4. Aufbau und Charakterisierung von Zr(IV) —Phosphonatporphyrin -

Tirmen auf modifizierten Siliziumwafern

4.1 Darstellung von Siliziumwafern mit kovalent gebundenen Phosphonsiure-

kopfgruppen und deren Zirkonierung

Zur Darstellung von Porphyrin-Tiirmen auf Siliziumwafern wurde zuerst nach einer
Vorschrift von Mallouk'*® 3-(Hydroxydimethylsilyl)propanphosphonsiure 15 kovalent an
Siliziumwafer I gebunden. Hierbei entstand Siliziumwafer I, dessen Oberfliche quantitativ

mit Phosphonsdure-Kopfgruppen bedeckt ist.
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Abb. 4.1: Darstellung eines mit Phosphonsiuregruppen modifizierten Siliziumwafers II.

Durch self-assembly einer Zirkonylchlorid-Octahydrat-Losung erfolgte die Zirkonierung des

Siliziumwafers I1, wobei die Phosphonsduregruppen mit Zr(IV) - Ionen besetzt werden.
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Abb. 4.2: Mit Phosphonsiuregruppen modifizierter Siliziumwafer vor und nach der Zirkonierung.
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4.2  Modell der self-assembly und des Wachstums des meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3’-
phosphonopropoxy)-phenyl]-porphyrins 7 zu n Tirmen auf zirkonierten

Siliziumwafern I11

n Turm

n gibt die Anzahl an Porphyrinen an, die nach n Porphyrin-self-assembly-Prozessen an dem
Aufbau eines einzelnen Zr(IV) - Phosphonatporphyrin-Turms (n Turm) beteiligt sind, wenn
sich ausschlieBlich Porphyrin-Monomere in der self-assembly-Losung befinden.

Dies ist jedoch nicht der Fall, da in den self-assembly-Losungen auch Di- und Trimere
vorhanden sind. So konnen beispielsweise nach zwei self-assembly-Prozessen Tiirme mit
einer Hohe von 2,5 bis 15 nm erhalten werden, wenn man die Hohe eines Monomers mit

2,5 nm annimmt.

Abbildung 4.3 A-D zeigt die self-assembly und das Wachstum des Octaphosphonsdure-
porphyrins 7 zu einem n Turm. Hierzu wurde der zirkonierte Siliziumwafer III durch eine
self-assembly partiell mit Porphyrin-Monomeren bedeckt (A-B). Zirkoniert man die
Phosphonséduregruppen der Porphyrine auf der Oberfliche des Siliziumwafers (C) und
wiederholt den self-assembly-Prozess, erhilt man einen 2 Turm (D).

Mit fortschreitender self-assembly ist neben dem Hohenwachstum auch mit einer

Verbreiterung der Tiirme und mit einem Anstieg des Bedeckungsgrades zu rechnen.

Die Stabilitdt der an die Siliziumoberfldche gebundenen Oligomere, die vorerst nur durch
Wasserstoff-Briicken zusammengehalten werden, wird, wie in Abbildung 4.4 A-B am
Beispiel eines Dimers dargestellt, durch den Einschub von Zr(IV)-lonen zwischen die
Phosphonat-Gruppen der Porphyrine wihrend der Zr(IV)-self-assembly gewihrleistet. Die
Zirkonierung der Siliziumwafer nach jeder Porphyrin-self-assembly bewirkt also nicht nur die
Zirkonierung der Turmspitzen, an denen das Wachstum fortgesetzt werden soll, sondern auch
die Stabilisierung von oligomeren Porphyrinen, die bereits an der Siliziumoberfldche

gebunden sind.
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Porphyrin- o o
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Si-wafer* = Si-0-Si(CH,),(CH,),PO(OH),

Abb. 4.3 A-D: self-assembly und Wachstum des meso-Tetrakis-[3,5-bis-(3’-phosphonopropoxy)-phenyl]-
porphyrins 7 zu einem meta-2 Turm auf einem Siliziumwafer III.

A-B: Entstehung eines meta-1 Turms durch self-assembly des Octaphosphonséiure-
porphyrins 7 an einem zirkonierten Siliziumwafer III.

