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1. Einleitung

Grob gesagt gibt es zwei Vorgehensweisen zur Oberfl�-
chenmodifizierung: Das Anbinden von (selbstorganisierten)
Monoschichten (SAMs)[1] und die Abscheidung polymerer
oder mehrlagiger Schichten.[2] Beide haben ihre Vor- und
Nachteile. Monoschichten bieten �blicherweise eine hçhere
molekulare Kontrolle, sind aber chemisch und mechanisch
weniger widerstandsf�hig. Dies ist am offensichtlichsten bei
den bestuntersuchten SAMs, n�mlich solchen von Thiolen auf
Gold.[3] Die Bildung der Au-S-Bindung ermçglicht eine ein-
fache Funktionalisierung mit einer hervorragenden Kontrolle
�ber die Struktur der Monoschicht, was zu einer enormen
Menge an Anwendungen gef�hrt hat. Die resultierende
Struktur hat bei Verwendung einz�hniger Liganden wegen
der relativ schwachen Au-S-Bindung allerdings nicht einmal
bei einfachem Abwischen mit Baumwolle Bestand. Stabilere
Monoschichten kçnnen allerdings gebildet werden, wenn
st�rkere, kovalente Bindungen beteiligt sind. Neue Beispiele
hierzu umfassen die Bildung von C-C-gebundenen Mono-
schichten auf Diamant[4] und von Si-C-gebundenen Mono-
schichten auf oxidfreiem Silicium.[5] Diese Monoschichten
sind zwar wahrscheinlich die stabilsten,[6] ihre Bildung erfor-
dert jedoch �blicherweise eine gewisse Aktivierungsenergie
oder speziell synthetisierte reaktive Reste, sofern Reaktivit�t
bei Raumtemperatur erw�nscht ist.[7]

F�r eine ganze Reihe einfach hergestellter Monoschich-
ten auf Oxiden wurden mittlere Stabilit�ten beobachtet; sie
sind der Schwerpunkt des vorliegenden Aufsatzes. Bei den
Oxiden werden wir uns auf die gesamte Materialklasse be-
ziehen, die als MOx 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 oberfl�chengebundene Hydroxygruppen (-OH) bildet
(z. B. auf SiC oder CrN). Oxide sind interessant, da sie im

Allgemeinen einfach zug�nglich und thermodynamisch stabil
sind sowie dar�ber hinaus in verschiedensten Nanostrukturen
hergestellt werden kçnnen. W�hrend sich Oxide in nahezu
jeder Eigenschaft (mechanische Stabilit�t, chemische Stabi-
lit�t, H�rte, Leitf�higkeit, W�rmetransport usw.) sowie in
ihren Kosten deutlich unterscheiden kçnnen, ist es doch bei
vielen von ihnen mçglich, ihre Oberfl�che zu funktionalisie-
ren, indem oberfl�chengebundene 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 h�ufig im Labormaßstab angewendet, n�mlich das
Nass�tzen, das Trocken�tzen und die Plasmaaktivierung.
Optimale Aktivierungsmethoden variieren mit dem Oxid, in
vielen F�llen wurden aber Aktivierungsmethoden entwickelt,
die die Verwendung vielf�ltiger chemischer Verfahren zur
Anbindung ermçglichen. Die Struktur diverser Oxide wurde
vor kurzem detailliert erl�utert, einschließlich der mçglichen
Strukturen reaktiver, sauerstoffhaltiger Komponenten auf
mehreren Oxiden.[8]

Der vorliegende Aufsatz ist wie folgt aufgebaut: Wir be-
ginnen mit einem �berblick �ber verschiedene chemische
Verfahren, die zur kovalenten Anbindung organischer Mo-
noschichten auf Oxiden eingesetzt wurden. Sechs Verfahren
werden detailliert abgehandelt, und zwar die Verwendung

Die Modifizierung von Oberfl�chen durch robuste Abscheidung ei-
ner Deckschicht bietet eine hervorragende Mçglichkeit, die Eigen-
schaften eines sterisch anspruchsvollen Substrats auf die eigenen In-
teressen abzustimmen. Eine solche Kontrolle �ber die Oberfl�chen-
eigenschaften gewinnt immer mehr an Bedeutung mit der stetigen
Verkleinerung aktiver Bestandteile in allen mçglichen optoelektroni-
schen Ger�ten ebenso wie mit dem entsprechend grçßeren Oberfl�che/
Volumen-Verh�ltnis. Eine relevante einzustellende Eigenschaft ist z. B.
das Ausmaß, in dem eine Oberfl�che durch Wasser oder �l benetzt
wird. Zudem besteht f�r Anwendungen in der Biosensorik ein wach-
sendes Interesse an „romantischen Oberfl�chen“ – Oberfl�chen, die
alle mçglichen biologischen Entit�ten abweisen, mit einer Ausnahme,
die von ihnen stark gebunden wird. Solche Systeme erfordern eine
nachhaltige wie auch hochspezifische Einstellung der Oberfl�chenei-
genschaften. Dieser Aufsatz erl�utert eine Vorgehensweise f�r die
Herstellung widerstandsf�higer Oberfl�chenmodifikationen an Oxi-
den, n�mlich die kovalente Anbindung von Monoschichten.
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von Silanen (Abschnitt 2), Phosphonaten (Abschnitt 3),
Carboxylaten (Abschnitt 4), Catecholen (Abschnitt 5), Al-
kenen/Alkinen (Abschnitt 6) und Aminen (Abschnitt 7);
dar�ber hinaus werden noch einige weitere, weniger h�ufig
genutzte chemische Anbindungsmethoden diskutiert (Ab-
schnitt 8; siehe 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 Mçglichkeit
zur Photostrukturierung oder auch eine hohe Stabilit�t der
resultierenden Monoschichten). Als N�chstes skizzieren wir
einige Vorteile und Einschr�nkungen 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 vollst�ndige Aufs�tze er-
geben haben,[9] weshalb der Schwerpunkt nicht auf einer
umfassenden Wiedergabe, sondern vielmehr auf besonderen
Merkmalen liegt.

All dies m�ndet in eine Tabelle im letzten Abschnitt, die
einige charakteristische Eigenschaften f�r jedes der vorge-
stellten Verfahren bei Anbindung an jedes der genannten
Oxide aufzeigt. Obwohl zugegebenermaßen grob vereinfa-
chend, kann eine solche Tabelle dem Leser helfen, eine f�r
seine eigenen Zwecke optimale Kombination aus Mono-
schicht und Oberfl�che auszuw�hlen. Wir schließen diesen

Aufsatz mit der Nennung einiger aktueller Trends, bemer-
kenswerter Eigenschaften und Chancen dieses Gebiets in
Bezug auf Mechanismen und Anwendungen.
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Abbildung 1. Anbindungsmethoden und resultierende modifizierte
Oxidoberfl�chen (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 Oberfl�chenmodifizierung mit Alkylsilanen ist eine
der verbreitetsten Methoden zur Herstellung von Mono-
schichten auf Oxiden. Reaktionen von Organosilanen
(RSiX3, R2SiX2 oder R3SiX, wobei R eine Alkyl- und X eine
Abgangsgruppe wie Chlorid, Alkoxid oder Hydrid ist) mit
OH-tragenden Oberfl�chen kamen in unterschiedlichsten
Bereichen zur Anwendung.[9c,10] Der Hauptvorteil bei der
Verwendung von Silanen zur Bildung von Monoschichten auf
Oxidoberfl�chen ist die rasche kovalente Verkn�pfung zwi-
schen Substrat und Ankergruppe. Diese kovalente Bindung
stabilisiert die Monoschicht und ermçglicht außerdem eine
einfache weitere chemische Modifizierung, ohne die Integri-
t�t der Monoschicht zu beeinflussen.[11] Die Eigenschaften
dieses Films (chemische Zusammensetzung, Dicke, Ausrich-
tung und laterale Anordnung der Alkylketten) wurden auf
unterschiedlichen Oberfl�chen wie Siliciumoxid, Alumini-
umoxid oder Zinkoxid detailliert erforscht (Abbil-
dung 2).[9c,12, 13] Hervorragende Substrate f�r Modifizierungen
sind Oberfl�chen, die Si-OH-Gruppen aufweisen, und gut
eignen sich �blicherweise auch Metalloxide.

F�r die Oberfl�chenmodifizierung mit Silanen sind zwei
Vorgehensweisen mçglich, n�mlich Reaktionen in Lçsung
oder in der Gasphase. Bei Reaktionen in Lçsung, die �bli-
cherweise bei Raumtemperatur stattfinden, sind die Viskosi-
t�t und Polarit�t des Lçsungsmittels sowie die Wassermenge
im fl�ssigen Medium zur Hydrolyse der Silanmolek�le ent-
scheidend. F�r Modifizierungen in der Gasphase wird die
Oberfl�che typischerweise mehrere Stunden oder Tage bei
erhçhten Temperaturen (50–120 8C) einem Silan ausgesetzt.
Kompaktere (d.h. dichter gepackte) Monoschichten werden
eher unter Gasphasenbedingungen gebildet als in Lçsung.[14]

Trotz ausf�hrlicher Forschungen auf diesem Gebiet sind
einheitliche Silanmonoschichten noch immer schwer erh�lt-
lich.[9b]

F�r eine optimale Handhabbarkeit in Kombination mit
kurzen Reaktionszeiten werden Chlorsilane und Methoxysi-
lane als Reagentien empfohlen, die hoch bzw. m�ßig reaktive
Monoschichten bilden. Bessere Abgangsgruppen (z. B. X = I)
bewirken eine ausgepr�gte Bildung mehrlagiger Schichten.[15]

Schlechtere Abgangsgruppen (z. B. R = H) kçnnen mehrere
Vorteile haben (f�r R = H ist das Nebenprodukt gasfçrmiger
Wasserstoff, was ein sauberes Reaktionsumfeld bietet),[16]

manchmal aber nat�rlich nicht ausreichend reaktiv sein. Da
der einzige Unterschied in der Abgangsgruppe besteht, ist die
Struktur der Monoschichten prinzipiell gleich. Diese Struktur

wird durch die Zahl der reaktiven Abgangsgruppen beein-
flusst, von denen �blicherweise eine oder drei eingesetzt
werden, wie in R(CH3)2SiX und RSiX3. Beide haben cha-
rakteristische Merkmale in der resultierenden Struktur der
Monoschicht zur Folge.

Der Schl�sselschritt des Reaktionsmechanismus (siehe
Abschnitt 2.4 f�r Details) ist die Reaktion mit auf der
Oberfl�che des Metalloxids adsorbiertem Wasser, wodurch
erste Silanolgruppen generiert werden. Monofunktionelle
Organosilane (R3SiX, im Allgemeinen R(CH3)2SiX) mit nur
einer hydrolysierbaren Gruppe (Abgangsgruppe) im Molek�l
(�blicherweise X = Cl, OR, NMe2) sind hinsichtlich der Re-
produzierbarkeit der resultierenden Oberfl�chenstrukturen
vielversprechend, da nur eine Art von Propfbindung
(SiOberfl�che-O-Sisilan) f�r das kovalente Verkn�pfen mit der
Oberfl�che mçglich ist. Die grçßte Einschr�nkung dieser Si-
lanmodifizierung ist die geringere Oberfl�chenbedeckung,
die durch die Grçße der Dimethylsilylgruppe begrenzt wird,
da diese aus der Monoschicht herausragt: Die Querschnitts-
fl�che von Alkyldimethylsilylgruppen in einer dicht gepack-
ten Monoschicht betr�gt 32–38 �2 und ist damit bis zu zwei-
mal grçßer als die einer n-Alkylkette. Trifunktionelle Or-
ganosilane sind nicht durch diesen zus�tzlichen sterischen
Anspruch beeintr�chtigt, sondern zeichnen sich dadurch aus,

dass alle drei Abgangsgruppen reagieren kçnnen.
Dies f�hrt zur inneren Vernetzung der Mono-
schichten, die die Stabilit�t erhçht, aber �blicher-
weise auch zu Oligomerisierung (Homokondensati-
on) in Lçsung vor oder gleichzeitig mit der kova-
lenten Anbindung, was ungeordnete Strukturen zur
Folge hat (siehe auch Abbildung 6 in Abschnitt 2.4
f�r mechanistische Details).[17]

Außer der Zahl reaktiver Gruppen beeinflusst
auch die Molek�lstruktur des Silans die Stabilit�t der

Monoschicht, was von Linfords Arbeitsgruppe anhand der
deutlich erhçhten Hydrolysestabilit�t adsorbierter Aminosi-
lane gezeigt wurde, wenn sperrige, hydrophobe Seitengrup-
pen an das Silan gebunden sind.[18] Das sterisch anspruchs-
volle Silan APDIPES tr�gt nur eine reaktive Gruppe (Ab-
bildung 3), was sogar bei hçheren Konzentrationen eine Po-
lymerisation verhindert (wogegen diese im Falle des h�ufiger
verwendeten APTES stattfinden kann).

2.2. Bildung von Silanmonoschichten aus der Lçsung

Seit Sagivs erstem Bericht �ber die Herstellung von Si-
lanmonoschichten aus Lçsung[12c] wurden der Weiterent-
wicklung verschiedener Methoden zahlreiche Untersuchun-

Abbildung 2. Effektivit�t der Silanmodifizierung diverser anorganischer Substrate.
ITO = Indium-Zinn-Oxid.

Abbildung 3. Sperrige monofunktionelle Silane, wie APDIPES, verbes-
sern die Stabilit�t der Monoschicht gegen�ber solchen aus den Refe-
renzsubstanzen APTES und APDMES.[18]
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gen gewidmet.[9c] Das gegenw�rtige 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 Lçsung der Trichlorsilanvor-
stufe mit langen Resten in absolutem, gereinigtem Bicyclo-
hexan (C6H11-C6H11).[12d, 19] Die Silankonzentration ist �ußerst
wichtig, was von Zhang et al. anhand des polaren N-(2-
Aminoethyl)(3-aminopropyl)trimethoxysilans (EDA) bei
verschiedenen Silankonzentrationen und Temperaturen, wie
in Abbildung 4 gezeigt, belegt wurde.[20]

Trichlorsilane erfordern �blicherweise wasserfreie Lç-
sungsmittel, auch wenn eine geringe Menge adsorbierten
Wassers auf der Oberfl�che entscheidend f�r den Erhalt einer
glatten Monoschicht ist.[21] Es wurde festgestellt, dass mit sehr
geringen Wassermengen unvollst�ndige Monoschichten ge-
bildet werden; bei zu viel Wasser polymerisiert das Silan al-
lerdings in der Volumenphase, und die resultierende Schicht
wird rau.[12d,14b, 19a,b,22] Zu diesem Thema ist umfangreiche,
aber in sich nicht vollst�ndig stimmige Literatur vorhanden.
Die Arbeitsgruppe von Sagiv schlug Bicyclohexan als ideales
Lçsungsmittel vor,[12d, 19a–c] und zwar wegen seiner hohen
Oberfl�chenspannung, geringen Fl�chtigkeit und geringen
Neigung zur Solubilisierung von Wasser und polare Mono-
schichten bildenden Spezies, die bei der Hydrolyse von Vor-
stufenmolek�len zu Chlorsilanen an der Fest-fl�ssig-Grenz-
fl�che entstehen. Dar�ber hinaus ist es wegen seiner r�umli-
chen Struktur inkompatibel mit einem Einbau in die Bereiche
der Alkylreste einer dicht gepackten Monoschicht.[12d, 19a–c] Es
wurden allerdings viele Alternativen vorgeschlagen; unter
den verwendeten Lçsungsmitteln[22a] befinden sich Hep-
tan,[14c] Toluol, Cyclohexan, Benzol und Hexadecan.[23] �bli-
cherweise erwiesen sich 0.15 mg Wasser in 100 mL Lçsungs-

mittel als optimale Wasserkonzentration.[22a] Lçsungsmittel,
in denen sich Wasser gut oder sehr schlecht lçst, (z.B. 1,4-
Dioxan, CH2Cl2, CHCl3

[22b, 23] oder Pentan) sind nicht ideal, da
sie die Alkyltrisilanolspezies �berstabilisieren und die Poly-
merisation auf der Substratoberfl�che fçrdern kçnnen bzw.
keine ausreichende Menge an Wasser zur Generierung der
optimalen Alkyltrisilanolmenge bereitstellen kçnnen. Anac
et al. beobachteten, dass die Gegenwart von Ethyldiisopro-
pylamin die kovalente Anbindung von Chlorsilanen an die
Oberfl�che durch Neutralisation des im Laufe der Verkn�p-
fung gebildeten HCl vereinfacht, ohne dass eine Silylierung
des Amins stattfindet, wie sie mit sterisch weniger �ber-
frachteten Aminen erfolgt.[14c]

Andere Faktoren, wie die Kettenl�nge der Alkylgrup-
pe,[24] beeinflussen ebenfalls die Qualit�t der Monoschicht,
und sowohl ein Tempern nach der Schichtbildung[25] als auch
ein Vorgl�hen des Siliciumoxids (SiO2) verbessern die Qua-
lit�t des Films deutlich und verringern die Zahl nichtumge-
setzter Positionen.[26]

Vor kurzem entwickelten Cao et al. eine neue Strategie
zur Anfertigung strukturierter Organosilanfilme auf anorga-
nischen Substraten durch Bestrahlung mit Licht einer Wel-
lenl�nge von 254 nm.[27] 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-
schließend dissoziiert, wodurch die Base HN(CH3)2 generiert
wird, die an die Oberfl�che diffundieren kann und dort die
Hydrolyse des Silans und die nachfolgende Verkn�pfung mit
der Glasoberfl�che fçrdert.[27]

2.3. Bildung von Silanmonoschichten aus der Gasphase

In den meisten F�llen weisen die aus Lçsung hergestellten
Silanfilme morphologische Unregelm�ßigkeiten auf, die die
Effektivit�t der Monoschicht f�r technische Anwendungen
einschr�nken.[28] Wie zuerst von Haller beschrieben, ist eine
Alternative die Abscheidung aus der Gasphase.[29] Eine
Gasphasenabscheidung von Monoschichten ist wegen der
verminderten Siloxanoligomerbildung und Oberfl�chenkon-
tamination durch Partikel vielversprechend[30] und erwies sich
in der Tat als hocheffektive und reproduzierbare Methode zur
Generierung hochwertiger Monoschichten.[17a, 18, 31] 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 8C
unter vermindertem Druck (1 Torr) und Verwendung von
Wasser aus der Dehydrierung von MgSO4·7H2O sowie dem
Dampf von CH3(CH2)13Si(CD3O)3 (Abbildung 5). IR-spek-
troskopischen Untersuchungen zufolge waren zun�chst
nichthydrolysierte OCD3-Gruppen vorhanden, die mit einem
�berschuss an Silan und Wasser unter Bildung dichter und
optimal gebundener Monoschichten verschwanden.[31b] Des
Weiteren wurde �berkritisches CO2 als Medium zur Bildung
von Silan-SAMs verwendet.[32]

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
Oberfl�chen dient lediglich der Augenf�hrung.[20]
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2.4. Mechanismus der Bildung von Silan-SAMs

Die Kombination umfangreicher Literaturdaten f�hrt
zum folgenden dreistufigen Mechanismus f�r die Bildung von
Monoschichten von Silanen des RSiX3-Typs (X = Cl, OCH3)
(Abbildung 6). Im ersten Schritt werden die Organosilane
durch Wassermolek�le hydrolysiert, die bereits an der pola-
ren Oxidoberfl�che adsorbiert vorliegen, wobei die entspre-
chenden Hydroxysilane generiert werden (�blicherweise
RSi(OH)3). Im zweiten Schritt findet eine umfangreiche la-
terale Anordnung statt: Die Hydroxysilane werden �ber
Wasserstoffbr�cken an die polare Oxidoberfl�che gebunden,
kçnnen sich aber noch lateral entlang der Oberfl�che bewe-
gen. Dies f�hrt zu einer Aggregation, die durch anziehende
Van-der Waals-Kr�fte zwischen den Kohlenwasserstoffket-
ten, Wasserstoffbr�cken, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
usw. angetrieben wird. Sobald die Monomere aggregiert sind,
verringert sich ihre Mobilit�t deutlich. Abschließend findet
eine Kondensation der Si-OH-Gruppen unter Bildung von Si-
O-Si-Bindungen statt, und zwar nicht nur mit den OH-

Gruppen der Oberfl�che, sondern auch mit benachbarten
Silanolgruppen. Auf diese Weise wird ein Netzwerk zwischen
den Silanen gebildet, das auch viele kovalente Bindungen
zum Substrat enth�lt.

