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Abstract: Wir zeigen die photochemisch induzierte Reaktion
von Cgy auf dem Nichtleiter Calcit, die mit Nichtkontakt-Ras-
terkraftmikroskopie untersucht wurde. Die Bildung kovalenter
Bindungen wird durch die Verringerung intermolekularer
Abstinde offensichtlich. Diese Interpretation wird zusdtzlich
durch UV/Vis- und Massenspektren an dicken Filmen gestiitzt.
Die Bestrahlung von Cg, fithrt zu wohlgeordneten, kovalent
verkniipften Domdnen. Dariiber hinaus wird die Orientierung
der Domdnen durch die Gitterdimensionen des Calcitsubstrats
vorgegeben. Die Gitterfehlanpassung gezielt zu nutzen, um
bewusst die Richtung der Reaktion zu beeinflussen, ist ein
neuer Ansatz, um Reaktionen auf Oberflichen mafizuschnei-
dern. Hier stellen wir eine Strategie vor, die es ermoglicht,
orientierte, kovalente Netzwerke auf Nichtleitern zu generie-
ren.

Die Herstellung funktionaler Strukturen auf Oberflachen
ist fiir eine Vielzahl von Anwendungen, wie hydrophobe,
selbstreinigende oder biozide Oberfldchen, von grofiter Be-
deutung. Dazu zihlt auch das relativ neue Gebiet der mole-
kularen Elektronik.!! Die molekulare Selbstorganisation®
bietet hierfiir eine iiberaus elegante und flexible Strategie, um
Oberflichen zu funktionalisieren.”!

Das Forschungsfeld der molekularen Selbstorganisation
profitiert von der eindrucksvollen Vielfalt und Flexibilitét der
organischen Chemie, die in der Lage ist, mafgeschneiderte
Bausteine zu synthetisieren, mithilfe derer die gewiinschten
Strukturen und Funktionalititen realisiert werden.* Da die
Selbstorganisation von Molekiilen jedoch auf reversiblen in-
termolekularen Wechselwirkungen beruht, sind diese Struk-
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turen naturgemiB nicht sehr stabil. Zur Uberwindung dieses
Nachteils konnen die Molekiile direkt auf der Oberflache zur
Reaktion gebracht werden, um so stabile Strukturen zu ge-
nerieren.™” Des Weiteren erméglicht die Synthese direkt auf
der Oberflache die Herstellung ausgedehnter, konjugierter
Systeme, die durch ihre hervorragende elektrische Leitfa-
higkeit als grundlegende Strukturen fiir molekulare Elektro-
nik infrage kommen.[®

In jiingster Zeit konnte gezeigt werden, dass molekulare
Bausteine auf metallischen Substraten kovalent verkniipft
werden konnen.* ' Um das Potenzial der Synthese auf
Oberflichen fiir das Gebiet der molekularen Elektronik
nutzbar zu machen, ist es jedoch unabdingbar, nichtleitende
Substrate zu verwenden, da die molekularen Strukturen nur
so vom Substrat elektronisch entkoppelt sind.

Jingst konnte gezeigt werden, dass die thermisch akti-
vierte Kniipfung kovalenter Bindungen auf einem Isolator
realisiert werden kann, wobei eine Carboxygruppe als Anker
auf Calcit verwendet wurde.™! Allerdings scheitert die ther-
misch aktivierte Verkniipfung fiir viele weitere Molekiil-Iso-
lator-Systeme, da die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung
normalerweise relativ schwach ist. Daher desorbieren viele
Molekiile vor der Reaktion. Um diese Limitierung zu um-
gehen, nutzen wir hier die photochemische Aktivierung, die
die Desorption nicht induziert.

In der hier vorgestellten Studie induzieren wir die pho-
tochemische [2+2]-Cycloaddition durch die Bestrahlung von
Cg-Fullerenen. Diese sehr bekannte Reaktion wurde in der
Vergangenheit ausfiihrlich sowohl im kristallinen Festkor-
per!'®17 als auch in diinnen Filmen auf Metallsubstraten!'s!”!
untersucht. Im Festkorper bildet sich ein zweidimensionales
Hexapolymer. Durch Aufbringen von Cg-Molekiilen auf die
(10.4)-Spaltfliche des Nichtleiters®™! Calcit (CaCO;) bilden
sich wohlgeordnete Molekiilinseln, welche die Oberfldche
benetzen.”!! AnschlieBend wird die kovalente Verkniipfung
der Molekiile durch Bestrahlung mit einem Laser induziert.
Hier zeigen wir, dass die Richtung der kovalenten Verkniip-
fung durch das Substrat gesteuert werden kann. Dadurch
entstehen kovalent verkniipfte Netzwerke mit wohldefinier-
ter Ausrichtung.