C: Zirkonierung der vier nach ,,oben*“ gerichteten Phosphonsiuregruppen des
meta-1 Turms.
D: Entstehung eines meta-2 Turms durch wiederholte self-assembly.
99 ® o
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i-wafer’

Si-wafer* = Si-0-Si(CH,),(CH,),PO(OH),

Abb. 4.4: Stabilisierung der Porphyrin-Tiirme durch Zr(IV)-Ionen.

A: Porphyrin-Monomere und Dimere sind wihrend einer self-assembly auf einem Siliziumwafer
gebunden worden. Das Dimer wird iiber Wasserstoff-Briicken der Phosphonat-Gruppen der

Porphyrine zusammengehalten.

B: Durch den Einschub von Zr(IV)-Ionen zwischen die Wasserstoff-Briicken der Phosphonat-
Gruppen wird das Dimer stabilisiert.
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Beim Aufwachsen von Molekiilen auf festen Subphasen kann der Wachstumsprozess des
Adsorbats nach drei verschiedenen Mechanismen verlaufen, die in Abbildung 4.5 dargestellt

sind*".

Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum)

@ Lage- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov-Wachstum)

Abb. 4.5: Schematische Darstellung der drei Wachstumsmechanismen nach dem ersten, zweiten
und dritten Wachstumsprozess.

Beim Inselwachstum (Volmer-Weber-Wachstum) bilden sich kleine Adsorbatinseln auf der
Substratoberfliche, da die Bindung der Adsorbatmolekiile untereinander stirker ist als die
Bindung zur Substratoberfliche. Die Adsorbatinseln wachsen dadurch in dreidimensionaler

Form auf, wobei der Bedeckungsgrad mit fortschreitender Adsorption zunimmt.

Bei dem Lage-fiir-Lagewachstum (Frank-van der Merwe-Wachstum) ist die Bindung des
Adsorbats zum Substrat grof3er als die Bindung der Adsorbatmolekiile untereinander. Dadurch
bildet sich zundchst eine geschlossene Monoschicht auf der Substratoberfliche aus. Diese

wird dann bei hoherer Bedeckung nacheinander mit weiteren Monoschichten bedeckt.

Bei dem Schicht- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov-Wachstum) bilden sich anfangs
eine oder mehrere geschlossene Monoschichten auf der Substratoberfldche aus, auf denen sich
mit fortschreitender Bedeckung dreidimensionale Inselaggregate bilden. Dies geschieht z.B.,
wenn der Gitterparameter oder die Orientierung der Zwischenschicht nicht in den

makroskopischen Kristall fortsetzbar ist.

46



Um ein vorwiegend vertikales Wachstum der Porphyrin-Tiirme nach dem Mechanismus des
Inselwachstums (Volmer-Weber-Wachstum) zu erzielen, wurden anfangs die zirkonierten
Siliziumwafer III partiell mit Porphyrin-Inseln bedeckt, wobei durch die Wahl einer
entsprechend niedrigen Konzentration der Porphyrin-Lésung und durch geringe self-
assembly-Zeiten das Hohen- und Breitenwachstum der Porphyrin-Tiirme durch mehrere
Porphyrine aus ein und derselben self-assembly-Losung minimiert wurde.

(Die Konzentration aller verwendeten Porphyrin-self-assembly-Losungen betrug 10 mol/l.
Bei einer Porphyrin-self-assembly-Dauer von 15 Sekunden und dem Einsatz eines
Waschvolumens von 5 ml wurden die besten Ergebnisse erzielt. Bei Verwendung groferer
Konzentrationen und/oder ldngeren self-assembly-Zeiten kommt es zu Ablagerungen von
mikrometergro3en Porphyrin-Aggregaten.)

Spéter sollen capping-Reagenzien wie fert.-Butyl-, Phenylphosphonsdure oder Alizarin S
verwendet werden, die das Entstehen neuer Porphyrin-Inseln wihrend der nachfolgenden self-

assembly-Prozesse verhindern.