Die zun�chst stattfindende Hydrolyse von Si-Cl- oder Si-
OR-Bindungen erzeugt demnach das Hydroxysilan, das die
Selbstorganisation mçglich macht.[33] Wahrscheinlich ist
dieser Schritt der entscheidende und derjenige, der die End-
qualit�t sowie die Morphologie der SAM bestimmt. Die
h�ufigen Schwierigkeiten bei der reproduzierbaren Herstel-
lung hochwertiger Monoschichten haben ihre Ursache in
diesem Schritt, da eine unvollst�ndige bzw. �berm�ßige Hy-
drolyse zu unvollst�ndigen Monoschichten bzw. der Bildung
von Polysiloxanen auf der Oberfl�che f�hrt. Dies bedeutet
auch, dass Oberfl�chen ohne adsorbierte Wassermolek�le,
wie Metalloxide ohne OH-Gruppen oder auch Silicium,
Kohlenstoff und organische Polymere, nur eine geringe Re-
aktivit�t aufweisen,[16a] was ihre Position auf der in Abbil-
dung 2 gezeigten Reaktivit�tsskala erkl�rt. Wenn die Dichte
der Oberfl�chen-OH-Gruppen ungen�gend ist, kann eine
Plasmaaktivierung eine ausreichende Menge an Hydroxy-
resten zum Aufbau hochstabiler und hochwertiger Mono-
schichten zur Verf�gung stellen, und zwar sogar auf Kunst-
stoffen wie Polymethylmethacrylat und Polystyrol.[34]

2.5. Charakterisierung und Anwendung von Silan-SAMs

Die verschiedenen Modi, in denen Silane an die Ober-
fl�che gebunden sein kçnnen, lassen sich mithilfe verschie-
dener technischer Verfahren unterscheiden. Nicht umgesetzte
Chlorid- oder Methoxyreste sind im Allgemeinen z. B. durch
IR-Spektroskopie[31b] oder Rçntgenphotoelektronenspektro-
skopie (XPS) erkennbar. F�r die direkte Beobachtung der

Bildung von Si-O-Bindungen an der Oberfl�che
erwies sich besonders die IR-Spektroskopie als
hilfreich. Die SAM-Bildung auf SiOx kann anhand
der longitudinalen optischen (LO-)Absorptions-
banden beobachtet werden, die aus den Schwin-
gungen der Si-O-Bindungen senkrecht zur SAM/
SiO2-Grenzfl�che hervorgehen. Diese Untersu-
chung des Bereichs von 950 bis 1255 cm�1, der
oberfl�chengebundene und intern vernetzte Si-O-
Si-Schwingungsmoden umfasst,[26,35] kann zwischen
Silanen, die stark an die Oberfl�che chemisorbiert
werden, und schwach adsorbierten Polysilanolen
unterscheiden.[35b, 36] Speziell kçnnen sowohl die
genaue Position als auch die Intensit�t dieser LO-
Bande um 1200–1255 cm�1 dazu verwendet werden,
den Bildungsprozess der Monoschicht abzusch�t-
zen.[35b] Dieses Verfahren wurde beispielsweise von
Aissaoui et al. eingesetzt, um die Bildung von
APTES-Schichten zu untersuchen.[37]

Die chemische Funktionalisierung von Oxid-
oberfl�chen mit Silanmolek�len ist zu einem wich-
tigen Verfahren f�r die Herstellung einer Reihe von
Funktionseinheiten geworden.[12b, 38] Zwei Strategien
wurden verfolgt, um eine breite Vielfalt an Ober-
fl�chengruppen und Eigenschaften unter Verwen-

Abbildung 5. Synthese von Siloxanmonoschichten auf Oxidoberfl�chen
ausgehend von Silanen und MgSO4·7H2O durch Abscheidung aus der
Gasphase. Mitte: unvollst�ndige Monoschicht mit nicht hydrolysierten
Methoxygruppen; rechts: dichte, vollst�ndig hydrolysierte Mono-
schicht.[31b]

Abbildung 6. Dreistufiger Mechanismus der Bildung von Monoschichten durch
Silane auf OH-terminierten Oberfl�chen. Man beachte, dass in Schritt 3 die Kon-
densation idealerweise unter Bildung einer kovalent gebundenen Monoschicht ver-
l�uft, die auch lateral vernetzt ist (unten rechts); eine unzureichende Kontrolle
�ber den Wassergehalt und andere Reaktionsbedingungen kann aber fehlgeordne-
te, inhomogene mehrlagige Schichten ergeben (unten links).
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dung von Silanen zu erzielen: Zum einen kçnnen 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 endst�ndigen Gruppe einer bereits gebildeten
Silanoberfl�chenschicht erhalten werden.[9a,39] Beide Vorge-
hensweisen finden derzeit in der Industrie und Forschung
h�ufige Anwendung. Beispielsweise wird APTES[40] weithin
dazu genutzt, Amin-terminierte Oberfl�chen zu erhalten, die
zur Fçrderung der Proteinadh�sion und des Zellwachstums
auf biologischen Implantaten eingesetzt werden,[41] und spielt
auch eine Rolle in Lab-on-a-Chip-Anwendungen.[42] Andere
terminale funktionelle Gruppen, wie Alkene oder Carbon-
s�uren, wurden zur Ankn�pfung verschiedener Biomolek�le
eingesetzt.[43] Zur Herstellung von Oberfl�chen mit verbes-
serten wasser- und çlabweisenden Eigenschaften wurden
oftmals fluorierte Silane verwendet, um sowohl ebene als
auch nanostrukturierte Oberfl�chen zu modifizieren. Es gibt
mehrere Beispiele zu sehr gut skalierbaren Silan-basierten
Modifizierungen f�r die Verbesserung der Materialbest�n-
digkeit. Walker et al. zeigten, dass eine gleichm�ßige Modi-
fizierung der Oberfl�che von Calcit mithilfe von SAMs aus
nat�rlichen Fetts�uren in Kombination mit Submonoschich-
ten aus fluorierten Alyklsilanen hydrophobe (HP) und su-
perhydrophobe (SHP) Beschichtungen ergab. Ziel dabei war
es, die Resistenz von Kalksteinen gegen�ber Sulfatierung
zum Schutz historischer Geb�ude vor saurem Regen zu er-
hçhen.[44] Analog setzten Deng et al. die Silanisierung kalzi-
nierter Ruß als einfaches Mittel zur Herstellung superam-
phiphober Oberfl�chen ein,[45] w�hrend ein Nanokomposit
aus silanisierten Siliciumoxidnanopartikeln und Hexade-
cyltriethoxysilan vor kurzem zur Produktion widerstandsf�-
higer, superhydrophob beschichteter Textilien genutzt
wurde.[46] Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit von Silanen
nutzend, wurden mithilfe von Tintenstrahldruckern SAM-
Strukturen mit (115� 5) mm kleinen Strukturmerkmalen er-
halten. Kontaktzeiten in der Grçßenordnung von 100 ms
reichen aus, um eine Struktur (inhomogener) selbstorgani-
sierter Octadecyltrichlorsilan(OTS)-Monoschichten zu
bilden (Abbildung 7).[47]

Silan-basierte Monoschichten haben sich somit als sehr
n�tzlich erwiesen, allerdings kçnnen zwei Aspekte ihrer
Anwendung entgegenstehen: die mangelnde Reproduzier-
barkeit, die mit der Empfindlichkeit der Reaktion gegen�ber
den Reaktionsbedingungen zusammenh�ngt, sowie die be-
grenzte Hydrolysestabilit�t.[22b,37, 48] Fadeev und Marcinko
zeigten, dass OTS-Monoschichten sowohl auf TiO2 als auch
auf ZrO2 innerhalb von 3–24 h sogar unter neutralen pH-
Bedingungen bei 25 8C nahezu vollst�ndig hydrolysiert
werden; saure und basische Lçsungen hydrolysieren die
Monoschichten sogar noch schneller.[49] Analog zeigten Pujari
et al. , dass Silanmonoschichten auf OH-terminierten CrN-
Oberfl�chen in w�ssrigen Medien verschiedener pH-Werte
instabil sind (Abbildung 8).[50] Sind Monoschichten hoher
Stabilit�t erforderlich, sind die von Alkylphosphonaten
(Abschnitt 3), Catechol (Abschnitt 5) und Alkenen/Alkinen
(Abschnitt 6) abgeleiteten Monoschichten �blicherweise
vielversprechender. Aureau et al. verwendeten Silanmono-
schichten zur Abscheidung von Au-Nanopartikeln, wiesen

aber nach, dass Si-C-verkn�pfte Monoschichten diesen ein-
deutig �berlegen waren.[35c] 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 SiOx als auch H-termi-
nierte Si-Bereiche aufweist, recht gut funktioniert und die
gew�nschte r�umliche Selektivit�t hervorbringt.[35a]

3. Phosphonate

3.1. Reagentien und Methoden

Seit der grundlegenden Arbeit von Ries und Cook[51]

haben sich Phosphons�uren (RPO3H2) und Phosphonate
(RPO3R2; R = Alkyl, mitunter Aryl; Abbildung 9) zu einer
interessanten Ankergruppe f�r hydroxylierte Oberfl�chen
entwickelt. Trotz der immensen Menge an Literatur zu
Phosphonat-basierten Metall-organischen Ger�sten (MOFs),
auch als Metallphosphonate bezeichnet,[52] ist der Gebrauch
von Alkylphosphonaten zum Aufbau von Monoschichten
noch in der Entwicklung. Das g�ngigste Verfahren zur Ge-
nerierung von Alkylphosphonatmonoschichten ist die
Tauchbeschichtung unter Fl�ssigphasen-Reaktionsbedingun-

Abbildung 7. Prinzip f�r die Z�chtung von OTS-Monoschichten aus
mittels Tintenstrahlen aufgetragenen, festsitzenden Tropfen.[47]

Abbildung 8. XPS-abgeleitete Desorptionskinetik von OTS-Mono-
schichten auf CrN-Oberfl�chen in deionisiertem Wasser (&) sowie bei
pH 3 (*) und 11 (~).[50]
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gen mit Eintauchzeiten von wenigen Minuten bis hin zu
mehreren Stunden oder gar Tagen.[53] Da sowohl Phosphon-
s�uren als auch Phosphonate die F�higkeit zur Selbstorgani-
sation auf ebenso wie zur Reaktion mit anorganischen Sub-
straten haben, kçnnen zahlreiche Lçsungsmittel einschließ-
lich Wasser Verwendung finden.[54] Wasser kann f�r Phos-
phons�uren mit geringer Lçslichkeit in nichtw�ssrigen Lç-
sungsmitteln von Bedeutung sein; allerdings ist diese Variante
nur praktikabel, wenn das Metalloxid in w�ssriger Lçsung
stabil und unlçslich ist.[52a,55] Auch bei Verwendung organi-
scher Lçsungsmittel ist die Wahl des Lçsungsmittels wichtig
f�r die Qualit�t und Stabilit�t der endg�ltigen Monoschicht.
So kam eine Studie zu Lçsungsmitteleffekten w�hrend der
Anordnung von Phosphons�uren auf ITO zu dem Schluss,
dass Lçsungsmittel mit einer niedrigen Dielektrizit�tskon-
stante und daher schwachen oder vernachl�ssigbaren Wech-
selwirkungen mit der Oxidoberfl�che dichtere, stabilere
Monoschichten beg�nstigen als solche mit einer hohen Di-
elektrizit�tskonstante, d.h. stark wechselwirkenden Lç-
sungsmitteln.[54c]

Im Allgemeinen funktioniert eine Oberfl�chenmodifi-
zierung durch Eintauchen mit zahlreichen Oxidsubstraten gut
und reproduzierbar, Probleme kçnnen allerdings bei der
Modifizierung von Siliciumoxiden auftreten.[56] Auf SiOx ad-
sorbieren Phosphons�uren nur �ber schwache physikalische
Wechselwirkungen, wie Van-der-Waals-Kr�fte und Wasser-
stoffbr�cken, und kçnnen daher einfach abgewaschen
werden. Zur Vermeidung dieses Problems f�hrten Hanson
et al. und Thissen et al.[56] 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 SiO2-Substrat durch
langsames Abdampfen des Lçsungsmittels und nachfolgen-
des Erhitzen bei 140 8C bei niedriger Luftfeuchtigkeit, um die
Chemisorption der Phosphons�uren am SiO2 zu induzieren
(Abbildung 10).[56b] Eine Alternative ist die Schleuderbe-
schichtung von Glimmer und Aluminium mit Octadecyl-
phosphons�ure (ODPA).[57] Mit geeigneten unpolaren Lç-
sungsmitteln kann die Wechselwirkung zwischen der Kopf-
gruppe der Phosphons�ure und dem hydrophilen Substrat

erhçht werden, wodurch innerhalb von Minuten fl�chende-
ckende Monoschichten hergestellt werden. Auch hierbei
h�ngt der Prozess stark von der Dielektrizit�tskonstante des
verwendeten Lçsungsmittels ab, die bevorzugt um 4 liegt
(z. B. Trichlorethylen), wogegen polare Lçsungsmittel wie
Ethanol die Bildung von Monoschichten erschweren und die
Bildung von fl�ssigkeits�hnlichen, mehrlagigen Schichten
oder Aggregaten bewirken kçnnen.[56a, 58] Es gibt mehrere
Methoden zur Herstellung gleichm�ßiger Monoschichten,
allerdings ist in den meisten F�llen ein abschließendes 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.[59] das Aufspr�hen
von Pentafluorbenzylphosphons�ure auf erw�rmte Oxid-
oberfl�chen. Das Verfahren beruht auf der Generierung
kleiner Fl�ssigkeitstrçpfchen, die auf das erhitzte Oxid auf-
prallen und so eine Verdampfung des Lçsungsmittels sowie
die Abscheidung der Phosphons�uremolek�le bewirken. Dies
initiiert zugleich die Bildung kovalenter Verkn�pfungen mit
dem Substrat, wodurch kein zus�tzlicher Heizschritt mehr
nçtig ist.

Eine alternative Vorgehensweise, um die schwachen
physikalischen Wechselwirkungen zwischen der Phosphon-
s�urevorstufe und SiOx zu umgehen, ist die Abscheidung
einer ultrad�nnen Schicht von Aluminiumoxid/-hydroxid, um
die Anbindung der Phosphons�ure zu fçrdern.[60] Mithilfe
differentieller IR-Spektroskopie wurde die Kondensation von
Octadecylphosphons�ure mit diesem Aluminiumoxid/-hyd-
roxid-Substrat �ber den R�ckgang der Al-O-H-Deformati-
onsschwingung (840 cm�1) sowie die Entstehung der Al-O-P-
Streckschwingung (1080–1140 cm�1; siehe Abbildung 14 in
Abschnitt 3.2) verfolgt.

Zus�tzlich zu den oben erw�hnten nasschemischen Re-
aktionsbedingungen wurden auch „trockene“ Gasphasenre-
aktionen beschrieben, beispielsweise f�r Phenylphosphon-
s�ure auf amorphem Aluminium.[61] Bei hohen Abschei-
dungsgeschwindigkeiten (> 0.05 ML min�1; ML = Mono-
schicht) wurden mehrlagige Schichten gebildet, bei geringe-
ren dagegen Monoschichten. Octylphosphons�ure tendiert
ebenfalls dazu, unter Gasphasenbedingungen mehrlagige
Schichten zu bilden,[60b] diese physisorbierten Molek�le
konnten aber durch eine ausgedehnte thermische Desorption
entfernt werden, was letztlich ausschließlich zur kovalent
gebundenen Monoschicht f�hrte, wie anhand ihrer Dicke und
hervorragenden elektronischen Eigenschaften nachgewiesen
wurde.

3.2. Mechanismus und Bindungsmodi

Der Mechanismus der Chemisorption von Phosphons�u-
ren auf Metalloxidsubstraten wird stark von den Reaktions-
bedingungen beeinflusst, wie Temperatur, pH-Wert, Kon-
zentration, Lçsungsmittel sowie Art des Oxids. Auf Lewis-
aciden Metalloxidoberfl�chen erfolgt die Bindung �ber eine
zun�chst stattfindende Koordination des Phosphoryl-Sauer-
stoffatoms (P=O) an eine Lewis-acide Oberfl�chenposition.
Als Folge davon wird das P-Atom elektrophiler und bewirkt

Abbildung 9. H�ufig eingesetzte Phosphons�uren und Derivate.