Die (10.4)-Spaltfliche von Calcit hat eine rechteckige
Elementarzelle der GroBe 0.50 nm x 0.81 nm (Abbildung 1 a).
Auf dieser bildet C4 eine hexagonal geordnete Monolage
(Abbildung 1b). Die Abstidnde zwischen benachbarten Cg-
Molekiilen wurden aus driftkorrigierten® Rasterkraftmi-
kroskopie(AFM)-Bildern extrahiert und liegen, wie erwartet,
beim literaturbekannten Cg-Cq-Abstand von 1 nm, in her-
vorragender Ubereinstimmung mit Werten auf Calcit,?! Al-
kalimetallhalogeniden™! und im Festkorper.?! Zusitzlich
zum hexagonalen Gitter kann ein Moirémuster mit einer
Periodizitit von (6.1 £0.5) nm beobachtet werden, das in
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Abbildung 1. AFM-Bild der (10.4)-Fliche von Calcit, mit einer Stufen-
kante (a) und einer einlagigen Insel von Cg, auf Calcit (b).

unseren AFM-Bildern durch die alternierenden dunklen und
hellen Reihen entlang der [01.0]-Richtung deutlich zu sehen
ist (Abbildung2a). Bei Bestrahlung der Cg-beschichteten
Calcitprobe mit UV-Licht (405 nm) &dndert sich weder die
Bedeckung noch die Gesamtverteilung der Cy-Molekiile.
Diese Beobachtung lésst darauf schlieen, dass sich die Probe
durch den Bestrahlungsprozess nicht signifikant erwirmt.!

Im Unterschied zu den Beobachtungen auf groBer Skala
andern sich die Details auf molekularer Ebene durch die
Bestrahlung drastisch, wie in Abbildung 2 ersichtlich ist
(weitere Bilder sind in den Hintergrundinformationen, Ab-
bildung Sla,b, zu finden). Nach der Bestrahlung mit einer
Gesamtzahl von (2.240.4) x 10”2 Photonencm > (Abbil-
dung 2b) ist die deutlichste Anderung die Aperiodizitit des
Moirémusters. Dieser Befund belegt eindeutig, dass die
Uberstruktur der Cyy-Inseln nicht mehr perfekt periodisch ist.
Die Aperiodizitédt ist des Weiteren durch die extrahierten
Linienprofile ersichtlich, die nun eine aperiodische Modula-
tion senkrecht zur [01.0]-Substratrichtung aufweisen. Nach
weiterer Bestrahlung mit einer Gesamtzahl von (1.1+0.2) x
10 Photonencm ist die Anderung der molekularen An-
ordnung noch ausgeprigter (Abbildung 2¢). Das Moirémus-
ter ist jetzt vollstindig verschwunden. Stattdessen werden
dunkle Linien (rote Pfeile in Abbildung 2c¢) sichtbar. Wie im

Folgenden nidher ausgefiihrt, lassen sich diese Linien als
Liicken zwischen einzelnen Doménen kovalent verkniipfter
Ce-Molekiile identifizieren. Des Weiteren ist eine Vorzugs-
orientierung der Dominen entlang der [01.0]-Substratrich-
tung ersichtlich.

Um den Erfolg der kovalenten Verkniipfung weiter zu
untermauern, analysieren wir nachfolgend weitere AFM-
Bilder. Fiir einen komplementidren Nachweis der Kniipfung
kovalenter Bindungen durch unseren Aufbau wurden UV/
Vis- und Massenspektren an dicken Cgy-Filmen aufgenom-
men (siche Abbildungen S3 und S4 der Hintergrundinfor-
mationen).