4.3  Charakterisierung der meta- und para-Porphyrin-Tiirme auf modifizierten

Siliziumwafern mit dem Rasterkraftmikroskop

Die mit dem Rasterkraftmikroskop experimentell bestimmten Breiten von Porphyrin-
Aggregaten weichen aufgrund der Geometrie der Spitze von den tatséchlichen Breiten der
Porphyrin-Aggregate ab. Bei allen angegebenen Breiten wurde mit Hilfe der Formel A aus
Kapitel 3 diese Abweichung beriicksichtigt. Hierbei wurde von einem vom Hersteller
angegebenen durchschnittlichen Spitzenradius Rr von 10nm ausgegangen. Bei der
Bestimmung der Hohen wurde aufgrund der Rauigkeit der Siliziumwafer ein Fehler von
+ 0,7 nm und bei den experimentell ermittlten Breiten ein Fehler von + 5 nm angenommen.
Es wird sich zeigen, dass die Methode der Rasterkraftmikroskopie sich zur Bestimmung der
Porphyrin-Turm-H6hen gut eignet, sie jedoch fiir die Bestimmung der Breiten an den
Porphyrin-Tiirmen ungeeignet ist, da sich Fehler von weit {iber 100 % ergeben. Deshalb
wurde zur Bestimmung der Breiten die Rasterelektronenmikroskopie (REM) herangezogen,

deren Aufnahmen im Kapitel 5 besprochen werden.
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4.3.1 Charakterisierung der aus der wissrigen Porphyrin-Losung meta-H,O darge-
stellten meta-1 Tiirme bzw. Porphyrin-Fasern auf zirkonierten Silizium-

wafern I11

Die self-assembly des Octaphosphonsdure-
porphyrins 7 wurde anfangs mit Wasser als
Losungsmittel durchgefiihrt, da

1. das Octaphosphonsidureporphyrin 7 in
Wasser gut 16slich ist und

2. Wasser durch seine sehr hohe
Dielektrizititskonstante von €=82 eine
einzigartige Ionisierungs- und Solvatations-

kraft aufweist und damit die Hoffnung

bestand, ausschlieflich Porphyrin-Monomere = e vin o om s
zum Aufbau von Porphyrin-Tiirmen zur - s
Verfiigung zu haben. Auch sollte man durch e i
die Einstellung eines geeigneten pH-Wertes | i
die Bildung intermolekularer Wasserstoff- e S
Briicken der Phosphonsaure-Substituenten et P

reduzieren konnen. Wie transelektronen- ‘3 80 nm

mikroskopische  Untersuchungen  jedoch  App. 4.6:

TEM-Aufnahme von 2-10 nm grofien
Aggregaten des Octaphosphonsiiureporphyrins 7

Abhingigkeit in Bezug auf die Grofe der  Pei(A) pH2 und (B) pH 8.

zeigen, lieB sich keine eindeutige pH-

Octaphosphonsédureporphyrin 7 - Aggregate feststellen. So zeigen die TEM-Aufnahmen in
Abbildung 4.6 sowohl bei pH2 (A) als auch bei pH8 (B) bis zu 10nm grof3e
Octaphosphonsédureporphyrin 7 - Aggregate.

In Anwesenheit von Zr(IV)— Kationen bilden sich in wéssriger Losung sowohl lineare
Z1(IV) - Octaphosphonatporphyrin 7 — Fasern, als auch Fasern mit starken Kurvaturen und
Verdickungen (vgl. Abb. 4.7). Abbildung 4.8 zeigt Modelle, die neben der zu erwartenden
Linearitit der Zr(IV) — Fasern auch deren Kurvaturen erklért. Der Grund fiir die ungerichtete
Orientierung der Fasern ist einerseits in der Flexiblitdt der Propylphosphonat-Gruppen,
anderseits in der Komplexitdt der Zr(IV)— Phosphonat-Bindung zu suchen, die am Ende
dieses Kapitels nédher erldutert wird. Aufgrund der Struktur der Zr(IV)— Octaphosphonat-
porphyrin 7 — Fasern muf3 beim Aufbau der Zr(IV) — Phosphonatporphyrin-Tiirme neben dem
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Abb. 4.7: A: Cryoskopische TEM - Aufnahme von Zr(IV)- Octaphosphonatporphyrin 7 -
Faser. B: Ausschnitt von A.