Abbildung 10. T-BAG-Verfahren.[56b]
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die nachfolgende Heterokondensation mit den benachbar-
ten Hydroxygruppen der Oberfl�che, was zu einer starken
kovalenten P-O-M-Verankerung f�hrt (Abbildung 11,
Weg 1).[52a, 54a, 62] Es wird allgemein angenommen, dass auf
Metalloxiden, denen Lewis-Acidit�t fehlt, die Koordination
des Phosphoryl-Sauerstoffatoms minimal ist und dass zu-
n�chst gebildete Wasserstoffbr�cken die Heterokondensation
fçrdern (Abbildung 11, Weg 2); diese Reaktion kçnnte durch
Erhitzen beschleunigt werden, da dies die Geschwindigkeit
der Deprotonierung des P-OH-Rests erhçhen kann.[52a, 54a,62]

Die Tatsache, dass Phosphonate diese Heterokondensation
unter Eintauchbedingungen ebenfalls eingehen, ist bemer-
kenswert, da die Hydrolyse der P-O-C-Bindungen in Lçsung
relativ harsche Bedingungen erfordert, aber wahrscheinlich
auf die gleiche Weise katalysiert wird.[62a, 63] Wie durch die
Arbeit von Giza et al. best�tigt, ist in allen F�llen die Dichte
der Hydroxygruppen auf der Oberfl�che ein Schl�sselpara-
meter: Durch den Einsatz eines Wasserplasmas vor der Mo-
difizierung wurde die Zahl der Hydroxygruppen auf der
Oberfl�che von oxidbedecktem Aluminium betr�chtlich
erhçht, was zu einer deutlich beschleunigten Adsorption von
ODPA f�hrte.[64]

�hnlich dem Aufbaumechanismus h�ngen auch die end-
g�ltigen Bindungsmodi von der Beschaffenheit des Oxid-
substrats und den Reaktionsbedingungen (z.B. Tempern) ab.
Das Vorhandensein dreier Sauerstoffatome in den Phospho-
naten ermçglicht ein-, zwei- und dreiz�hnige Bindungsmodi
in Kombination mit mçglichen elektrostatischen Wechsel-
wirkungen und Wasserstoffbr�cken. Dar�ber hinaus kçnnen
alle drei Sauerstoffatome an dasselbe Metallzentrum (Che-
latbildung) oder an verschiedene Metallatome auf der
Oberfl�che binden.[65] Ein �berblick �ber die resultierende
Komplexit�t der Bindungsmodi ist in Abbildung 12 gezeigt.

F�r ein besseres Verst�ndnis der Bindungsmodi von
Phosphons�uren nutzten Mutin et al. die Hochfeld-17O-MAS-
NMR-Spektroskopie (MAS = Rotation im magischen Win-
kel; 24 h bei 17.6 T), um die Bindung von 17O-angereicherten,
auf einem Anatastr�ger aufgebrachten Phosphons�uren zu
untersuchen (Abbildung 13).[65, 66] Das eindeutige Signal bei
d = 185 ppm liefert einen direkten Beleg f�r die Bildung der
P-O-Ti-Verkn�pfung, w�hrend die beiden benachbarten Si-

gnale bei hohem Feld den verbleibenden P=

O- und P-OH-Funktionen entsprechen, was
auf das Vorhandensein mehrerer Bindungs-
modi schließen l�sst.[65] Spiess et al. nutzten
die 1H-MAS-NMR-Spektoskopie zur Erfor-
schung der Wasserstoffbr�cken an der
Oberfl�che Carbons�ure-terminierter Phos-
phonate auf Zirconium- und Titandioxid und
kl�rten die Wasserstoffbr�cken zwischen
den P-OH-Gruppen an der Monoschicht-
Substrat-Grenzfl�che auf.[67] Solche P-O-Ti-
Bindungen wurden auch von Menzel und
Mitarbeitern durch Time-of-Flight-Sekun-
d�rionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS)
beobachtet,[68] und zwar auf Titan, das mit-
hilfe der T-BAG-Methode modifiziert
worden war.[56, 69] Wie in Abbildung 13d,e

gezeigt, wurden im Negativ-Ionen-Modus die f�r den Nach-
weis der Chemisorption notwendigen charakteristischen
Fragmente, d.h. TiP2O6, TiP2O7H und TiP3O6H2, beobach-
tet.[68]

Zus�tzlich zu den zahlreichen Verfahren f�r die Ober-
fl�chencharakterisierung erweisen sich auch Dichtefunktio-
nal(DFT)-Rechnungen als effizientes Mittel, besonders in

Abbildung 11. Mechanismus der Anbindung von Phosphons�ure 1) an Lewis-acide Metall-
oxide und 2) an wenig Lewis-acide Metalloxide.[62b]

Abbildung 12. Bindungsmodi von Phosphons�uren an eine Metalloxid-
oberfl�che mit M = Metall: einz�hnig (a und b), verbr�ckend zweiz�h-
nig (c und d), verbr�ckend dreiz�hnig (e), chelatisierend zweiz�hnig (f
und g), chelatisierend dreiz�hnig (h) und mit zus�tzlichen Wasser-
stoffbr�cken (i–l).[62b, 65, 66]
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Kombination mit empirischen Daten, um Erkenntnisse �ber
chemische Prozesse oder Strukturen zu gewinnen. Beispiels-
weise untersuchten Thissen et al. IR-spektroskopisch die
Bindungsmodi von ODPA auf speziell abgestimmten oxid-
freien Si(111)-Oberfl�chen, die zu einem Drittel mit einer
Hydroxy- (1=3 ML OH; ML = Monoschicht) oder einer Alu-
miniumhydroxidmonoschicht (1=3 ML O-Al(OH)3) belegt
sind, wobei in beiden F�llen die �brigen zwei Drittel der Si-
(111)-Oberfl�che H-terminiert sind (Abbildung 14). F�r die
isolierten Si-OH-Positionen auf dem 1=3-ML-OH-Substrat
wurde eine einz�hnige Bindung beobachtet, w�hrend nach
Behandlung mit AlCl3 bemerkenswerterweise ein zweiz�h-
niger Bindungsmodus (anstelle eines dreiz�hnigen) f�r die

isolierten Si-O-Al(OH)3-Positionen aufgedeckt wurde, was
gut mit DFT-Rechnungen �bereinstimmt.[60a] Analoge kom-
binierte experimentelle und rechnerische Untersuchungen
wurden mit hervorragender �bereinstimmung zwischen Ex-
periment (Rçntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
(NEXAFS), polarisationsmodulierte Infrarot-Reflexions-
Absorptions-Spektroskopie (PM-IRRAS)) und Theorie zur
Ausrichtung und den Bindungsmodi von Phenylphosphon-
s�ure auf transparentem leitf�higem Indium-Zink-Oxid
(IZO) durchgef�hrt.[70] Auf dieselbe Weise gelang es Smecca
et al. , zwischen der Bindung des Carbons�ure- oder des
Phosphons�urerests von Carboxyalkylphosphons�uren auf
ZnO-Nanost�bchen zu unterscheiden. DFT-gest�tzte XPS-
und IR-spektroskopische Daten lieferten einen klaren Beleg
f�r eine mehrz�hnige Bindung ausschließlich des Phosphon-
s�ureterminus, d.h. mit vernachl�ssigbarer Bindung �ber die
Carbons�ure-Einheit.[71]

3.3. Anwendungen von Phosphonatmonoschichten

Phosphons�uremonoschichten 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-

Abbildung 13. a,b) Hochfeld-17O-MAS-NMR-Spektrum einer 17O-ange-
reicherten Phosphons�uremonoschicht auf TiO2 (Anatas);[65] c) Was-
serstoffbr�cken zwischen den benachbarten Phosphonatgruppen;
d,e) ToF-SIMS-Daten von d) Hydroxy- und e) Carboxy-terminierten
Phosphons�uremonoschichten auf Ti90/Al6V4.[68]

Abbildung 14. a) Mechanismus der Heterokondensation von Methyl-
phosphons�ure auf der Modelloberfl�che 1=3 ML O-Al(OH)3, die zu
einer zweiz�hnigen Bindung f�hrt. b) A) DRIFT-Spektrum von ODPA-
Pulver und differentielle IR-Spektren der ODPA-Monoschicht B) auf
1=3 ML OH (einz�hnige Bindung), C) auf 1=3 ML O-Al(OH)3 (zweiz�hni-
ge Bindung), beide mit der spezifischen nicht-ODPA-modifizierten
Oberfl�che als Referenz.[60a]
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ten.[52a, 62,72] Besonders auf Metallen und Lewis-aciden Me-
talloxiden[49] sind Phosphons�uren und Phosphonate f�r die
Bildung von Monoschichten aus mindestens drei Gr�nden
von Interesse:
1) Ihre Synthese ist verh�ltnism�ßig einfach. Phosphonate

liegen bei Raumtemperatur als viskose �le vor und sind in
g�ngigen organischen Lçsungsmitteln gut lçslich. Ihre
nachfolgende Umwandlung zu Phosphons�uren gelingt
relativ leicht, und es wurden mehrere Synthesevorschrif-
ten beschrieben.[52a, 54a,62a, 73]

2) Phosphonatderivate sind deutlich weniger anf�llig f�r
Selbstkondensationen, die nur unter dehydrierenden
Hochtemperaturbedingungen ablaufen, als z. B. ihre Si-
lananaloga.[62a] Dies macht ihre Handhabbarkeit und
Aufbewahrung unter Umgebungsbedingungen einfach.
Dar�ber hinaus ist kein strenger Wasserausschluss bei der
Oberfl�chenmodifizierung erforderlich, was bedeutet,
dass diese sogar in w�ssrigen Lçsungen mçglich
ist.[52a, 54a, 62]

3) Phosphons�uren und Phosphonate haben besonders auf
Metallen und Metalloxiden hoher Oxidationsstufen au-
ßergewçhnliche Bindungseigenschaften (+ V vierfach
koordiniert und hçher), und wegen der Hydrolysestabili-
t�t der P-O-Metall-Verkn�pfungen sind diese Mono-
schichten hydrolyseresistenter als Silan- oder Carbons�u-
re-abgeleitete[49, 52a, 54a, 62,74] und nahezu vergleichbar mit
Catechol- oder Alken-/Alkinmonoschichten (siehe Ab-
schnitte 5 und 6).

Diese Vorteile f�hrten zu ihrer Anwendung als Korrosi-
onsschutzschichten; dabei wird die Sauerstoffdiffusion in
Richtung einer Metalloberfl�che durch Erzeugung schwer-
lçslicher Metallkomplexe (mit Ca, Mg, Zn usw.) auf Phos-
phonat-behandelten Substraten verhindert.[75]

Phosphonate haben jedoch auch Nachteile, z.B. kann ein
konkurrierender Prozess aus Auflçsung und Niederschlags-
bildung im Laufe von Phosphons�ure-Oberfl�chenmodifi-
zierungen stattfinden. Bei diesem Prozess kçnnen Metallio-
nen eines instabilen Oxids durch Komplexierung mit der
Phosphons�ure aus der Oberfl�chenstruktur entfernt werden,
was die Bildung unlçslicher Metallphosphonatsalze zur Folge
hat. Das Ausmaß dieser unerw�nschten Nebenreaktion h�ngt
haupts�chlich von der Stabilit�t des Metalloxids und den
Reaktionsbedingungen (pH-Wert, Konzentration, Lçsungs-
mittel und Temperatur) ab. Verwendet man stattdessen ein
Phosphonat oder variiert den pH-Wert, kann dieses Problem
umgangen werden.[52a, 62a] Ein weiterer Nachteil, der ebenfalls
den komplement�ren Charakter von beispielsweise Silanen
und Phosphonaten betont, ist die begrenzte Reaktivit�t von
Phosphonaten gegen�ber SiO2, auf dem sie nur schwach
physisorbieren und von dem sie daher einfach herunterge-
waschen werden kçnnen.[56] Michel et al.[72a] nutzten diese
Einschr�nkungen sogar zur selektiven Bisfunktionalisierung
von Metalloxidsubstraten aus TiO2 in einer SiO2-Matrix. Um
proteinadh�sive Eigenschaften auf dem TiO2 zu erreichen,
wurden die TiO2-Bereiche selektiv mit einer w�ssrigen
Lçsung von Dodecylphosphons�ure (DPA) bedeckt. Im An-
schluss daran wurde das verbleibende SiO2 mit Poly(l-lysin)-
g-Poly(ethylenglycol) (g = graft (Pfropf)) modifiziert, um

proteinabweisende Eigenschaften zu erzielen.[72a] Dasselbe
Prinzip wurde zur selektiven Modifizierung der inneren
(haupts�chlich Si-O-Si) und �ußeren Oberfl�che (haupts�ch-
lich Al-OH) von Halloysit-Tonrçhren durch Silane bzw.
Phosphons�uren sowie zum Aufbau einer anorganischen,
Micellen-artigen Architektur genutzt (Abbildung 15).[76]

Oberfl�chenmodifikationen auf Phosphonatbasis sind
auch f�r biomedizinische Anwendungen von großem Inter-
esse, beispielsweise f�r die Entwicklung neuer Kontrastmittel
auf Grundlage magnetischer, anorganischer, mit isotopen-
markierten Bisphosphonaten modifizierter Nanopartikel.
Solche multimodalen Nanopartikel ermçglichen eine simul-
tane Magnetresonanztomographie (MRT) und optische
Bildgebung in vivo.[77] Aber auch f�r Edelstahl oder medizi-
nische Titanimplantate ist die Oberfl�chenmodifizierung
durch Verankerung von (Bis)phosphonat ein vielverspre-
chender Weg z. B. zur Verbesserung der Adh�sion von Kno-
chengewebe und Zellen, zur Erhçhung der Langzeitstabilit�t
und zur Vorbeugung von Infektionen durch Inhibierung der
bakteriellen Adh�sion.[52a, 78] Des Weiteren entwickelten
Wong und Mitarbeiter einen Glycan-Array durch direkte
Immobilisierung synthetischer Glycane mit Phosphons�ure-
terminus auf Aluminiumoxid-beschichtetem Glas und nutz-
ten diese neue Plattform f�r die Hochdurchsatzanalyse von
Protein-Glycan-Wechselwirkungen.[79]

4. Carboxylate

4.1. Reagentien und Methoden

Carbons�ure-SAMs z�hlen zu den �ltesten systematisch
untersuchten SAMs,[10b,c,80] wobei der Schwerpunkt auf lang-
kettigen aliphatischen Carbons�uren liegt, da bereits fr�h
erkannt wurde, dass diese dicht gepackte, hochorganisierte
Filme aus Monoschichten bilden.[80c,d,f] Die zentrale Metall-
Carbons�ure-Einheit in solchen Schichten wurde als „In-
nensph�ren-Adsorptionskomplex“ bezeichnet,[81] da sie
Carboxylat-Metall-Bindungen bilden kann. Diese Bindungen
werden beispielsweise anhand massenspektrometrischer
Daten einer mit Laurins�ure (CH3(CH2)10COOH) beschich-
teten Oberfl�che einer Al-Mg-Legierung erkennbar, die Si-
gnale f�r CH3(CH2)10COOMg+ einschließlich der 25Mg- und
26Mg-Isotope der Seife erkennen lassen.[82] Diese Metall-
oxidbindung ist gewçhnlich nicht besonders stark,[83] was

Abbildung 15. Selektive Modifizierung der inneren und �ußeren Ober-
fl�che von Halloysit-Tonrçhren.[76]
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Monoschichten mit ein- oder zweiz�hniger Bindung in w�ss-
rigen Medien �blicherweise sehr instabil macht.[84] Die Frei-
setzung von Wasser wird allerdings bei hçheren Temperatu-
ren oder im Vakuum gefçrdert, was die Bildung stabiler
SAMs beim Ausgl�hen/Aush�rten erkl�rt. Die Oberseite
dieser Schichten besteht nat�rlich aus sehr vielen verschie-
denen Carboxylaten. Dar�ber hinaus macht die meist gute
Umweltvertr�glichkeit von Carboxylaten Carbons�uremo-
noschichten zu einer der „gr�nsten“ Varianten f�r die Bil-
dung von Monoschichten.

Es gibt drei Methoden zur Anbindung von Monoschich-
ten aus aliphatischen Carbons�uren auf Metalloxidoberfl�-
chen:[86] Das Langmuir-Blodgett(LB)-Verfahren, das Auftra-
gen aus einer verd�nnten Lçsung sowie Gasphasenverfahren,
z. B. das Gasphasenwachstum und die Aerosol-Spray-Ab-
scheidung.

Je nach gew�hltem Prozess zur Bildung dieser Mono-
schichten (siehe Abschnitt 4.1.1–4.1.3) kçnnen sowohl Car-
bons�uren als auch Carboxylationen (�blicherweise in Form
ihrer Li-, Na- oder NBu4-Salze) verwendet werden, und in
beiden F�llen besteht der grçßte Beitrag zur Triebkraft aus
der Bindungsbildung zwischen dem Carboxylatanion und
einem Metallkation der Oberfl�che.[85]

4.1.1. Langmuir-Blodgett-Verfahren

Die traditionelle Methode zur Bildung von Monoschich-
ten aliphatischer Carbons�uren besteht aus der �bertragung
einer auf Wasser befindlichen, mechanisch komprimierten,
dicht gepackten, gerichteten Monoschicht auf ein festes
Substrat mithilfe des LB-Verfahrens.[87] Ein Vorteil von LB-
Monoschichten ist die hohe Ordnung, die diese Filme haben
kçnnen. Ein Nachteil sind dagegen die relativ schwachen
Wechselwirkungen mit dem Substrat wegen des vorhandenen
Wassers, was dazu f�hrt, dass die �bertragene Monoschicht
noch nicht einmal gegen�ber einfachem Absp�len mit Lç-
sungsmittel best�ndig sein mag. Außerdem ist es mçglich,
dass die hohe Ordnung auf der Wasseroberfl�che nur meta-
stabil ist und daher auf dem festen Substrat unter Entstehung
verschiedener Strukturformen mit unterschiedlichen physi-
kalischen Eigenschaften abgebaut wird.