Um die morphologischen Anderungen im Detail zu er-
lautern, analysieren wir driftkorrigierte Bilder (Abbil-
dung 3a). In diesen Bildern sind zwei ausgeprigte Beson-
derheiten zu beobachten: Zum Ersten erscheinen mehrere
Cy-Molekiile heller als der Durchschnitt, und zum Zweiten
sind etliche C4-Cy-Abstinde verdndert. Dies ist besonders
gut aus den Linienprofilen in Abbildung 3b ersichtlich. In
Profil 1 betrdgt der Abstand zwischen den vier Molekiilen im
Mittel (1.08 £0.05) nm. Dieser Abstand stimmt sehr gut mit
den Absténden in einer Reihe von nicht umgesetzten Mole-
kiilen tiberein. Profil 2 unterscheidet sich klar von Profil 1: In
Profil 2 ist der Abstand zwischen den Molekiilen B und C
deutlich verringert, auf einen Wert von (0.93 &+ 0.05) nm. Der
Abstand zu den beiden benachbarten Molekiilen (A und D)
ist entsprechend vergrofert, auf (1.20+0.05) bzw. (1.19 +
0.05) nm. Diese Abstandséinderung legt nahe, dass die Mo-
lekiile B und C kovalent verkniipft sind, da der Abstand mit
literaturbekannten Werten im polymerisierten Festkorper!!”!
und in Diinnfilmen™ iibereinstimmt. Derselbe Effekt ist
auch fiir die Gruppe von Cy-Molekiilen in Abbildung 3a er-
sichtlich, die mit einem Hexagon markiert sind. In dieser
Gruppe sind sechs der markierten Molekiile ndher an das
zentrale Molekiil herangeriickt. Zur weiteren Untermaue-
rung der Anderung der molekularen Abstinde sind in den
Hintergrundinformationen (Abbildung S5a,b) Abstandshis-
togramme jeweils vor und nach der Bestrahlung abgebildet.
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Abbildung 2. Eine Monolage Cy, auf Calcit (10.4) vor und nach der Bestrahlung. Linienprofile wurden an den eingezeichneten Positionen extra-
hiert und tiber 60 Pixel gemittelt: a) Der reine Film weist ein Moirémuster auf. Nach Bestrahlung wird das Moirémuster aperiodisch (b) und
verschwindet schlussendlich (c). Stattdessen kénnen Dominen, die durch dunkle Linien (rote Pfeile) voneinander abgegrenzt sind, beobachtet

werden.
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Abbildung 3. a) Detailaufnahme von bestrahltem Cg, auf Calcit (10.4).
Es kann eine Anderung in der Helligkeit einzelner Cs-Molekiile beob-
achtet werden. b) Linienprofile aus (a) machen die Anderung der mo-
lekularen Abstinde deutlich.

Diese zeigen vor der Bestrahlung ein Maximum bei einem
Abstand von 1.0 nm; nach der Bestrahlung ist die Zahl der
intermolekularen Abstéinde bei 0.9 nm signifikant erhoht.
Aus Abbildung 3 a ist des Weiteren ersichtlich, dass Molekiile,
die mit mehr als einem Nachbar reagiert haben, sichtbar
heller abgebildet werden, wie Molekiil B aus Profil 2 und das
zentrale Molekiil des Hexagons deutlich machen. Dadurch
wirken die Cg-Inseln nach der Bestrahlung insgesamt hete-
rogen.

Samtliche Beobachtungen werden nun durch ein einfa-
ches Modell erkldart. Abbildung4a zeigt die Adsorptions-
struktur von Cg, auf CaCO;(10.4).*"! Entlang der [01.0]-Sub-
stratrichtung ist der ermittelte intermolekulare Abstand von
1 nm kommensurat mit der zweifachen Substratperiodizitt.
Entlang der [42.1]-Richtung hingegen sind die Cq-Molekiile
nicht kommensurat zur Oberfliche. Der Cg-Cy-Reihenab-
stand entlang der [42.1]-Substratrichtung entspricht 15/14b,
wobei b der Calcitelementarzellenvektor entlang der [42.1]-
Richtung ist. Hieraus resultiert eine (2 x 15)-Uberstruktur.
Da jede siebte Cg-Molekiilreihe eine dquivalente Adsorpti-
onsposition auf der Calcitoberfldche einnimmt (orange ein-
gefirbte Cy-Molekiile in Abbildung 4 a), hat das beobachtete
Moirémuster eine Periodizitidt von 7.5b =6.1 nm, was exakt
der gemessenen Periodizitdt in Abbildung 2a entspricht.

Wir erweitern das Modell nun um die molekulare An-
ordnung nach der Bestrahlung. Wie durch unsere Experi-
mente gezeigt, filhrt die Bestrahlung zu einer kovalenten
Verkniipfung und somit zu einem verringerten Abstand der
Cg-Molekiile. Da entlang der [01.0]-Substratrichtung die
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Abbildung 4. a) Adsorptionsmodell von unbestrahltem Cg, auf Calcit.
b) Modell der kovalent verkniipften Dominen; hierbei sind kovalente
Bindungen blau markiert. Alle Cg-Molekiile mit identischer Adsorpti-
onsposition sind mit schwarzen (grauen) Pfeilen markiert. Der Uber-
sichtlichkeit halber sind von der Oberfliche nur Ca®*"-lonen in (a) und
(b) gezeigt. c) Oberflichenelementarzelle von Calcit (10.4) (schwarz)
sowie die Elementarzelle von Cg vor (griin) und nach der Bestrahlung

(blau).