Hohenwachstum der Tirme mit einem seitlichen Anwachsen und damit mit einer

Verbreiterung der Porpyhrin-Tiirme zu rechnen sein.

In wissriger Losung wurde durch self-assembly versucht die bis zu 10 nm gro3en Octaphos-
phonsédureporphyrin 7 — Aggregate (vgl. Abb. 4.6) als Insel-Aggregate auf den zirkonierten
Siliziumwafern III abzuscheiden. Diese Priparation wurde bei den pH-Werten 2-10
durchgefiihrt. Bei allen mit dem Rasterkraftmikroskop vermessenen Proben konnte keine
einheitliche Bedeckung der Siliziumwafer festgestellt werden. Bei Verwendung der
Porphyrin-self-assembly-Losung meta-H,O mit den pH-Werten 2, 3, 9 und 10 konnten nahezu
keine Porphyrin-
Ablagerungen auf  den
Siliziumwafern  festgestellt
werden. Bei den pH-Werten

4-8 wurden an vereinzelten

o P o @

0 SIn2OYT 6

Abb. 4.8: Modelle moglicher Aggregationen des Octaphosphon-
sdurephorphyrins 7 in Anwesenheit von Zr(IV) — Kationen.

Stellen Porphyrin-Tiirme von

bis zu 7,5 nm Hohe gefunden,
die statistisch auf den

Siliziumwafern verteilt sind.

A: Lineare Aggregation bei head-to-tail Anordnung der

Porphyrine. Auffillig ist jedoch, dass
B: Lineare Aggregation bei face-to-face Anordnung der

Porphyrine. man immer wieder
C: Verzweigung eines linearen Zr(IV) — Porphyrin-Aggregats.

Porphyrin-Aggregate  fand,
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die in ihrer Gestalt der den im TEM charakterisierten Zr(IV)— Octaphosphonat-
porphyrin 7 - Fasern &hnlich sind (vgl. Abb. 4.7). Eine rasterkraftmikroskopische Aufnahme
eines solchen sich auf den Siliziumwafern bei pH 5 gebildeten Porphyrin-Aggregats zeigt
Abbildung 4.9 A-D.
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Abb. 4.9 A-B: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines durch wiissrige Self-Assembly entstandenen
Porphyrin 7-Aggregats auf einem Siliziumwafer bei pH 5. A: Darstellung des Porphyrin-
Aggregats als Hohenbild. B: Dreidimensionale Darstellung des Porphyrin 7-Aggregats.

Abb. 4.9 C-D: Hohenprofile entlang der in den jeweiligen Hohenbildern eingezeichneten Linie einer
durch wiissrige Self-Assembly entstandenen Porphyrin 7-Aggregats auf einem Silizium-
wafer bei pH 5. Die gefundenen Héhen entsprechen einem Vielfachen von 2,5 nm, der
Hohe eines Porphyrin-Monomers.

Abbildung 4.9 C-D zeigt ein Hohenprofil entlang der im Hohenbild eingezeichneten Linie.
Die gefundenen Hohen von 7 und 5 nm entsprechen, wenn man aufgrund der Rauigkeit der
Siliziumwafer einen Hohenfehler von + 0,7 nm annimmt, einem Vielfachen von etwa 2,5 nm.

Die Breite der Porphyrin-Faser ist uneinheitlich. Die Ausdehnung der Porphyrin-Aggregate

erreichen Stellen von bis zu 800 nm.