4.1.2. Lçsungsverfahren

In den meisten Berichten beruht die Herstellung von
SAMs auf Lçsungsverfahren mit einer Carbons�urekonzen-
tration von 0.1 bis 100 mm in unpolaren Lçsungsmitteln (z. B.
THF).[88] Das Wachstum in Lçsung ist zwar sehr kosten-
g�nstig, hat aber auch große technische Nachteile, n�mlich
seine Langsamkeit und die Notwendigkeit organischer Lç-
sungsmittel. Man fand, dass ein nachtr�gliches Erhitzen auf
120 8C bedingt durch zweiz�hniges Anbinden des Carboxylats
die Stabilit�t der Monoschicht erhçhte.[88] Vor kurzem be-
handelten Kim et al. TiO2-Nanopartikel mit w�ssriger Sal-
peters�ure (pH 1) vor, um effektiv die Kollisionsfrequenz der
Carboxylationen mit der nun positiv geladenen Oberfl�che zu
erhçhen, und erreichten eine 18-mal schnellere Adsorption
der Carboxylatgruppen von Rutheniumfarbstoffen.[89] Die
Adsorption von Carbons�uren auf TiO2-Nanopartikeln aus

der Lçsung f�hrt normalerweise zu einer schwachen und in-
stabilen Bindung der Carbons�uremolek�le. Qu et al. setzten
eine solvothermale Strategie zur Modifizierung von TiO2-
Nanopartikeln mit Carbons�uren in einem 1:4-Ethanol/
Wasser-Gemisch in einem Autoklaven bei 100 8C ein, um
Carbons�ure-modifizierte TiO2-Nanopartikel mit einer
deutlich hçheren Modifizierungseffizienz zu erhalten, als es
das konventionelle Eintauchen bei Raumtemperatur ermçg-
licht (Abbildung 16).[90] Bei dieser Methode scheint es sich
um eine gute und allgemein anwendbare Methode zur Her-
stellung hochwertiger Carbons�ure-SAMs auf Oxidoberfl�-
chen zu handeln.

4.1.3. Gasphasenverfahren

Martz et al. entwickelten eine Methode des Gasphasen-
wachstums geeigneter carboxylierter Derivate auf ITO und
Al sowie plasmabehandelten GaAs-Substraten.[91] Die Me-
thode beruht darauf, aktivierte Oberfl�chen dem Dampf der
Pfropfmolek�le unter Hochvakuum auszusetzen. Im We-
sentlichen hat diese Methode drei Vorteile: Es wird kein
Lçsungsmittel bençtigt, die resultierenden Monoschichten
sind homogener als die aus der Lçsung gewachsenen (in
denen interkalierende Lçsungsmittelmolek�le an der Ober-
fl�che koadsorbieren und die Oberfl�chendipole abschirmen
oder mit dem Substrat reagieren kçnnen), und die Gaspha-
senmethoden sind �blicherweise schneller und besser ska-
lierbar.[91b, 92] Bernasek und Mitarbeiter entwickelten eine
neue Methode zur Herstellung von Carbons�ure-SAMs auf
nativen Metalloxiden.[93] Als erstes ließen die Wissenschaftler
Tetra(tert-butoxy)zirconium ((tBuO)4Zr) mit einer hydroxy-
lierten Metalloxidoberfl�che reagieren, wobei das Zr unter
Abspaltung von zwei �quivalenten tBuOH stark bindet. Als
n�chstes wurde die Oberfl�che mit Carbons�uren in Kontakt
gebracht, die die beiden verbliebenen Hydroxygruppen er-
setzen (Abbildung 17). Dies ergibt eine deutlich hçhere Sta-
bilit�t der Monoschicht. Bei einer anderen Gasphasenme-
thode zur Herstellung von SAMs wurden Lçsungen von
Carbons�uren in THF mit einem Aerosol-Sprayer auf eisge-

Abbildung 16. Modifizierung von TiO2-Nanopartikeln mit Carbons�u-
ren mithilfe einer solvothermalen Strategie.[90]
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k�hlte Metalloxidoberfl�chen aufgespr�ht, wonach die
Oberfl�che unmittelbar darauf 30–45 min in einen 100–150 8C
heißen Ofen �berf�hrt wurde.[80b,86a] F�r eine optimale SAM-
Bildung erwies es sich als notwendig, die Reaktionsbedin-
gungen (Temperatur, S�urekonzentration, Zahl der Spray-
beschichtungen, Trocknungsbedingungen) jedes Mal zu op-
timieren.[80b]

4.2. Bindungsmodi und Mechanismus

Es wurden mehrere Bindungsmodi von Carbons�uren auf
Oxidoberfl�chen beschrieben.[82,83, 85a,b,94] Carbons�urereste
haben die F�higkeit, mit der Oxidoberfl�che �ber Außen-
sph�ren- und Innensph�ren-Adsorptionskomplexe zu binden.
Im ersten Fall spielen Wasserstoffbr�cken 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 einz�hnige Metall-Ester-Koordination
handeln (CA-IV) oder um eine zweiz�hnige Koordination,
bei der entweder zwei Metallzentren verbr�ckt werden (CA-
V) oder ein Chelatkomplex gebildet wird, d.h., eine Koor-
dination an ein Metallzentrum stattfindet (CA-VI). Dar�ber
hinaus kann die Adsorption �ber eine S�ure-Base-Reaktion
verlaufen, bei der die konjugierte Base COO� an eine Lewis-
S�ure gebunden an der Oberfl�che verbleibt (CA-I).

Der beobachtete Bindungsmodus ist abh�ngig vom Sub-
strat, der Carbons�ure und den Herstellungsbedingungen.
Die Art und Weise der Adsorption an der Oberfl�che wurde
sowohl theoretisch als auch experimentell untersucht, letzte-
res �blicherweise IR-spektroskopisch.[95] In solchen Unter-
suchungen konnte gezeigt werden, dass in einer LB-transfe-
rierten Monoschicht nur �ber Wasserstoffbr�cken gebundene

Carbons�uren vorhanden waren, w�hrend Monoschich-
ten, die unter Vakuumbedingungen oder W�rmebe-
handlung �bertragen wurden, Innensph�ren-Oberfl�-
chenkomplexe ergaben. Dobson und McQuillan be-
schrieben eine IR-spektroskopische In-Situ-Analyse der
Adsorption aromatischer Carbons�uren auf TiO2, ZrO2,
Al2O3 und Ta2O5 aus w�ssrigen Lçsungen.[95a] Benzoe-
s�ure adsorbierte sehr stark in verbr�ckender, zweiz�h-
niger Form an ZrO2, wies aber nur eine schwache Ad-
sorption an TiO2 und Ta2O5 auf. Salicyl- und Phthal-
s�uren adsorbierten zweiz�hnig an die Metalloxide,
wobei eine Koordination �ber beide Carboxylatreste
bzw. eine �ber die ortho-Hydroxy- und die Carboxylat-

gruppen erfolgte. Thiosalicyls�ure adsorbierte als chelatisie-
rendes, zweiz�hniges Carboxylat an die Metalloxide ohne
Koordination �ber den Thiolsubstituenten (Abbil-
dung 19).[95a] Dies ist insofern nicht �berraschend, als keine

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

Es wurde eine interessante Substratabh�ngigkeit f�r die
Adsorption von Bernsteins�ure (HOOCCH2CH2COOH) an
oxidierte Zn- und Fe-Oberfl�chen nachgewiesen.[96] Beim
Absp�len der mit Bernsteins�ure modifizierten Oberfl�chen
mit THF ging ein Großteil des adsorbierten Materials verlo-
ren. Im Falle von Zn-Substraten wurde allerdings keine O-H-
Streckschwingung beobachtet, und auch die C=O-Streck-
schwingung ließ darauf schließen, 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 Wasserstoffbr�cken-gebundenes
Material vorhanden war.[96] Eine andere Art von Substrat-
abh�ngigkeit wurde f�r die Adsorption von Essigs�ure auf
Oberfl�chen aus Siliciumoxid- und Aluminiumborosilicat-
Glasfasern gefunden. Stapleton et al. untersuchten die Ad-

sorption von Essigs�ure auf Aluminiumborosilicat-
Glasfasern und reinem Siliciumoxid durch FTIR- und
13C-NMR-Spektroskopie im Vakuum bei 125 8C.[97]

Auf Siliciumoxid konnten Silylesterverkn�pfungen
detektiert werden, wohingegen sich auf Aluminium-
borosilicat bevorzugt Natriumcarboxylate (und viel-
leicht andere Carboxylate) anstelle von Esterver-
kn�pfungen bilden (Abbildung 20). Dieser Unter-
schied wurde dem Fehlen isolierter Silanole auf der
Aluminiumborosilicat-Oberfl�che zugeschrieben.[97]

Cho und Tao[98] erforschten die Filmdicke und den
Verkippungswinkel von fluorierten, aus einer organi-

Abbildung 17. Deutlich verbesserte Bindung von n-Octans�ure auf mit Zr-Alk-
oxid vorbehandelten, hydroxylierten Al-Oberfl�chen durch Bildung eines Zr-h2-
Carboxylats.[93]

Abbildung 18. Mçgliche Bindungsmodi von COOH- oder COO-Gruppen an Me-
talloxidoberfl�chen.

Abbildung 19. Bindungsmodi von Salicyls�ure (2-Hydroxybenzoes�u-
re), Phthals�ure (1,2-Benzoldicarbons�ure) und Thiosalicyls�ure an
Metalloxidoberfl�chen.[95a]
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schen Lçsung adsorbierten Carbons�uren und beobachteten,
dass die Bindungsmodi der Carbons�ure-SAMs auf Al und
Ag unterschiedlich sind: Auf einer Al-Oberfl�che bindet die
Kopfgruppe auf einz�hnige Weise, was zu einer nahezu un-
verkippten, linearen S�urekette f�hrt, wohingegen auf Ag die
Kopfgruppe zweiz�hnig bindet, was eine eher geneigte Ket-
tenkonformation zur Folge hat (Abbildung 21). Die einz�h-
nige Bindung, wie beispielsweise von Ting et al. f�r SAMs von
Stearins�ure (SA) auf Sol-Gel-HfO2 beobachtet, wird durch
eine Carbonyl-C=O-Streckschwingung bei ca. 1740 cm�1 of-
fenbart.[94b]

Chernyshova et al. f�hrten eine umfangreiche spektro-
skopische und theoretische Untersuchung zur Adsorption
von Natriumlaurat, CH3(CH2)10COONa, an H�matitnano-
partikeln (Fe2O3) aus w�ssriger Lçsung durch.[85a, b] Das
FTIR-Spektrum des Materials (Abbildung 22) zeichnet sich
durch die Banden f�r die antisymmetrische nasCO2- und die
symmetrische nsCO2-Streckschwingung der Carboxylatgrup-
pe bei 1540 bzw. 1410 cm�1 aus. Diese Banden wurden einem
einz�hnigen, einkernigen Innensph�renkomplex (ISMM) mit
einem Wasserstoffbr�cken-gebundenen zweiten Carboxylat-
Sauerstoffatom (R-C(=O···H)-O-M) zugeordnet. Die
Asymmetrie dieser Banden l�sst auf die Gegenwart
von mindestens einem weiteren Paar Banden bei 1530
und 1425 cm�1 schließen, die einem Außensph�ren-
komplex zugeschrieben wurden, in dem das Alkanoat
durch ein Wassermolek�l protoniert ist, das an das
Eisen(III)-Kation koordiniert.[85a] Daraus wurde ge-
schlossen, dass unter diesen Bedingungen ein Gemisch
aus Innen- und Außensph�renkomplexen vorhanden
ist.

4.3. Anwendungen von Carboxylatmonoschichten

Carboxylatmonoschichten waren die Option erster
Wahl zur Beschichtung von TiO2-Nanopartikeln f�r die
Forschung im Bereich der Farbstoffsolarzellen.[99]

Gr�nde hierf�r sind wahrscheinlich die pr�parative
Zug�nglichkeit und die einfache Anwendbarkeit, trotz
ihrer wohldokumentierten, Hydrolyse-bedingten In-
stabilit�t �ber grçßere Zeitr�ume.[100] Die Bindung von
Carboxylaten an eine Oxidoberfl�che ist �blicherweise
schw�cher und Hydrolyse-empfindlicher als diejenige
von nahezu jedem anderen in diesem Aufsatz be-
schriebenen Adsorptionsmittel. Ihre Verwendung als
einz�hnige, an eine Oberfl�che bindende Reagentien

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

Abbildung 20. FTIR- (links) und 13C-NMR-Spektren (rechts) des Carbo-
nylbereichs bei der Adsorption von Essigs�ure auf Siliciumoxid und
Aluminiumborosilicat.[97]

Abbildung 21. Adsorptionsarten und Verkippungswinkel (q) von aroma-
tischen und Fluoralkylcarbons�uren auf Ag- und Al-Oxidoberfl�chen.[98]

Abbildung 22. In-Situ-FTIR-HATR-Spektrum von 1) H�matit, der 25 min mit
einer 10�3

m Lçsung 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 w�ssrigen 10�2

m Natrium-
lauratlçsung bei pH 10.2, 3) festem Natriumlaurat und 4) fester Laurins�ure
abgebildet.[85a]
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tung einer verbesserten Carboxylatmonoschicht umfasst die
Verwendung mehrz�hniger, trifunktioneller Carbons�uren,
was vor kurzem anhand mehrerer interessanter Anwendun-
gen demonstriert wurde (Abbildung 23). Bishop et al.[101]

untersuchten die Bindung der Carbons�ure I an ZnO-Nano-
partikel (ZnO-NPs). Bei der Behandlung der NPs mit einer
Lçsung aus I in MeCN erschienen eine neue, starke, breite
Bande bei 1603 cm�1 und ein schw�cheres, breites, um
1425 cm�1 zentriertes Signal, die der antisymmetrischen bzw.

der symmetrischen Streckschwingung einer Zinkcarboxylat-
spezies zugeordnet wurden. Dar�ber hinaus weist oberfl�-
chengebundenes I eine C=O-Streckschwingung der freien
S�ure im Bereich von 1736 bis 1714 cm�1 auf, die schw�cher
als die Streckschwingungen des Zinkcarboxylats ausgepr�gt
ist. Diese Befunde lassen darauf schließen, dass einige der
Carbons�urereste in I nicht an Zn gebunden sind. �hnliche
Spektren wurden bei der Oberfl�chenmodifizierung von
Fe2O3- und TiO2-Nanopartikeln beobachtet. Im Unterschied
dazu weisen WO3-NPs keine typischen Carboxylatschwin-
gungen auf: Der �ußerst niedrige isoelektrische Punkt von
WO3 gegen�ber dem der anderen untersuchten Metalloxide
verhindert anscheinend die Carboxylatbildung, und es wird
nur eine Außensph�renadsorption beobachtet.

Mehrz�hnige Carboxylate wurden auch zur Modifizie-
rung der Leitf�higkeit von Cupratsupraleitern eingesetzt.
Carmeli et al. h�ngten sowohl elektronenziehende als auch
elektronenschiebende Reste �ber eine Carboxylatbindung an
Hochtemperatur-Cupratsupraleiter an (Abbildung 24).[102]

F�r die elektronenziehenden Einheiten wurde Carboxyful-
leren verwendet, das �ber mehrere Carboxylatreste mit der
Oberfl�che wechselwirken kann, was zu einer dichten Mo-
noschicht mit durch Mehrz�hnigkeit induzierter, hoher Sta-
bilit�t auf Oxidoberfl�chen f�hrt.[103] Auf analoge Weise
gelang die Bindung eines elektronenschiebenden Kupfer-
porphyrinrests an das Cuprat �ber zwei Alkylcarboxylat-
Linker. Jede dieser Strukturen (elektronenschiebend und
-ziehend) wurde weiter mit Nanopartikeln oder Nanodr�hten
in Kontakt gebracht, mit dem Ziel, die kritische Temperatur
(Tc) solcher Supraleiter zu erhçhen. Ein solcher neuartiger

Weg zur �nderung von Tc �ber stark gebundene funktiona-
lisierte Carboxylatmonoschichten kçnnte den Weg zu neuen
verlustfreien Speichern sowie Schaltern auf Basis von Su-
praleitern mit hohem Tc-Wert ebnen.[102] Carbons�uren
werden des Weiteren auch im industriellen Maßstab f�r
Oberfl�chenbeschichtungen eingesetzt, �blicherweise als
Gleitmittel, korrosionsresistente Materialien und (Linker f�r)
Katalysatoren. Außerdem werden sie als vielversprechende
Materialien zum Schutz von Metalloxidoberfl�chen er-
forscht.[84, 104]

5. Catechole

5.1. Reagentien und Methoden

Bei einem relativ neuen Verfahren zur Oberfl�chenmo-
difizierung werden ortho-Dihydroxyarylverbindungen wie
Catechol und Dopamin genutzt. Die Art der Anbringung
dieser Verbindungen ist biomimetisch, da sie von chemischen
Vorg�ngen abh�ngt, die auch in adh�siven Pad-Proteinen
vorgefunden werden, die von Meeresmuscheln zum Aufbau
sehr starker Bindungen abgesondert werden.[105] Es wurde
beobachtet, dass die Bindungsst�rke adh�siver Muschelpro-
teine (MAPs) in erheblichem Maße auf die nichtkanonische,
aber noch immer h�ufig vorkommende Aminos�ure 3,4-Di-
hydroxyphenylalanin (DOPA) zur�ckzuf�hren ist.[106] Tat-
s�chlich betrug f�r einige MAPs der DOPA-Anteil bis zu
30% ihrer Aminos�urezusammensetzung.[107] Dass Muscheln
und andere Unterwasserorganismen f�r ihre Adh�sion an
eine Oberfl�che von DOPA-basierten Materialien abh�ngen,
unterstreicht drei der grçßten Vorteile von Catecholoberfl�-
chenmodifizierungen:
1) Die Reaktion funktioniert auf vielf�ltigen Oberfl�chen,

z. B. nassen Oberfl�chen und hoch unpolaren wie
Teflon.[108]

2) Mit spezifischen Catecholderivaten (Dopamin und seinen
Analoga) l�sst sich eine sehr starke Bindung erreichen.[109]

3) Dies gelingt ohne zus�tzliches Erhitzen des Mediums und/
oder Substrats.

