kann auch das Ziel extrem
starker Oberflachenbeschichtungen erreicht werden, die sich
aber dennoch nach Wunsch wieder vollstindig entfernen
lassen, als Erweiterung zur starken, aber mechanisch ablos-
baren Catecholschicht auf Titan.'*!
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