Mit dem Modell in Abbildung 4.10 A-C ldst sich die Entstehung der beobachteten
molekularen Landschaft aus Porphyrin-Aggregaten (Abb. 4.9 B) erkliren:
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Wie die TEM-Untersuchungen belegen (vgl. Abb. 4.6), ist bei der Verwendung einer
wissrigen Porphyrin-self-assembly-Losung mit Porphyrin-Monomern, Di- und Trimeren zu
rechnen. Diese reichern sich an wenigen Stellen an der Oberfdche an, um dort schon in Form
von Fasern an die Zr(IV)—Ionen zu binden. Abbildung 5.10 A zeigt das Modell einer
vertikalen und horizontalen Anndherung eines Porphyrin-Trimers an die zirkonierte
Oberfliache eines Siliziumwafers III wihrend der self-assembly. In Abbildung 4.10 B hat sich
das horizontale Trimer so weit der Oberfliche gendhert, dass die Zr(IV)—-Phos-
phonat - Wechselwirkung stark genug ist, um die intermolekularen Wasserstoff-Briicken der
Phosphonat-Gruppen zu l6sen und die Porphyrine an der Oberflache zu binden (Abb. 4.10 C).
Das zur Oberfliche vertikal angeordnete Porphyrin-Trimer wird unter Erhalt der
intermolekularen Phosphonat-Wasserstoff-Briicken als Porphyrin-Turm an der Oberfldche

fixiert und wéhrend der darauffolgenden Zirkonierung stabilisiert (vgl. Abb. 4.4).
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Abb. 4.10 A-C:

Modell der wissrigen self-assembly von meso-Tetrakis-

[3,5-bis-(3 -phosphonopropoxy)-phenyl]-porphyrin 7 —

Trimeren, welches die Entstehung einer molekularen

Landschaft, wie sie in Abb. 4.9 B zu sehen ist, erkliren
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A: Porphyrin-Trimere nihern sich vertikal und
horzontal der zirkonierten Siliziumoberfliche. f

B: Die Phosphonat-Gruppen der Porphyrine treten in
Wechselwirkung mit den Zr(IV) — Ionen.

C: Die zur Oberfléiche horizontal angeordneten Porphyrin-Trimere bilden Fasern aus die von vertilalen
Trimeren unterbrochen werden.
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Wiederholt sich diese Art von self-assembly-Mechanismus, erhilt man eine Porphyrin-Faser
auf dem Siliziumwafer mit uneinheitlichen Héhen und Breiten, wie sie in Abbildung 4.9 A-B

zu sehen ist.

4.3.2 Charakterisierung der aus der methanolischen Porphyrin-Losung meta-MeOH
dargestellten meta-1 Tiirmen bzw. Porphyrin-Mauern auf zirkonierten Silizium-

wafern 111

Nach erfolglosen Versuchen, Porphyrin-Aggregate aus einer Wasser-DMSO-Losung an die
Oberfldche eines zirkonierten Siliziumwafers III zu binden, gelang es, durch self-assembly
des Octaphosphonsdureporphyrins 7 in Methanol die Oberfliche mit meta-1 Tiirmen zu
bedecken (DMSO, das fiir die Zerstérung von Wasserstoff-Briicken bekannt ist, konnte nur in
verdiinnter Form benutzt werden, da ein effektives Waschen der Siliziumoberfliche nicht
mehr moglich gewesen wire.).

Abbildung 4.11 A-C zeigt eine rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines fiir diese self-
assembly charakteristischen Porphyrin-Aggregats. Abbildung 4.11 C zeigt ein Hohenprofil
entlang der im Hohenbild eingezeichneten Linie. Die gefundene Hohe betrigt (7,5 £ 0,7) nm.
Die experimentell ermittelte Breite des Porphyrin-Aggregats betrdgt entlang der
eingezeichneten Linie (60 + 15) nm.

Wie schon bei der in Wasser durchgefiihrten self-assembly konnte auch hier bei allen mit dem
Rasterkraftmikroskop vermessenen Proben keine einheitliche Bedeckung der Siliziumwafer
festgestellt werden. Stattdessen wurden an vereinzelten Stellen Porphyrin-Tiirme von bis zu
7,5 nm Hohe gefunden, die statistisch auf den Siliziumwafern verteilt sind. Weiterhin fand
man immer wieder senkrecht auf der Siliziumoberflache fixierte Porphyrin-Tiirme, die so
dicht nebeneinander stehen, dass sie wie eine Mauer aus Porphyrin-Tlirmen erscheinen
(Abb. 4.11 B). Die Hohen dieser Tiirme entsprechen mit 5 und 7,5 nm einem Vielfachen von
2,5 nm.