Abbildung 23. Das Tricarboxylat I bildet gem�ß IR-Spektrum von I an
der Oberfl�che aus ZnO-NPs mehrere Bindungen (oben); zum Ver-
gleich: IR-Spektrum von reinem I (unten).[101]

Abbildung 24. Abscheidung verschiedener Carboxylat-verkn�pfter Mo-
noschichten auf Hochtemperatur-Cupratsupraleitern f�hrt zu einer
SAM-induzierten Elektronen- oder Lochdotierung, die einen erhçhten
Tc-Wert ergibt.[102]
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Obwohl die Anbindung an die Oberfl�che somit nicht
spezifisch f�r Oxidoberfl�chen ist, konzentrieren wir uns nur
auf diese. Die Bindung von Catechol-abgeleiteten Filmen
wurde im Laufe der letzten Jahre intensiv untersucht (�ber-
sichten siehe Lit. [77b,106, 107,110]) und l�sst auf eine
hochkomplexe Struktur f�r den befestigten Film schließen.
Diese Komplexit�t ist auf die Tatsache zur�ckzuf�hren, dass
der Bindungsmodus zwei Komponenten hat: Die Veranke-
rung an der Oberfl�che durch den Catecholrest und die
nachfolgende Oxidation oberfl�chengebundener Catechol-
reste in Gegenwart von zus�tzlichem Catechol in Lçsung
unter Bildung multifunktioneller, hoch vernetzter, polymerer
Filme.[111] Ein hervorragender aktueller Aufsatz �ber Mate-
rialien, die mithilfe dieser Chemie zug�nglich werden kçnn-
ten,[110a] weist darauf hin, dass f�r eine optimale Bindungs-
st�rke das Ausmaß der Oxidation von Catecholen zu ortho-
Chinonen sehr wichtig ist. Grund hierf�r ist, dass ortho-Chi-
none an viele der Oberfl�chen, an denen Catechole effizient
haften, nicht fest binden;[112] andererseits ist diese Oxidation
jedoch erforderlich, um die bindungsst�rkende Vernetzung zu
bewirken.

Diese Kombination aus Anbindung an die Oberfl�che
und oxidativer Vernetzung kann Polydopamin und seine
Derivate zu einer �beraus vielseitigen Grundbeschichtung f�r
weitere Oberfl�chenfunktionalisierungen machen, wie
anhand der wegweisenden Arbeit von Messersmith und
Mitarbeitern gezeigt.[109a] Diese Gruppe beschreibt eine ein-
fache Vorschrift f�r die Luftoxidation von Dopamin in (leicht
basischem) Wasser, die zu einer spontanen Ablagerung eines
polymeren Polydopaminfilms auf vielf�ltigen Oberfl�chen
f�hrt. Da diesem Film viele funktionelle Gruppen f�r weitere
Reaktionen zur Verf�gung stehen, hat er sich zu einer hoch-
stabilen Ausgangsbeschichtung entwickelt.[107] Wie von Ball
und Mitarbeitern erw�hnt, wird die Bildung des resultieren-
den Films noch immer intensiv diskutiert,[113] sie scheint aber
stark derjenigen von Eumelaninfilmen zu �hneln und umfasst
daher wahrscheinlich eine ganze Reihe an Schritten (Abbil-
dung 25).

Die Reaktionen innerhalb solcher Polymerfilme beein-
flussen ebenfalls die Bindungsst�rke, wie Oberfl�chenkraft-
experimente von Israelachvili et al. zeigten.[114] Die Forscher
ermittelten die Kraft-Abstands-Kurven und fanden heraus,

dass die Adh�sions- und Koh�sionsenergien der Filme an
Glimmer und TiO2-Oberfl�chen mit der Catecholkonzentra-
tion steigen, sich aber auch im Laufe der Zeit nahezu ver-
doppeln (1 gegen�ber 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 Z�rcher und Mitarbeitern entwickelt,
bei dem elektronenziehende Gruppen in das Catechol ein-
gef�hrt wurden.[115] Diese Entwicklung fußte auf der detail-
lierten Untersuchung einer Reihe elektronenarmer Derivate,
wie in Abbildung 26 gezeigt. Die Verbindung 1 und besonders

die praktikablere Nitroverbindung 5 zeichnen sich durch die
gew�nschte, effektive Bildung von Monoschichten aus. Diese
wird durch die erhçhte Acidit�t der Hydroxygruppen des
Catechols verursacht, die die Bindungsst�rke jeder einzelnen
Catecholeinheit erhçht.[115a]

ortho-Dihydroxyarylverbin-
dungen kçnnen auf verschiedene
Arten an eine OH-terminierte
Oberfl�che binden.[106] Eine Aus-
wertung der Literaturdaten l�sst
auf den folgenden Mechanismus
schließen (Abbildung 27): Zuerst
n�hert sich das Catechol einer OH-
terminierten Oberfl�che (hier: Ti-
tanoxid) und bildet eine physisor-
bierte Spezies, die �ber zwei Was-
serstoffbr�cken an die Oberfl�che
gebunden ist.[116] Im Anschluss
daran wird ein einz�hniger, ein-
kerniger Komplex gebildet, was
bedeutet, dass eine Catechol-OH-
Gruppe und ein Ti-Atom invol-

Abbildung 25. Mechanismus der oxidativen Schritte von Catechol zum stabilsten Tetramer von 5,6-
Dihydroxyindol (links) und Polydopaminen (Mitte, rechts).

Abbildung 26. Elektronenarme Catecholderivative (hier mit anh�ngen-
der Polyethylenglycol(PEG)-Kette) stimulieren die Bildung von Mono-
schichten: Anacat (1), Dopamin (2), Mimosin (3), DOPA (4) und Ni-
trodopamin (5).[115a]
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viert sind (cat-I). Ausgehend von diesem Intermediat werden
drei Alternativen mçglich:
1) ein zweiz�hniger, einkerniger Komplex (cat-II), in dem

ein einziges Ti-Atom von den beiden O-Atomen des Ca-
techols koordiniert wird;

2) ein einz�hniger, 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 zweiz�hniger, zweikerniger Komplex (cat-IV), in dem
die beiden OH-Reste des Catechols Bindungen mit zwei
verschiedenen Ti-Atomen bilden.

Verschiedene Forschergruppen haben Spekulationen
�ber die relative Stabilit�t dieser Strukturen angestellt, mit
teilweise widerspr�chlichen Ergebnissen. Vor kurzem liefer-
ten detaillierte IR- und rechnerische Studien von Jing et al.
Anhaltspunkte f�r die Stabilit�t des zweikernigen, zweiz�h-
nigen Komplexes.[117] Diese Autoren schlugen außerdem vor,
dass zun�chst bei pH 5–9 der einkernige, einz�hnige Komplex
gebildet wird, der im Laufe der Zeit in die zweikernige,
zweiz�hnige Struktur umgewandelt werden kann.[118]

Die Bildung einer hochstabilen koordinativen Chelat-
struktur bedingt das Ersetzen einer Oberfl�chen-OH-Gruppe
durch einen deprotonierten Liganden.[119] Diese Art der An-
bindung fand sich bei Ti-Oxiden, aber auch bei Fe2O3-Na-
nopartikeln.[120] Dieser Bindungsmodus ermçglicht auch die
Verwendung solcher Catechol-Metallionen-Strukturen zur
Sequestrierung von Metallen in verschiedenen Organis-
men.[106]

Die zweikernige, zweiz�hnige Struktur (manchmal auch
als verbr�ckte zweiz�hnige Struktur bezeichnet; cat-IV)
wurde f�r Catecholanordnungen von PEG-DOPA-Struktu-
ren auf TiO2 beschrieben (Abbildung 26);[121] ihr Auftreten
wurde aus geringen Ver�nderungen der Oberfl�chen-OH-
Gruppen bei �nderungen der PEG-Oberfl�chendichte oder
der Dicke der adsorbierten PEG-Schicht abgeleitet.[121a] In
�bereinstimmung hiermit wurde darauf aufmerksam ge-
macht, dass die chelatisierenden, einkernigen, zweiz�hnigen

Strukturen (cat-II) f�r TiO2 die Bildung einer ungewçhnli-
chen Heptakoordination bedeuten w�rden.[122] Im Unter-
schied dazu behalten die Ti-Ionen in der verbr�ckten Spezies
cat-IV an der Oberfl�che ihre normale Hexakoordinations-
umgebung. Festphasen-13C-NMR-Experimente und simulier-
te 13C-NMR-Vergleichsspektren von Catecholen auf Titan-
nanorçhren ergaben, dass auch diese NMR-spektroskopi-
schen Daten eher mit einer zweikernigen, zweiz�hnigen
Struktur �bereinstimmten als mit einer einkernigen, chelati-
sierenden Struktur, allerdings wurden im Rahmen des Ver-
gleichs nur diese beiden Mçglichkeiten ber�cksichtigt.[123]

Abschließend untersuchten Lee et al. die Bindungsst�rke von
Einzelmolek�len �ber AFM-Kraft-Abstands-Messungen
(AFM = Rasterkraftmikroskopie) und beobachteten eine
sehr starke, aber reversible Bindung von DOPA an die Ti-
tanoberfl�che (Abbildung 28).[124] Hieraus wurde angesichts

der deutlich hçheren Dissoziationskraft [(805� 131) pN], als
f�r N-Boc-Tyrosin (97 pN; Boc = tert-Butoxycarbonyl) be-
obachtet, das �ber eine einzelne Hydroxygruppe mit dem
Substrat wechselwirkt, eine zweiz�hnige Bindung abgeleitet.
Die Autoren vermerkten außerdem, dass bei der Oxidation
der Catecholgruppe die Bindung an die Oberfl�che ge-
schw�cht wird.[124]

Eine solche klare Bevorzugung eines bestimmten Bin-
dungsmodus ist nicht theoretisch untermauert. Beispielsweise

Abbildung 28. DOPA-funktionalisierte AFM-Spitze und typische Kraft-
Abstands-Kurven von Einzelmolek�len von reversibel mit einer Ti-
Oberfl�che wechselwirkendem DOPA.[124]

Abbildung 27. Vier mçgliche Konfigurationen von Catechol auf einer
TiO2-Oberfl�che. EWG= elektronenziehende Gruppe.
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errechneten Selloni, Diebald und Mitarbeiter verschiedene
Bindungsmodi von Dopamin-modifizierten TiO2-Oberfl�-
chen: Wasserstoffbr�cken-stabilisiert einkernig-einz�hnig
(cat-III), zweikernig-zweiz�hnig (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 f�r die zwei-
z�hnige Struktur berechnet, die gemischte Struktur (d.h. die
von Rodenstein et al. f�r ihr Komplexe vorgeschlagene)[115b]

war intermedi�r, w�hrend die stabilste Oberfl�che durch eine
homogene Abdeckung der TiO2-Oberfl�che mit Wasser-
stoffbr�cken-stabilisierten, einz�hnigen, einkernigen Struk-
turen zur Verf�gung gestellt wurde, auch wenn verschiedene
Ausrichtungen des Catechols auf der Oberfl�che oder das
Vermischen einiger zweikerniger, zweiz�hniger Strukturen
die Energie nicht allzu sehr beeinflussen.[125]

F�r den dritten Bindungsmodus berichteten Rodenstein
et al. ,[115b] , dass die Bindung von Nitrodopamin(ND)-Deri-
vaten an die TiO2-Oberfl�che zu zwei mçglichen Konfigura-
tionen f�hrt, n�mlich zu einer Wasserstoffbr�cken-stabili-
sierten, einkernigen, einz�hnigen (cat-III) und einer zwei-
kernigen, zweiz�hnigen Konfiguration (cat-IV) von auf TiO2

gepfropften ND-Molek�len (Abbildung 30). Diese verschie-
denen Bindungszust�nde der Catechol-OH-Gruppen f�hren
zu unterschiedlichen Elektronenverteilungen innerhalb des
Benzolrings und somit auch in der anh�ngenden 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 f�r das Amid-Stickstoffatom von
PFAND bei 400.4 eV beobachtet, da dort keine Protonierung
mçglich ist. Das Verh�ltnis der Amin- oder Amidsignale zum
Stickstoffsignal im N1s-XPS-Spektrum liegt f�r beide Mole-
k�le bei > 1, was eine mçgliche Reduktion von NO2 zu NOx

oder einen teilweisen Verlust der NO2-Gruppe impliziert, der
durch die Rçntgenbestrahlung oder emittierte Photoelek-
tronen hervorgerufen wird. Ein solcher Effekt kçnnte auch
der Grund f�r die Verringerung des Signals der PFAND-Ni-

trogruppe im Laufe der Rçntgenbestrahlung sein (Abbil-
dung 30c,d).[115b]

Diese drei Anbindungsmodi (Abbildung 27; cat-II, cat-III
und cat-IV) gelten daher als die stabilsten. Die gegenseitige
Umwandlung zwischen mehreren dieser oberfl�chengebun-
denen Catecholstrukturen auf TiO2 wurde von Diebold et al.
untersucht, die DFT-Rechnungen mit der Rastertunnelmi-
kroskopie (STM) und Photoemmissionsstudien kombinier-
ten.[125, 126] So wurde ein detailliertes Bild der verschiedenen
Bindungsmodi und ihrer relativen Energien auf molekularer
Ebene erhalten.[126] Zus�tzlich zur Bildung der Strukturen aus
Abbildung 27 kçnnen auf einer modifizierten Oberfl�che
einige Catecholderivate (insbesondere DOPA) bei niedrigen
pH-Werten auch �ber das andere Molek�lende mit der
Oxidoberfl�che wechselwirken, worauf eine eindeutige Ver-

Abbildung 29. Berechnete Adsorptionsgeometrien (oben) und simu-
lierte STM-Abbildungen (unten) von 0.5 Monoschichten Catechol auf
TiO2(110) mit f�r jedes Modell aufgef�hrter Adsorptionsenergie pro
Molek�l. In diesen STM-Abbildungen stimmen die Punkte mit den
direkt dar�ber gezeigten geometrischen Strukturen �berein, beispiels-
weise entsprechen die helleren Punkte im Bild f�r die Oberfl�che mit
50% cat-III und 50% cat-IV (Mitte) dem cat-III-Molek�l.[125]

Abbildung 30. F�r a) ND und b) PFAND vorgeschlagene, Wasserstoff-
br�cken-stabilisierte, einkernige, einz�hnige sowie zweikernige, zwei-
z�hnige Bindungsmodi; N1s-XPS-Daten zu Beginn (schwarze Linie)
und nach 4.5 h (graue Linie) der XPS-Messung von c) ND und
d) PFAND.[115b]
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schiebung der Messwerte hinwies, die durch oberfl�chenver-
st�rkte Raman-Spektroskopie (SERS) erhalten wurden. Bei
einer Verringerung des pH-Werts auf 2 w�chst ein breites
Signal bei ca. 1680 cm�1 stark an, und gleichzeitig erscheint
ein neues Signal bei ca. 1301 cm�1.[118]

Ein letztes typisches Merkmal der Catecholchemie ist,
dass sie nicht auf allen Oberfl�chen gleich gut funktioniert.
Beispielsweise scheint TiO2 ein nahezu ideales Substrat zu
sein, wohingegen eine Bindung an SiO2 oder Glimmer �bli-
cherweise schwach ist und �ber Wasserstoffbr�cken erfolgt
(Abbildung 31).[110d, 114a, 115a] Außerdem wechselwirken sogar

Chinone �ber Wasserstoffbr�cken mit TiO2, aber mit Glim-
mer fehlen auch diese Wechselwirkungen nahezu vollst�ndig,
was Catechole wenig geeignet f�r eine Anbindung an Glim-
mer macht.

5.3. Anwendungen von
Catecholmonoschichten

Catecholmodifikationen
finden breite Anwendung.
Diese basiert meist auf der
oxidativen Bildung stark bin-
dender Polymerfilme, wie vor
kurzem in einem �bersichtsar-
tikel berichtet.[110a] Zunehmen-
de Verwendung ist allerdings
f�r wohldefinierte, Catechol-
basierte Monoschichten mit
spezifischen Funktionalit�ten
zu beobachten, z. B. f�r die
Stabilisierung von Nanoparti-
keln, Lichtabsorption, reversi-
ble Redoxchemie und Bandl�-
cken-Engineering, was essenzi-
ell f�r Solarzellenanwendungen
ist,[127] und f�r biomedizinische

Anwendungen. Hier diskutieren wir einige repr�sentative
Beispiele.

Zus�tzliche elektronenziehende Substituenten am Cate-
cholring zur Vermeidung von Oxidation ermçglichen es auch,
die Bindungsst�rke anzupassen.[110a,d, 127, 128] Catecholderivate
werden oft als Anker an verschiedenen Metalloxid-Nano-
partikeln, einschließlich TiO2 und Eisenoxiden, eingesetzt.
W�hrend Catechol selbst schwach und reversibel an Fe3O4-
Nanopartikel bindet, ist die Bindungsaffinit�t von Mimosin
ausreichend hoch, um durch eine Komplexierung Fe3+-Ionen
zu beseitigen, wodurch solche Nanopartikel allm�hlich gelçst
werden (Abbildung 32).[119,128c] Nitrocatechole haben eine
mittlere Affinit�t: Sie adsorbieren stark, ohne die Fe3O4-
Nanopartikel aufzulçsen. Die genaue Anpassung der Cate-
cholstruktur kann daher dazu dienen, solche Materialien
entweder zu stabilisieren oder zu destabilisieren. Prinzipiell
kann sie auch dazu verwendet werden, eine Eisenoxidbe-
schichtung von Nanopartikeln mit einem anderen Kernst�ck
zu entfernen, hierzu gibt es allerdings noch keine Berichte.