Molekiilabstinde in nicht umgesetztem Cy, exakt auf die
Substratperiodizitdt passen, erwarten wir entlang dieser
Richtung keine Reaktion. Entlang der hierzu orthogonalen
[42.1]-Substratrichtung generiert die Inkongruenz zwischen
Substratperiodizitdt und intermolekularem Abstand eine
Triebkraft fiir die Reaktion entlang dieser Richtung. Wie in
Abbildung 4b zu sehen, wird durch die Reaktion der proji-
zierte Abstand von verkniipften Molekiilen entlang [42.1] von
0.88 auf 0.81 nm verringert und ist somit kongruent zur Sub-
stratperiodizitdt. Hieraus wird offenkundig, weshalb das
Moirémuster bei anhaltender Bestrahlung verschwindet. Aus
Abbildung 2¢ und einer detaillierteren Analyse in den Hin-
tergrundinformationen wird ersichtlich, dass die Mehrzahl
der Dominen aus drei Molekiilreihen besteht. Dieser Befund
lasst sich dadurch erklédren, dass die weitere Reaktion entlang
der [42.1]-Richtung durch den vergroBerten Abstand (Ab-
bildung 4b) erheblich gehindert ist. Dieser zeigt sich in un-
seren Bildern durch dunkle Linien (Abbildung 2c). Durch
diese geometrische Einschrankung wird die Reaktion entlang
spezifischer Substratrichtungen gelenkt und bildet kovalent
verbundene Dominen mit einer (2 x 2)-Uberstruktur.

Wir haben hier gezeigt, dass es moglich ist, die Richtung
einer photochemisch induzierten Reaktion durch das Substrat
vorzugeben. Die Bildung kovalenter Bindungen wird durch
die Verringerung intermolekularer Abstidnde offensichtlich.
Diese Interpretation wird zusétzlich durch UV/Vis- und
Massenspektren an dicken Filmen gestiitzt, die zeigen, dass
unser Aufbau fiir die Initiierung photochemischer Reaktio-
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nen geeignet ist. Die Bestrahlung von Cy, fithrt zu wohlge-
ordneten, kovalent verkniipften Doménen. Dariiber hinaus
wird die Orientierung der Doménen durch die Gitterdimen-
sionen des Calcitsubstrats vorgegeben. Die Gitterfehlanpas-
sung gezielt zu nutzen, um bewusst die Richtung der Reaktion
zu beeinflussen, ist ein neuer Ansatz, um Reaktionen auf
Oberflachen maBzuschneidern. Hier stellen wir eine Strategie
vor, die es ermoglicht, orientierte, kovalente Netzwerke auf
Nichtleitern zu generieren.

Experimentelles

Alle Experimente wurden in einer Ultrahochvakuumkammer
durchgefiihrt. Die Praparationsparameter der Proben waren wie in
vorherigen Veroffentlichungen beschrieben.”!! Die verwendeten
Cantilever waren PPP-NCH-Cantilever von NanoWorld, mit einer
Eigenfrequenz von ca. 300 kHz. Die Anregungsamplitude betrug ca.
10 nm. Die absolute Orientierung der Calcitkristalle (Korth Kristalle
GmbH) wurde durch AFM-Messungen mit atomarer Auflésung be-
stimmt. Fiir die Bestrahlung wurden zwei Laserdioden mit einer
Wellenldnge von 405 nm verwendet. Diese Wellenldnge wurde ge-
wihlt, da sie geniigend Energie fiir die Polymerisation von Cg, auf-
weist. Die Dioden wurden mit einer Spannung von 3V (8 V) und
einem Strom von 0.14 A (0.11 A) betrieben. Die Austrittsleistung
wurde vor dem Experiment ermittelt und betrug ca. 27 (81 mW). Da
die Laserdioden auB3erhalb der Kammer betrieben wurden, gehen wir
davon aus, dass nur ein Bruchteil der Ausgangsleistung die Proben-
oberflache erreicht. Mit einem Transmissionskoeffizienten des
Borosilicatfensters von 95 % bei 405 nm, einer Laserpunktgrof3e von
ca. 12 mm’ (78 mm?) und einer Probenfliche von 8 mm? wurde die
einfallende Leistung zu ca. 16 (8 mW) abgeschitzt. Diese Werte
liegen im Bereich fritherer Experimente.!"”!
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Stichworter: Fullerene - Kovalente Netzwerke -
Oberflichenchemie - Rasterkraftmikroskopie -
Selbstorganisation
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