F�r den Aufbau anorganischer Hybridstrukturen, bei-
spielsweise f�r die Optoelektronik, muss es sich beim Aryl-
ring nicht notwendigerweise um einen Benzolring handeln,
sondern er kann auch Teil einer grçßeren aromatischen
Struktur sein, wie f�r SAMs von 1,2-Dihydroxytetracen auf
Al2O3 gezeigt. Diese bilden spontan Stapel, die durch p-p-
Wechselwirkungen zusammengehalten werden sowie senk-
recht zur Oberfl�che ausgerichtet und �ber die Catechol-
gruppe verankert sind (Abbildung 33). Nachfolgend wurde
gezeigt, dass die Tetracenmonoschicht ein aktiver Kanal f�r
den Lochtransport in einem nanoskaligen FET ist.[121b]

Zus�tzlich zur Verwendung grçßerer aromatischer Ringe
oder Benzolringe mit elektronenziehenden Gruppen – die die
Bindungsst�rke bez�glich vieler Substrate erhçhen, aber auch
andere elektronische Eigenschaften beeinflussen – kann auch
eine Mehrfachbindungsstrategie verfolgt werden, die das
Vorliegen mehrerer Wechselwirkungen zwischen Catechol

Abbildung 31. Vorgeschlagene Mechanismen der Anbindung von
DOPA an TiO2-Oberfl�chen und Glimmer.[114a]

Abbildung 32. Catechole und insbesondere Nitrocatechol binden effektiv an Eisenoxid-Nanopartikel und
liefern dadurch eine stabile Beschichtung. Mimosin bindet Fe3+ allerdings so stark, dass dieses die Nano-
partikel sogar auflçst.[119]
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und Substrat nutzt. Diese Vorgehensweise wurde gew�hlt, um
beispielsweise dendritische PEG-Verbindungen anzuh�n-
gen.[129] 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 TiO2 befestigt
und bildeten Monoschichten mit robusten Antifouling-Ei-
genschaften.[129b]

Vor kurzem trugen Hoecker et al. Acylhomoserinlacton
und ein Nitrodopamin auf biokompatiblen TiO2-K�gelchen
auf, indem sie ein einfaches Verfahren aus Eintauchen und
Absp�len anwendeten. Sie zeigten, dass diese K�gelchen die
F�higkeit haben, Quorum Sensing (QS) zu induzieren.[128a]

Dieses Hybridsystem erweitert das Repertoire der Oberfl�-
chenmodifizierung mit Catecholen und bietet eine direkte
Methode zur Synthese beschichteter Oberfl�chen in Medi-
zinprodukten, die den QS-Signalweg in einer Vielzahl ver-
schiedener Bakterienst�mme unterbrechen kçnnen.[130]

Nitrocatecholsysteme wurden auf elegante Weise zur
lichtinduzierten Freisetzung Nanopartikel-gebundener
Fracht �ber die spezifische photochemische Spaltung von
Bindungen eingesetzt, wobei die Photoreaktivit�t dieser Ni-
trobenzolsysteme genutzt wird (Abbildung 34).[134b]

6. Alkene und Alkine

6.1. Photochemische Ans�tze

Die zuvor erw�hnten 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).[131] Dies regte
die Suche nach photochemischen Reaktionen an, die auf ef-
fektive Weise eine wohldefinierte Monoschicht generieren
und so eine konstruktive Photostrukturierung ermçglichen.

Das erste derartige Beispiel wurde von Zuilhof et al. f�r
die Oberfl�chenmodifizierung von Siliciumcarbid durch UV-
Bestrahlung (254 nm) eines Alken-bedeckten Substrats ent-
wickelt.[132] Die Oberfl�che dieses Materials ist eigentlich von
Hydroxygruppen (Si-OH und C-OH) infolge von Nass�tzen
mit verd�nnter HF-Lçsung (2.5 % in Wasser) terminiert.[133]

Die Bestrahlung einer solchen Alken-bedeckten Oberfl�che
hat eine kovalente Anbindung dieser Alkene zur Folge, was
beispielsweise durch die Herausbildung eines Wasser-
kontaktwinkels von bis zu 1078 angezeigt wird (Abbil-
dung 35).[132a]

Diese Reaktion ist klar wellenl�ngenabh�ngig, da eine
Bestrahlung mit Licht einer Wellenl�nge von 275 oder 330 nm
niemals Wasserkontaktwinkel von > 958 ergab, ein Hinweis
auf unvollst�ndige Monoschichten. Die Reaktion scheint
�ber eine Markownikow-Addition zu verlaufen, da die Be-
strahlung eines 1-Alkens ohne Methylgruppe, wie des CH2F-

Abbildung 33. a) ortho-Dihydroxy-funktionalisiertes Tetracen; b) Bin-
dung und Orientierung dieses Molek�ls an Al2O3 (Anordnung in der
Ebene nicht wiedergegeben); c) SAM-Transistor.[121b]

Abbildung 34. Eine Bestrahlung der photolabilen 2-(2-Nitrophenyl)pro-
pyl(NPP)-Schutzgruppe als TiO2-Anker ermçglicht eine schnelle, licht-
induzierte Abspaltung einer oberfl�chenverkn�pften Beladung.[128b]

Abbildung 35. a) Statische Wasserkontaktwinkel, gemessen auf 1-Hexa-
decen-modifizierten SiC-Substraten bei Bestrahlung mit Licht der Wel-
lenl�ngen 254 (&) und 330 nm (~) f�r verschiedene Reaktionszeiten.
b) Normierte Narrow-Scan-XPS-Daten (C1s-Bereich), gemessen auf
SiC-Substraten: mit HF ange�tzt und mit 1-Hexadecen unter 24-st�n-
diger Bestrahlung mit 254-nm-Licht beschichtet.[132a]
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terminierten 11-Fluorundec-1-en, ein offensichtliches CH3-
Signal im IR-Spektrum ergibt (Abbildung 36). Dies l�sst
darauf schließen, dass S�urekatalyse beteiligt ist, beispiels-
weise �ber die erhçhte Acidit�t oberfl�chengebundener OH-
Gruppen infolge von Bestrahlung. Außerdem erscheinen die
CH2-Streckschwingungen bei 2856 und 2926 cm�1; diese Fre-
quenzen sind �blich f�r Monoschichten ohne ausgepr�gte
Nahordnung. Dies w�re in Einklang mit einer Ankn�pfung an
die 2-Position und der Bildung einer Methylgruppe nahe an
der Oberfl�che, was eine dichte Packung der Kohlenwasser-
stoffketten unterbindet.

Nachfolgend wurde diese Arbeit auf eine Vielzahl ande-
rer Oxide ausgeweitet. Die UV-Bestrahlung von SiOx-Ober-
fl�chen wie Glas oder synthetischem Quarzglas in Gegenwart
terminaler Alkene f�hrt glatt zur kovalenten Anbindung
einer dichten Monoschicht, wobei der statische Kontaktwin-
kel einen Maximalwert von 1098 erreicht.[134] Wieder wird IR-
spektroskopisch die Bildung der erwartungsgem�ß dichten,
aber fehlgeordneten Monoschicht best�tigt, man findet al-
lerdings auch eine steigende Intensit�t der C-H-Streck-
schwingungen �ber eine S�ttigung des Kontaktwinkels
hinaus. Dies bedeutet, dass die adsorbierte Schicht st�ndig
dicker wird, selbst wenn sich der Kontaktwinkel nicht weiter
�ndert. Beim Reaktionsmodus handelte es sich wieder um
eine Markownikow-Addition, was anhand von IR-spektro-
skopischen Untersuchungen nach einer Oberfl�chenmodifi-
zierung mit 11-Fluorundecen nachgewiesen wurde, durch die
ein eindeutiges Signal f�r eine CH3-Streckschwingung ein-
gef�hrt wird. Die resultierenden Monoschichten erwiesen
sich bei bis zu 400 8C als stabil; ihre hohe Qualit�t 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 Oxidoberfl�chen (einschließlich Glas) mit nichtkorrosi-
ven Chemikalien, n�mlich Alkenen.[134]

Der Mechanismus wurde weiter aufgekl�rt, indem die
Abh�ngigkeit dieser photochemischen Reaktion von der
Wellenl�nge untersucht wurde. Zuvor war von Wayner und
Mitarbeitern berichtet worden, dass eine Bestrahlung von
SiOx mit Licht einer Wellenl�nge von 300 nm in Gegenwart
von 1-Decen einen statischen Wasserkontaktwinkel von 598
ergab.[135] Die Bestrahlung von Quarzglas mit Licht einer
Wellenl�nge von > 275 nm in Gegenwart von 1-Hexadecen
ergab nur einen Winkel von 608. Dies bedeutet, dass die zu-
s�tzliche Modifizierung durch die 254-nm-Strahlung verur-

sacht wird,[134] wenngleich die genaue Art der Aktivierung
nicht aufgekl�rt wurde.

Hamers et al. demonstrierten eine analoge Oberfl�chen-
reaktion an TiO2.

[136] Die Bestrahlung d�nner, von Trifluor-
acetamid-gesch�tztem 10-Aminodecen (TFAAD) bedeckter
TiO2-Filme mit Licht einer Wellenl�nge von 254 nm
(10 mW cm�2) bewirkte die kovalente Anbindung (Abbil-
dung 37). Sowohl das C1s- als auch das F1s-XPS-Spektrum

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 CH3-Signale, was darauf schließen
l�sst, dass in diesem Fall die Bindung �ber das terminale C-
Atom der Olefingruppe erfolgt.

Die Autoren bezeichneten die Effizienz dieser Reaktion
als �berraschend, da TiO2 ein allgemein bekannter Photoka-
talysator zum Abbau organischer Molek�le ist. Mechanistisch
gibt es Hinweise darauf, dass Bestrahlung mit Licht positiv
geladene, oberfl�chengebundene Hydroxylradikale ergibt,
die einen schwachen Komplex mit dem Alken bilden, einen
nucleophilen Angriff auslçsen und die �bertragung von H-
Atomen vereinfachen, die zur S�ttigung der Kohlenstoffato-
me erforderlich ist.[137] Dieser Reaktionsmechanismus wurde
anhand von Alkenen mit unterschiedlichen Reduktionspo-
tentialen weiter erforscht.[138] Die Forschungen f�hrten zu
dem Schluss, dass das Pfropfen von Alkenen auf TiO2 kurz-
welliges Licht erfordert, das dazu f�hig ist, Elektronen aus
Bandl�ckenzust�nden der Oberfl�che oder mçglicherweise
aus dem Leitungsband durch eine Photoanregung in die
Akzeptorniveaus der benachbarten Alkenreaktanten zu be-
fçrdern. Die irreversible Elektronenemission l�sst eine posi-
tiv geladene Probe zur�ck und unterst�tzt die nachfolgende

Abbildung 36. IRRA-Spektrum, gemessen auf 11-Fluorundec-1-en-Mo-
noschichten auf einem SiC-Substrat.[132a]

Abbildung 37. A) Photochemische Anbindung von 1-Alkenen an TiO2,
abgeleitet vom Wachstum charakteristischer B) C1s- und C) F1s-XPS-
Signale vor (a) und nach der Anbindung (b).[136]
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Reaktion mit der elektronenreichen Vinylgruppe des Alkens
bei der kovalenten Anbindung an die Oberfl�che.

Bei der photochemischen Anbindung auf Glas und TiO2

bildeten sich bei l�ngerer Bestrahlung bei einigen Alkenen
mehrlagige Schichten (bis zu 10 nm wurden beschrieben). F�r
die Anbindung an TiO2 wurde dieser Effekt auf die Struktur
des Alkens zur�ckgef�hrt.[139] Interne Alkene erwiesen sich
als wenig reaktiv, und eine geminale Substitution verlang-
samte die Bildung mehrlagiger Schichten, beendete sie aber
nicht (Abbildung 38A). Dies f�hrte zu einem in Abbil-
dung 38B aufgef�hrten Mechanismus f�r die Bildung von
Monoschichten.

Seitdem wurden analoge photochemische Anbindungen
auf verschiedenen OH-terminierten Oberfl�chen entwickelt.
ITO kann photochemisch bei Raumtemperatur mit 1-Alke-
nen gepfropft werden, was eine direkte Strukturierung einer
organischen Monoschicht ermçglicht (Abbildung 39).[140] Die
Anbindung von 1-Alkenen verl�uft �ber die Bildung einer C-
O-In(Sn)-Verkn�pfung und ergibt sogar bei erhçhter Tem-
peratur eine hochstabile Monoschicht. Mit dem hier ver-
wendeten Tetradec-1-en bildeten sich nur Monoschichten. Da
ITO durchsichtig ist, kann zur Absch�tzung der Schichtdicke
keine Ellipsometrie eingesetzt werden; allerdings ist XPS
einfach anwendbar, da sich aus dem Grad der Abschw�chung

des In3d-Signals des Substrats auf die Dicke der organischen
Schicht schließen l�sst. Nach einer Bestrahlungsdauer von
16 h ergab sich eine Dicke von 1.4 nm und damit geringf�gig
weniger als die L�nge eines C14-Alkens, woraus man
schlussfolgern kann, dass sich die Schichtbildung weitgehend
von selbst auf eine Monoschicht beschr�nkt. Diese Vermu-
tung stimmt mit der Beobachtung beim Photopfropfen von 1-
Hexen auf eine TiO2-Oberfl�che �berein,[139] widerspricht
aber der Beobachtung der letztlichen Bildung mehrlagiger
Schichten unter diesen Bedingungen auf SiC- und SiO2-Sub-
straten[132a, 134] und/oder OH-terminierten Alkenen auf
TiO2.

[139]

Analoge photochemische Reaktionen wurden auf ZnO-
(1010)-Einkristallen und ZnO-Nanost�bchen,[141] Zirconium-
oxid,[142] d�nnen Filmen aus SnO2-Nanopartikeln[143] und GaN
beobachtet.[144] Im letztgenannten Fall binden die Molek�le,
wie in Abbildung 40 gezeigt, �ber eine Ga-O-C-Br�cke an die
GaN-Oberfl�che. Diese Abbildung belegt auch, dass auf
vielen OH-haltigen Oberfl�chen die eigentliche Zusammen-
setzung der Oberfl�che relativ heterogen sein kann, da GaN
diesbez�glich 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. �blicherweise funktioniert diese Reaktion auf mehr
Substraten als ihr photochemisches Pendant. Die erste Ver-

Abbildung 38. A) C1s-XPS-Kinetiken f�r die Beschichtung von Rutil-
(110) gepfropft mit verschiedenen Alkenen; B) vorgeschlagener Me-
chanismus f�r die Bildung mehrlagiger Schichten.[139]

Abbildung 39. a, b) Konstruktive Photostrukturierung auf ITO, indem
durch eine Maske einer Alken-bedeckten ITO-Oberfl�che hindurch be-
strahlt wird. c) Kontaktwinkel einer entstehenden, C14-Alken-abgeleite-
ten organischen Schicht auf ITO als Funktion der UV-Bestrahlungsdau-
er.[140a]
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çffentlichung von Mischki et al. ergab einen statischen Was-
serkontaktwinkel von 918 auf Glas nach 16 h Erhitzen mit 1-
Decen auf 150 8C, und als Mechanismus wurde eine s�ure-
katalysierte Markownikow-Addition vorgeschlagen.[135] F�r
die Modifizierung OH-terminierter SiC-Oberfl�chen wurde
durch 6 h Erhitzen mit 1-Octadecen auf 130 8C ein Wasser-
kontaktwinkel von 1078 erhalten.[132b] Die Modifizierung
einer Platinelektrode, die mit einer d�nnen Schicht aus Pla-
tinoxid mit Alkenen bedeckt ist, f�hrt zu analogen Mono-
schichten und bietet einen alternativen Ausgangspunkt zur
Modifizierung von Metallen.[145]

Eine erst vor kurzem erforschte OH-terminierte Ober-
fl�che ist plasmaaktiviertes Chromnitrid (CrN). CrN ist
wegen einer Kombination aus f�nf bemerkenswerten Eigen-
schaften interessant:
1) herausragende Strapazierf�higkeit und Hochtemperatur-

Korrosionsbest�ndigkeit (die sogar diejenige von TiN
�bersteigt);

2) niedriger Reibungskoeffizient;
3) sehr hohe H�rte (25 GPa oder HK 2800) und geringere

Neigung zur Zersplitterung als andere ultraharte, aber
nichtmetallische Carbide oder Diamanten;

4) niedriger spezifischer Widerstand (640 mWcm�1) und
hoher Schmelzpunkt (ca. 1770 8C f�r 1:1-CrN);

5) hohe Biokompatibilit�t und geringe Toxizit�t im Unter-
schied zu beispielsweise sechswertigem Chrom.

Die Verwendung dieses Materials w�re noch vielver-
sprechender, wenn die Oberfl�cheneigenschaften von CrN
beispielsweise optimal auf Bedingungen starken Verschleißes
abgestimmt oder auf eine Minimierung der Immunantwort
beim Einbau eines medizinischen Implantats in den Kçrper
angepasst werden kçnnten. Solche Anwendungen w�rden
eine sorgf�ltig abgestimmte Modifizierung der Oberfl�che
erfordern, wie sie z. B. �ber kovalent angekn�pfte organische
Monoschichten erreichbar ist. Auch f�r dieses Material ergibt
die Anbindung mit unges�ttigten Kohlenwasserstoffen, wie in
Abbildung 41 gezeigt, einen vielseitigen Ansatz unter Ver-
wendung nichtkorrosiver Chemikalien.[50, 146]

Diese Untersuchung liefert eine Reihe neuer mechanis-
tischer Einblicke. W�hrend die Anbindung von 1-Alkenen
12 h Erhitzen auf 160 8C erforderte, um einen begrenzenden

Wasserkontaktwinkel von 1108 zu erreichen, sind bei 1-
Alkinen f�r �hnliche Ergebnisse nur 100 8C �ber 8 h erfor-
derlich. Eine solche deutlich schnellere Oberfl�chenmodifi-
zierung durch Alkine gegen�ber derjenigen durch Alkene
wurde zuvor beispielsweise an H-terminiertem Siliciumdioxid
gezeigt,[5, 147] ist aber eindeutig auch in diesem Zusammen-
hang gegeben, wenngleich der Mechanismus wahrscheinlich
ganz anders verl�uft. Außerdem 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 f�r Monoschichten mit C6–C18-
Alkinen, was mit der Bildung dichter Monoschichten mit all-
trans-Alkylketten in Einklang ist. Dieser Befund best�tigt,
dass bei keinem der Materialien mehrlagige Schichten gebil-
det werden. Mit steigender L�nge der Alkylkette werden die
Filme immer geordneter und weniger verkippt, was aus einer
detaillierten IR-spektroskopischen Untersuchung ersichtlich
ist (Abbildung 42).[146]

Es wurde best�tigt, dass die Art und Weise der Anbin-
dung von 1-Alkinen eine 2-Hydroxy-1-carboxylat-Struktur
ergibt, wie aus einem Eins-zu-eins-Vergleich unabh�ngig
hergestellter Monoschichten hervorgeht (Abbildung 43).
Einem genauen Benchmarking unterzogene DFT-Simulatio-
nen (anhand von Rechnungen auf dem B3LYP/6-311G(d,p)-
Niveau) von C1s-XPS-Spektren[148] ergaben, dass ein C=O-
Signal bei 289.5 eV zu erwarten ist, w�hrend das C-C=O-
Kohlenstoffatom ein Signal bei 287.6 eV ergeben sollte, was
eng mit den experimentellen Daten �bereinstimmt. Der
Mechanismus f�r eine solche Oxidation ist noch nicht voll-
st�ndig aufgekl�rt, auch hinsichtlich der Heterogenit�t der
Oberfl�che, solche Reaktionen wurden aber auch f�r die
analoge Anbindung von 1-Alkinen an porçses Aluminium-
oxid beobachtet.[149] Im Falle von 1-Alkenen wurde sowohl an
CrN als auch an Al2O3 eine oxidative Anbindung unter Bil-
dung von 1-Carbons�uren beobachtet. Im Unterschied dazu
reagieren 1-Alkingruppen mit der OH-terminierten SiC-
Oberfl�che wahrscheinlich �ber eine zweifache Markowni-
kow-Addition, wodurch ein zweifach gebundener, Acetal-
haltiger, sechsgliedriger Heterocyclus gebildet wird,[150] was
auf einen anderen Mechanismus f�r die Reaktion unges�t-
tigter Kohlenwasserstoffe mit OH-terminierten Oberfl�chen
schließen l�sst.

Abbildung 40. Vorgeschlagenes Reaktionsschema der Funktionalisie-
rung von GaN-Oberfl�chen mit Alkenen.[144]

Abbildung 41. Bildung organischer Monoschichten, die sich von Alki-
nen und Alkenen ableiten, auf einer plasmaaktivierten, OH-terminier-
ten CrN-Oberfl�che.[146]
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6.3. Anwendungen von Alken-/Alkinmonoschichten

Die St�rke dieser Anbindung von Alkenen oder Alkinen
an OH-terminierte Oberfl�chen kann anhand einiger Bei-
spiele aufgezeigt werden, die entscheidend von den charak-
teristischen Eigenschaften dieser Reaktion abh�ngen. Das
erste bezieht sich auf die Stabilit�t der resultierenden
Schicht.[6,132b, 151] Thermisch hergestellte Monoschichten von
1-Hexadecen auf SiC wurden 4 h in 2m HCl-Lçsung auf 90 8C
erhitzt und wiesen keine beobachtbare Ver�nderung des
statischen Wasserkontaktwinkels auf (1078).[132b] In �hnlicher
Weise ergab das photochemische Pfropfen eines Alkens mit
Esterfunktion auf nanokristallines TiO2 (Anatas) eine
Struktur, die nach anf�nglichem Verlust von 30–40% der
Estermonoschichten innerhalb der ersten Stunde des Ein-
tauchens bis zum Ende des Experiments stabil blieb, das
50 Tage bei erhçhter Temperatur und verschiedenen pH-
Werten andauerte.[137] Auf einigen Oxiden kann dieser
Befund mit der Bildung vernetzter, mehrlagiger Schichten zu
tun haben. Das Potenzial dieses Verfahrens �hnelt dem zuvor
f�r mehrlagige Schichten beobachteten, beispielsweise Dop-
amin (Abschnitt 5), n�mlich dem eines hochstabilen, hoch-
funktionalisierten, d�nnen Films. Die oben genannten Bei-
spiele z�hlen zu den besten f�r diese Methode, allerdings sind
Alken- und Alkinmonoschichten auf vielen Oberfl�chen
deutlich stabiler als beispielsweise Silan- oder Carboxylat-

monoschichten.[140a] Derzeit werden
systematische Untersuchungen hierzu
durchgef�hrt.[6] Der Grund f�r die
hohe Stabilit�t wurde sehr detailliert
f�r plasmaaktivierte CrN-Oberfl�chen
untersucht, die mit Silanen, Phospho-
naten, Alkenen und Alkinen be-
schichtet wurden (Abbildung 44).[50]

Insgesamt weisen alle Monoschichten
eine gute Langzeitstabilit�t in warmen
Medien auf, mit einer Reihenfolge f�r
die Stabilit�t von 1-Alkinen� 2-Hy-
droxy-1-carbons�uren> Phosphona-
ten> 1-Alkenen�Carboxylaten> Si-
lanen.

Das zweite Beispiel bezieht sich
auf die Mçglichkeit, die Photochemie
f�r eine konstruktive Photostrukturie-
rung zu nutzen, wohl einzigartig bei
der Bildung von Monoschichten auf
Oxidoberfl�chen. Diese Besonderheit
ermçglichte beispielsweise die lokale
Anbindung von DNA an der Innen-
seite eines Mikrokanals und nachfol-
gende Hybridisierungsexperimente
(Abbildung 45).[152] Im Anschluss an
die Anbindung eines aktivierten
Esters durch UV-Bestrahlung wurde
eine NH2-funktionalisierte Oligo-
DNA kovalent gebunden. Sofern diese
DNA mit einem Fluoreszenzmarker
versehen wurde, kann die lokale An-
bindung von DNA beobachtet werden

(Abbildung 45 c,d). Auf diese Vorgehensweise aufbauend
kçnnen Hybridisierungsexperimente an lokal angeh�ngter
DNA mit komplement�ren Oligo-DNA-Str�ngen durchge-
f�hrt werden, die – sofern fluoreszenzmarkiert – wieder ein-
fach visualisiert werden kçnnen (Abbildung 45e). Dies er-
mçglichte außerdem die r�umlich selektive Anbindung
mehrerer DNA-Enzymhybride zur Entwicklung enzymati-
scher Kaskadenreaktionen (Abbildung 45 f).[152b] Offensicht-
lich gelingt diese Strukturierung nur dank der photochemi-
schen Natur der initialen Reaktion zur Oberfl�chenmodifi-
zierung.

Die photochemische Reaktion OH-terminierter Alkene
ist vielversprechend f�r die Oberfl�chenfunktionalisierung,
da sie eine stabile Schicht dicht gepackter Hydroxygruppen
an der Oberfl�che bietet, die eine zweistufige Oberfl�chen-
funktionalisierung ermçglichen.[39] Vor kurzem nutzen Shah
et al. auf elegante Weise eine Funktionalisierung mit 3-Buten-
1-ol, um TiO2-Nanopartikel �ber ein 1-Alkin, das endst�ndig
mit drei Carbons�ureresten funktionalisiert war, an SnO2-
Nanost�bchen zu binden, was schließlich zu einem er-
hçhten interfacialen Ladungsaustausch gegen�ber dem bei
nichtmodifizierten SnO2-Nanost�bchen f�hrte (Abbil-
dung 46).[143b] Eine �hnliche Vorgehensweise erwies sich auch
als effektiv zur Biofunktionalisierung von Titansubstraten.[153]

Die photochemische Anbindung von 5-Hexen-1-ol an
ITO wurde zum Aufbau „romantischer Oberfl�chen“ einge-

Abbildung 42. Dekonvoluiertes IRRA-Spektrum von a) 1-Hexin- und b) 1-Octadecinmonoschichten
auf CrN-Oberfl�chen. c) �berblick: Positionen der Signale der symmetrischen Methylenstreck-
schwingungen (na(CH2), halbgef�llte Quadrate), der asymmetrischen Methylstreckschwingung (na-
(CH2), halbgef�llte Kreise) und der antisymmetrischen Methylstreckschwingung (na(CH3), halbge-
f�llte Dreiecke) von 1-Hexin- bis 1-Octadecinmonoschichten. d) Verkippungswinkel in Bezug auf
die Normale der Oberfl�che f�r variierende Molek�ll�ngen.[146]
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setzt, d.h. Oberfl�chen, die jede biologische Entit�t mit
Ausnahme der gew�nschten zur�ckweisen.[140b] Hierbei fun-
gierte eine Monoschicht mit vielen Hydroxygruppen als
Plattform f�r weitere Oberfl�chenfunktionalisierungen durch
eine einfache Anbindung von Initiatoren f�r eine radikalische
Polymerisation mit Atomtransfer (ATRP) �ber die Kupplung
eines S�urebromids an einen Alkohol. Im n�chsten Schritt

wurde eine oberfl�cheninitiierte ATRP (SI-ATRP) zur An-
bindung zwitterionischer Polymerb�rsten an die ITO-Ober-
fl�che eingesetzt (Abbildung 47). Solche durch SI-ARTP
generierten, zwitterionischen Polymere zeichnen sich �bli-
cherweise durch hervorragende Antifouling-Eigenschaften
aus.[154] Da der SI-ATRP-Ansatz fortlaufend ein Br-Atom an
der Spitze der wachsenden Polymerkette hinterl�sst, ist eine
Umwandlung dieses Bromsubstituenten in eine Azidgruppe
nach der Polymerisation mçglich. Abschließend wurde eine
kupferfreie Klickreaktion (spannungsvermittelte Azid-Alkin-
Cycloaddition, SPAAC) durchgef�hrt,[155] um ein optimales
Substrat f�r anschließende biologische Experimente zur
Verf�gung zu stellen (Abbildung 47). Die Kupplung mit
einem Biotin-markierten Cyclooctinderivat f�hrte zu einer
lokalen Anbindung von Biotin an eine generisch proteinab-
weisende Oberfl�che. Das Potenzial dieser Methode wurde
durch ortsspezifische Bindung von Streptavidin demonstriert,
wogegen das im Allgemeinen „klebrige“ Protein Rinderse-
rumalbumin (BSA) �berall außer auf dem Biotin-markierten
Bereich abgelagert wird.[140b]

7. Amine

Alkylamine wurden zur Beschichtung OH-terminierter
Oberfl�chen verwendet (aromatische Amine binden schwach
und wurden nur selten eingesetzt).[156] Molekular d�nne, auf
Glimmer selbstorganisierte Octadecylaminfilme kçnnen
durch Eintauchen der Probe in Chloroformlçsungen herge-
stellt werden. Die resultierenden Filme hatten stets die Form
von Inseln. Die Bindung zwischen Glimmer und Octadecyl-

amin ist deutlich schw�cher als diejenige von bei-
spielsweise Alkylsilanen, und die Molek�le werden
durch Absp�len mit dem Lçsungsmittel einfach
entfernt. Die molekularen Filme sind mechanisch
schwach, und wiederholte Scanvorg�nge mit einer
AFM-Spitze verursachen sogar bei Verwendung
eines sehr geringen Drucks auf der Spitze Sch�-
den.[157]

Die Bindung des Molek�ls an die Glimmer-
oberfl�che h�ngt stark von der Gegenwart von
Wasser ab. Wasser vereinfacht auch das Diffusi-
onsvermçgen der Molek�le auf der Oberfl�che und
beschleunigt den Reifeprozess, der zur Aggregation
in Form großer Inseln und Eliminierung von Fehl-
stellen f�hrt. Die Art der bindenden Wechselwir-
kungen kann �berraschend vielf�ltig sein, wie durch
die verschiedenen Strukturen verdeutlicht wird, die
sich bei der Anordnung von Octadecylamin aus
Chloroform oder Ethanol auf der Glimmerober-
fl�che bilden. Octadecylamin adsorbiert auf Glim-
mer entweder unter Bildung partieller Mono-

schichten (Inseln) aus nahezu aufrecht stehenden Molek�len
bei der Herstellung aus einer relativ konzentrierten Chloro-
formlçsung oder – bei Herstellung aus Ethanollçsungen –
unter vollst�ndiger Abdeckung der Oberfl�che mit mehrla-
gigen Schichten mit alternierenden Methyl- und Aminoend-
gruppen. Die teilweise Abdeckung im Fall vom Chloroform
erwies sich als Ergebnis der unvollst�ndigen Verdr�ngung des

Abbildung 43. a) IRRA-Spektrum einer von 2-Hydroxyhexadecans�ure
(2HHDA) abgeleiteten Monoschicht (gepunktete Linie) und b) einer
von 1-Hexadecin (C16YNE) abgeleiteten Monoschicht auf plasmaakti-
vierten CrN-Oberfl�chen. Art der Bindung von 2HHDA an die oxidierte
CrN-Oberfl�che, die aus der oxidativen Adsorption der terminalen Al-
kinfunktion resultiert. c, d) XPS-C1s-Narrow-Scan von 1-Hexadecin- und
2-Hydroxyhexadecas�ure-Monoschichten auf plasmaaktivierten CrN-
Oberfl�chen.[146]

Abbildung 44. C1s-XPS-abgeleitete Reihenfolge der Stabilit�t organischer Mono-
schichten mit verschiedenen Ankergruppen auf OH-terminiertem CrN.
PMA= Palmitins�ure.[50]
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restlichen Wasserfilms auf Glimmer durch das hydrophobe
Lçsungsmittel und der Desorption von Octadecylamin auf
Wasserbereichen. Dieses Problem wird beim Einsatz des hy-
drophilen Ethanols vermieden, mit dem eine vollst�ndige
Abdeckung erzielt wird. Allerdings reicht dann anscheinend
eine st�rkere Wechselwirkung mit dem Lçsungsmittel aus, um
die Bildung einer homogenen Monoschicht zu stçren. Als
Mechanismus, der zur Bildung von Stapeln aus Schichten mit
alternierenden endst�ndigen Gruppen f�hrt, wurde die Bil-
dung von Micellen in Ethanol vorgeschlagen.[158]

Die folgenden Wechselwirkungen sollten daher wichtig
f�r die SAM-Bildung mit Aminen sein: Erstens wird der
Aminorest eine Wasserstoffbr�cke mit den OH-Gruppen der

Oberfl�che bilden, beispielsweise den Oberfl�chensilanolen
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
Koh�sionsenergie aufgrund elektrostatischer Abstoßungen
zwischen geladenen Kopfgruppen (siehe auch Lit. [159]) und
h�lt Gegenionen in der N�he der Oberfl�che. Drittens bilden,
besonders im Falle von Monoschichten an der Luft, 35–40%
der NH2-Gruppen Carbamate, was auf in der adsorbierten
Wasserschicht gelçstes, atmosph�risches CO2 zur�ckzuf�hren
ist.[160] CO2 reagiert schnell mit dem Amin unter Bildung von
Alkylammoniumalkylcarbamaten, wof�r eine betr�chtliche
Triebkraft vorhanden ist.[161] Diese Carbamate werden �bli-

Abbildung 45. a,b) Die lokale Bestrahlung eines Glasmikrokanals (hier in der rechten H�lfte des abgebildeten Mikrokanals) ermçglicht 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 mm Innendurchmesser zur Visualisierung des �bergangsabstands abgebil-
det. e) Kovalente Funktionalisierung mit nichtfluoreszierender Oligo-DNA, die dann zur Hybridisierung fluoreszenzmarkierter DNA verwendet
wird, um die Mçglichkeit der lokalen Hybridisierung zu verdeutlichen.[152a] f) Eine ortsselektive Immobilisierung zweier verschiedener DNA-Frag-
mente diente zur Positionierung von zwei enzymatischen DNA-Protein-Hybriden als Teil einer enzymatischen Kaskadenreaktion.[152b]
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cherweise durch benachbarte Amine deprotoniert, wodurch
sich die Monoschicht stabilisierende, alternierende Ladungen
in der N�he der Oberfl�che herausbilden (Abbildung 48).
Diese Hypothese wird durch drei Signale in den N1s-XPS-
Daten bei 399.2, 400.4 und 401.7 eV gest�tzt, die Amino-,
Carbamat- bzw. Ammoniumgruppen zuzuordnen sind.[158]

ATR-IR-Daten von ODA/Glimmer-SAM-Inseln untermau-
ern diese Theorie weiter durch Auftreten einer neuen, breiten
Bande um 1569 cm�1, die der Deformation und Schwingung
der gesamten NHCOO-Gruppe in Carbamaten zugeordnet
wird. Dar�ber hinaus gehen Carbamatsignale aufgrund der
NH3

+-Gruppen immer mit Banden bei 1486 und 1645 cm�1

einher.
Detaillierte Bindungsstudien wurden f�r die Adsorption

von Aminen an Fe-Oberfl�chen durchgef�hrt.[162] Eine
Kombination aus SEM-, IR-, EIS-Untersuchungen (EIS =

elektrochemische Impedanzspektroskopie) und Molecular
Modeling f�hrte zu der Schlussfolgerung, dass das N-Atom
am wahrscheinlichsten �ber pseudo-vierfache Hohlraumpo-
sitionen an das Eisen der Fe(110)-Oberfl�che gebunden
ist.[162] Solche Fe-N-Bindungen an Eisen oder Edelstahl er-
mçglichen die Verwendung von Alkylaminen als Inhibitoren
f�r die Eisen- oder Stahlkorrosion.[163]

Die relativ schwache Bindung von Aminen an die Ober-
fl�che kann auch eine Dynamik in der Monoschicht auslçsen,
die z. B. einen deutlichen Einfluss auf das Benetzungsver-
halten hat.[164] W�hrend in einer stark gebundenen (chemi-
sorbierten) Schicht bei Messungen des Wasserkontaktwinkels
aufgrund vorhandener schmaler Taschen/Fehlstellen, in

denen sich Wasser befinden kann, Hysterese auftritt, ent-
spricht f�r schw�cher 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
schw�chen sie dabei noch weiter (Abbildung 49).

Amine wurden h�ufig zur Bildung von Monoschichten
(ca. 5 � 1015 Ketten cm�2) auf Hochtemperatur-Cupratsupra-
leitern wie Bi2Sr2CaCu2O8 und YBa2Cu3O7 eingesetzt und
sind von Interesse, da sie die Volumeneigenschaften nicht
beeintr�chtigen.[165] Die Adsorption umfasst die Koordination
von N-Atomen an Lewis-acide Cu-Positionen auf der Ober-
fl�che, was aus SIMS-Daten abgeleitet wurde, die ein [M +

Cu]+-Signal bei m/z = 363 mit der erwarteten Cu-Isotopen-
verteilung zeigen.[166] Es wurden keine Signale f�r [M + Ba]+-
und [M + Y]+-Fragmente beobachtet. F�r eine Adsorption
sind offensichtlich keine Wasserstoffbr�cken zwischen den
Aminogruppen der Adsorbate und den O-Atompositionen an
der Oberfl�che erforderlich, da terti�re Amine ebenfalls
stabile Monoschichtfilme bilden.

8. Andere Monoschichten

Im Laufe der Jahre wurden mehrere Verbindungsklassen
in geringerem Ausmaß eingesetzt oder gelten erst seit kurzem
als alternative oberfl�chenbindende Reagentien. In diesem
Abschnitt diskutieren wir die chemischen Verfahren zur
Anbindung von Thiolen (Abschnitt 8.1), Alkyliodiden und

Abbildung 46. Oben: schrittweise Bildung einer Azid-terminierten SnO2-Oberfl�che und nachfolgende CuAAC-Reaktion mit einem Alkin zur Anbin-
dung von TiO2-Nanopartikeln (CuAAC= Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition). Unten: SEM-Abbildungen von SnO2-Nanost�bchen. a) Unbe-
schichtete SnO2-Nanost�bchen; b) mit TiO2-Nanopartikeln beschichtete SnO2-Nanost�bchen; c) hçher aufgelçste SEM-Abbildung eines SnO2-
TiO2-Addukts.[143b]
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Alkoholen als Ether-bildende Gruppen (Abschnitt 8.2),
Hydroxams�uren (Abschnitt 8.3) und Borverbindungen
(Abschnitt 8.4).

8.1. Thiole

Thiole auf Oxiden wurden weniger h�ufig als die gut
studierten Thiole auf Gold[3a] untersucht, obwohl sie auch auf

Oxiden SAMs bilden. F�r die Untersuchung von Thiolen auf
der leicht oxidierbaren Kupferoberfl�che f�hren Love et al.
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
des ersten Schritts der Metalloxidation an Alkanthiol-be-
decktem Kupfer bleibt ein Forschungsgegenstand, beispiels-

Abbildung 47. Aufbau „romantischer Oberfl�chen“: Homogene Abscheidung eines ATRP-Initiators; nachfolgende lokale Strukturierung mit 254-
nm-Licht zerstçrt diesen Initiator ausschließlich an den bestrahlten Stellen. Anschließende Modifizierung mithilfe von Si-ATRP ergibt nur an den-
jenigen Stellen eine zwitterionische Polymerb�rste, die in diesem zweiten Schritt nicht bestrahlt wurden.[140b] Als n�chstes wird die Polymerb�rste
im oberen Bereich �ber eine SPAAC-Reaktion mit Biotin funktionalisiert und weist ein sehr spezifische, lokal regulierbare Proteinadsorption
auf.[140b]
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weise unter Anwendung oberfl�chensensitiver Summenfre-
quenzspektroskopie.[167] Insgesamt ist festzustellen, dass
Kupfer unterhalb Thiol-gebundener Monoschichten zwar
weiteroxidiert wird, SAMs die Korrosion aber deutlich ver-
mindern.[168]

Auf wohldefinierten Oxiden wie ZnO(101̄0)-Einkristall-
oberfl�chen erweisen sich Thiol-verkn�pfte Monoschichten
als recht stabil, was z.B. durch die mechanische Kraft ver-
deutlicht wird, die zum Entfernen von C16H33PO3H2- und
C18H37SH-Monoschichten erforderlich ist: W�hrend eine ge-
ringe Ritzkraft und eine Cantilever-Ablenkung von ca. 0.02 V
(Kraft von ca. 40 nN) im Kontaktmodus zur Entfernung der
C16H33PO3H2-Schicht ausreichen, ist eine Beladung von
> 0.5 V (ca. 1 mN) nçtig, um die gepfropfte C18H37SH-Mo-
noschicht zu zerstçren.[169] Unterhalb der Monoschicht findet,
wie an �tzgr�bchen ersichtlich ist, ein kontinuierliches An-
�tzen statt. Die Stabilit�t der Thiol-gebundenen Mono-
schichten kann durch Verwendung bipodaler Thiole erhçht
werden, wie anhand der Adsorption von H2N(CH2)11CH-
(CH2SH)2 demonstriert wurde. Solche bipodalen Schichten
zeigen allerdings auch eine Verringerung der Oberfl�chen-
diffusion, die f�r eine optimale Bildung von Monoschichten
erforderlich ist.[170] Dennoch kçnnen Thiolmonoschichten
trotz solcher mechanistischer Unklarheiten und unklar defi-
nierter Oberfl�chen beispielsweise zur Verkn�pfung schw�-
cher bindender Komponenten, z. B. Amine, mit einer Ober-
fl�che genutzt werden; dies wurde durch Anbindung von
Hexan-1,6-diamin an Kupfer �ber oberfl�chengebundenes 2-
Mercaptoethanol demonstriert.[171]

Ein schçnes Beispiel zur Verwendung Thiol-verkn�pfter
Monoschichten ist f�r den Fall der Bindung an Cupratsu-

praleiterfilme vorzufinden.[102] 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 Tc-Wert, wie
YBa2Cu3O7�d, reversibel zu modulieren.
Aufgrund der lichtinduzierten �nderung
der Konformation und somit des Dipols
�ndern AZ-Monoschichten die Trans-
port- und supraleitenden Eigenschaften
d�nner Niobfilme.[172] Eine Anwendung
auf wesentlich mehr Oxide d�rfte mçg-
lich sein.

8.2. Ether-bildende Reste: Alkyliodide und
Alkohole

Alkyliodide kçnnen an OH-termi-
nierten Oberfl�chen �ber ein Oberfl�-
chenanalogon der Williamson-Ethersyn-
these glatt eine Monoschicht bilden.[173]

Dieser Prozess wurde detailliert an TiO2-

Abbildung 48. Struktur von Alkylaminmonoschichten auf Quarz nach
Bildung an der Luft unter Umgebungsbedingungen.[160]

Abbildung 49. Benetzungsverhalten stark gebundener (oben) und
schwach gebundener Monoschichten (unten).[164]

Abbildung 50. Re-
versibel schaltbare
AZ-Monoschicht
auf YBa2Cu3O7�d.
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Oberfl�chen untersucht und zeigte eine Aktivierungsenergie
von ca. 59 kJ mol�1 f�r die Bildung von Ti-O-C-Verkn�p-
fungen. Die resultierende Monoschicht ist von gemischter
Stabilit�t (einige Bindungsstellen kçnnen sehr einfach ent-
fernt werden, andere sind sehr stabil), was die unterschiedli-
chen Bindungsstellen der Monoschicht infolge der Hetero-
genit�t der TiO2-Oberfl�che widerspiegelt. Anatas-TiO2-
Oberfl�chen werden von Ti- und O-Atomen mit niedrigeren
Koordinationszahlen (4 und 5 f�r Ti; 2 f�r O) als denjenigen
im Volumen (6 f�r Ti und 3 f�r O) abgeschlossen. Die rela-
tiven Mengen dieser subkoordinierten Spezies variieren zwi-
schen den unterschiedlichen Kristallebenen. In Abbil-
dung 51a ist ein Modell eines Ausschnitts einer Anatas(101)-
Oberfl�che zu sehen, das zeigt, dass mindestens zwei ver-
schiedene OH-Gruppen auf der Oberfl�che vorhanden sind
(hier bezeichnet als Ti5

4+OH und (Ti5
4+)2OH), die sehr un-

terschiedliche Eigenschaften aufweisen (z.B. differieren ihre
pKa-Werte um > 10).[173] Diese verschiedenen Bindungsstel-
len kçnnen beide mit Alkyliodiden reagieren, ergeben auf
diese Weise aber Ti-O-C-Bindungen mit leicht unterschied-
lichen Stabilit�ten.

Solche Ether-verkn�pften Monoschichten kçnnen auch
aus Alkoholen gebildet werden. W�hrend die Adsorption von
einz�hnig Alkohol-verkn�pften Monoschichten an OH-ter-
minierte Oberfl�chen bei Raumtemperatur Monoschichten
ergibt, die f�r einen praktischen Nutzen zu schwach gebunden
sind, kann die w�rmeinduzierte Bildung von Monoschichten
tats�chlich stabile Schichten liefern. Insbesondere multi-
podale Alkohole kçnnen durch w�rmeinduzierte Wasser-
freisetzung stabile Schichten auf beispielsweise SiO2 und TiO2

bilden (Abbildung 52).[174] Solche thermisch hergestellten,
Ether-verkn�pften Schichten waren bereits bei einem mo-
nopodalen Molek�l stabiler als beispielsweise Carboxylat-
gebundene Monoschichten; gegen�ber der g�ngigeren
Carboxylatverkn�pfung zeigten sie aber besonders als bi-
podales Material eine ausgezeichnete Stabilit�t (l�nger als ein
Monat in deionisiertem Wasser oder Acetonitril bei Raum-
temperatur).

8.3. Hydroxams�uren

Bei Hydroxams�uren (R(C=O)NHOH) handelt es sich
um bekannte, hervorragende Chelatliganden f�r viele �ber-
gangsmetallkationen,[175] die unter anderem bereits als Kor-
rosionsschutzmittel zur Anwendung kamen. Hydroxams�u-
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
verh�lt sich wie eine Monos�ure, w�hrend das Enol zwei
Bindungsstellen f�r eine Chelatisierung zur Verf�gung stellen
kann. Auf vielen Oxiden werden Hydroxams�uren m�helos
zweifach deprotoniert, wodurch dianionische Ankergruppen
bereitgestellt werden, die die Bildung oxidations- und was-
serstabiler f�nfgliedriger Chelatringe aus Arylhydroxamaten

Abbildung 51. Die beiden unterschiedlichen Bindungsstellen f�r a) die
Hydroxygruppen und b) die Alkoxygruppen auf der TiO2(101)-Oberfl�-
che von Anatas.[173]

Abbildung 52. Herstellung gepfropfter Bipyridinschichten aus OH-funk-
tionalisierten Bipyridinen.[174]

Abbildung 53. Links: tautomere Formen von Hydroxams�uren. Rechts:
charakteristische Schwingungen TiO2-gebundener Hydroxams�uren.[176]
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auf geeigneten Oxiden ermçglichen, beispielsweise
TiO2.

[99, 100]

Alkylhydroxams�uren binden relativ schwach an TiO2,
bilden aber immer noch SAMs, die stabiler sind als diejenigen
von Carbons�uren (wenngleich weniger stabil als diejenigen
von Alkylphosphons�uren, Catecholen oder Alkenen).[80e]

Die hçhere Stabilit�t der Hydroxamat- gegen�ber Carboxy-
latmonoschichten wird durch den grçßeren Bisswinkel (ca.
758) des Hydroxamats verursacht, das mit Metallionen f�nf-
gliedrige Chelatringe bildet, wogegen Carboxylate entweder
gespannte, viergliedrige Chelatringe (Bisswinkel ca. 608) oder
einz�hnige Spezies bilden (siehe Abschnitt 4).

Crabtree et al. und andere demonstrierten, dass Hydrox-
amate sehr n�tzlich f�r die Untersuchung des lichtinduzierten
Elektronentransfers von TiO2-verkn�pften Farbstoffen sind,
was f�r die Entwicklung von Farbstoff-sensibilisierten Solar-
zellen (DSSCs) von Bedeutung ist. Die hçhere Stabilit�t ge-
gen�ber der von Carboxylaten macht solche Hydroxamat-
basierten DSSCs feuchtigkeitresistenter und ermçglicht die
detaillierte Untersuchung des ultraschnellen interfacialen
Elektronentransfers.[177] Diese Eigenschaften wurden auch
durch den Vergleich von Hydroxamaten mit Carboxylaten,
Phosphonaten und Acetylacetonaten als Monoschichten bil-
dende Gruppen best�tigt: Die Hydroxamate erwiesen sich als
eindeutig �berlegene Linker an TiO2 bez�glich ihrer Stabili-
t�t oder der Effizienz der Elektroneninjektion.[100] Phospho-
natanker kçnnen zwar stabiler sein, die Hydroxamate glei-
chen dies jedoch durch eine verbesserte Effizienz der Elek-
troneninjektionen f�r den Hydroxamat-verankerten N719-
Rutheniumfarbstoff vom Gr�tzel-Typ mehr als aus.[99]

8.4. Borverbindungen

Wegen der hohen Affinit�t von Bor zu Sauerstoff kçnnen
Borons�uren und ihre Derivate stabile Schichten auf OH-
terminierten Oberfl�chen bilden, was vor kurzem von Ye-
rushalmi und Mitarbeitern gezeigt wurde.[178] Solche Schich-
ten kçnnen wegen der sehr polaren B-O-Bindung leicht IR-
spektroskopisch beobachtet werden. Diese Reaktivit�t ent-
spricht derjenigen, die zuvor durch Reaktion von B(C6F5)3

mit Silanolgruppen f�r die Herstellung Kieselgel-gebundener
Borverbindungen wie SiOB(C6F5)3[HNEt2Ph] genutzt
wurde.[179] Eine solche festphasengebundene Lewis-S�ure,
�SiOB(C6F5)2, ist ein effektiver Cokatalysator bei der
Ethenpolymerisation.[180]

9. Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Aufsatz pr�sentierten Beispiele bieten
einen �berblick �ber das spannende und rasch wachsende
Fachgebiet der kovalenten Oberfl�chenmodifikationen von
Oxiden. Solche Modifikationen haben in vielen F�llen eine
ausreichende Widerstandsf�higkeit f�r Routineanwendungen
sowie den Gebrauch im Großmaßstab erreicht; dennoch be-
steht noch Raum f�r ebenso wie Bedarf an Verbesserungen in
vielen Bereichen, die noch weitere Forschungsarbeiten er-
fordern werden. In diesem letzten Abschnitt konzentrieren

wir uns daher auf einige Trends und neue, bisher vernach-
l�ssigte Themen.

Silane und Carboxylate sind am gr�ndlichsten untersucht
worden. Wann immer die Hydrolysestabilit�t 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
Umweltvertr�glichkeit von Carbons�uren oder die hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten von Silanen kçnnen jedoch
Gr�nde daf�r sein, bei dieser Chemie zu bleiben. Die ge-
nannten Einschr�nkungen kçnnen dar�ber hinaus auch durch
Nutzung von Mehrz�hnigkeit zur Anbindung von beispiels-
weise Carbons�uren oder Phosphonaten umgangen werden.
Was die Methodenentwicklung angeht, so wird immer deut-
licher, dass Gasphasenmethoden hervorragende Chancen
bieten, die Qualit�t mehrerer Arten von Monoschichten zu
verbessern sowie grçßere Mengen nahezu aller Arten von
organischen Monoschichten auf Oxiden zu bilden. Ein
Hauptgrund daf�r ist, dass das Lçsungsmittel �blicherweise
eine negative Rolle bei vielen der diskutierten Verfahren
spielt.

Der Bedarf an stabilen Filmen kçnnte zunehmend durch
kleine, aber hoch spezifische anorganische Modifikationen
der anorganischen Oberfl�che vor dem Anbringen einer
Monoschicht gedeckt werden. Zu den Beispielen f�r solche
zus�tzlichen Schichten mit der Dicke einer Atomlage z�hlt
die Verwendung von Zr-Schichten auf AlOH zur Bindung
von Carboxylaten durch Bernasek et al.[93] oder die Ab-
scheidung von AlOH auf SiOH zur Bindung von Phospho-
naten nach Chabal et al.[60a] Auf diese Art und Weise kann die
begrenzte Stabilit�t eines Oxids bez�glich eines spezifischen
organischen Ankers umgangen werden. Aus einer solchen
schlechten Bindung kann jedoch auch Nutzen gezogen
werden, n�mlich um eine r�umlich selektive Bindung an eine
heterogene Oberfl�che zu erreichen, wie sie f�r Silane und
Alkene auf H-terminierten verglichen mit oxidierten Si-
Substraten[35a] oder f�r Silane und Phosphonate auf Halloysit-
Rçhren erhalten wurde.[76] Eine neue Alternative zur r�um-
lichen Selektivit�t bieten photochemische Verkn�pfungen,
die auf so unterschiedlichen Substraten wie Glas,[134,152b]

ITO[140] und SnO2 funktionieren.[143b] Auf diesem Gebiet
werden ganz klar noch zus�tzliche mechanistische Informa-
tionen f�r den Aufbau stabiler Monoschichten bençtigt. Ein
Punkt, der untersucht werden muss, ist der Mechanismus der
Mehrfachschichtbildung bei der Catechol- oder Alkenan-
bringung. Mechanistische Untersuchungen w�ren auch im
Bereich der H�rtungseffekte beispielsweise von Phospho-
natmonoschichten wichtig, und zwar auch hier im Hinblick
auf die erzielbare Stabilit�t. Und nicht zuletzt w�rden weitere
mechanistische Untersuchungen hoffentlich zur Entwicklung
von noch milderen Monoschichtbildnern f�hren. Auf dem
Gebiet von z.B. oxidfreiem, H-terminiertem Silicium konnte
durch die Entwicklung von Stoffen wie Inenen[7] die Reakti-
onstemperatur von �blicherweise > 100 8C bis auf Raum-
temperatur abgesenkt werden, und dies bei gleichzeitiger
Verbesserung der Qualit�t oder Stabilit�t der Monoschicht.
F�r Oxidmodifizierungen werden ebenfalls solche Agentien
bençtigt; hier ist Nitrocatechol, das ausgehend von den ur-
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spr�nglichen DOPA- oder Catecholmonoschichten entwi-
ckelt wurde, ein gutes erstes Beispiel.[130a]

Zum Abschluss soll Tabelle 1 eine Zusammenfassung
dieses Gebiets geben. Zugegebenermaßen grob vereinfa-
chend zielt sie darauf ab, die erhaltene Qualit�t der Mono-
schicht f�r jedes Substrat und jedes der im Rahmen dieses
Aufsatzes diskutierten chemischen Anbindungsverfahrens
zusammenzufassen. In der ersten Spalte wird die Art der
Oberfl�che aufgef�hrt, zusammen mit den bew�hrtesten
Methoden zur Aktivierung dieser Oberfl�che f�r ihre Modi-
fizierung �ber Hydroxygruppen. Die �brigen Spalten ent-
halten einen groben Qualit�tsindikator (++ , + usw.) der
jeweiligen Kombination aus Substrat und Monoschicht. Na-
t�rlich h�ngt die „Qualit�t“ von der Perspektive sowie den
Zielen ab und umfasst Eigenschaften wie die strukturelle
Organisation, Handhabbarkeit und Langzeitstabilit�t. Hof-
fentlich kann diese Tabelle dem Leser bei der Auswahl einer
optimalen Kombination aus Monoschicht und Oberfl�che f�r
seine eigenen Zwecke behilflich sein. Dar�ber hinaus soll sie
auf verbleibende Aufgaben aufmerksam machen, z.B. was die
Verbesserung der Qualit�t der Monoschicht oder auch die
Erforschung der vielen bisher nicht studierten Kombinatio-
nen angeht. Mithilfe solcher neuartigen Kombinationen –
oder gar g�nzlich neuer chemischer Anbindungsverfahren
(die derzeit rasant und weltweit von vielen Forschergruppen
entwickelt werden[7,50, 130b, 181]) – kann auch das Ziel extrem
starker Oberfl�chenbeschichtungen erreicht werden, die sich
aber dennoch nach Wunsch wieder vollst�ndig entfernen
lassen, als Erweiterung zur starken, aber mechanisch ablçs-
baren Catecholschicht auf Titan.[125]
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