Eine Erkldrung fiir die sich wéhrend der self-assembly in Methanol gebildeten Porphyrin-
Mauern liefert Abbildung 4.10 A—C. Das sehr dichte Nebeneinanderstehen der parallel
angeordneten Tiirme konnte durch seitliche, auf Wasserstoff-Briicken basierende
Wechselwirkungen zwischen den schon in der self-assembly vorhandenen Porphyrin-Tiirmen

(Di- und Trimere) zuriickzufiihren sein.
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Abb. 4.11 A-B: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines durch self-assembly in Methanol
entstandenen Porphyrin 7-Aggregats auf einem Siliziumwafer. A: Darstellung des
Porphyrin 7-Aggregats als Hohenbild. B: Dreidimensionale Darstellung des Porphyrin 7-
Aggregats erscheint als Porphyrin-Mauern.

Abb. 4.11 C:  Hohenprofile entlang der in dem Hohenbild eingezeichneten Linie einer durch
methanolische self-assembly entstandenen Porphyrin 7-Aggregats auf einem Silizium-
wafer. Die gefundene Hohe von 7,5 nm entspricht einem Vielfachen von 2,5 nm. Die
experimentell ermittelte Breite von 48 nm entspricht unter Anwendung der Formel A
einer tatsichlichen Breite von 30 nm.

4.3.3 Charakterisierung der aus der methanolischen Porphyrin-Losung mit Tetra-
butylammoniumhydroxid meta-N-MeOH dargestellten meta-1 Tiirmen auf

zirkonierten Siliziumwafern I11
Mit den folgenden self-assembly-Versuchen gelang es, durch den Zusatz von Tetrabutyl-
ammoniumhydroxid zur Porphyrin-self-assembly-Losung die intermolekularen Wasserstoff-

Briicken der Phosphonsdure-Gruppen zu reduzieren: Das Fluoreszenzspektrum in Abbildung
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Abb. 4.12:

Fluoreszenzspektrum einer 10 molaren, Acetonitril-Losung Octaphosphonsiureporphyrin 7 - Losung
ohne (Kurve A) und mit Tetrabutylammoniumhydroxid (Kurve B). Die Emission wurde in der
Soretbande bei 417 nm angeregt.

Das Modell rechts neben dem Fluoreszenzspektrum zeigt die Anlagerung der sterisch gehinderten
Tetrabutylammonium-Kationen an die Phosphonat-Gruppen der Porphyrine, die die Wasserstoff-
Briicken-Bildung verhindern.

4.12 zeigt das Octaphosphonsdureporphyrin 7 in Ab- und Anwesenheit von Tetrabutyl-
ammoniumhydroxid (Kurve A und B). Durch die Anlagerung der Tetrabutylammonium-
Kationen an die Phosphonat-Gruppen der Porphyrine wird die Wasserstoff-Briicken-Bildung
zwischen den Porphyrin-Molekiilen verringert und damit auch die Fluoreszenzloschung durch

Aggregation.

In Anwesenheit von Tetrabutylammoniumhydroxid wurden die zirkonierten Siliziumwafer 11T
durch self-assembly des Octaphosphonsédureporphyrins 7 in Methanol mit meta-1 Tiirmen
bedeckt. Wie auch schon bei der self-assembly aus wiéssriger Losung konnte auch hier bei
allen mit dem Rasterkraftmikroskop vermessenen Proben keine einheitliche Bedeckung der
Siliziumwafer festgestellt werden.

Wihrend man an einigen Stellen bis zu 2,5 um grofle Porphyrin-Aggregate fand, zwischen
denen vereinzelt bis zu 10 nm hohe Porphyrin-Tiirme stehen (Abb. 4.13 A), beobachtete man
an anderen Stellen gar keine Aggregate oder eine gleichméssige Bedeckung mit 2,5, 5, 7,5

und 10 nm hohen Porphyrin-Tiirmen (Abb. 4.13 B-C und Abb. 4.15 A-C).
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Wie aus der hochaufgelosten rasterkraftmikroskopischen Aufnahme eines 5 nm hohen
Porphyrin-Turms (Abbildung 4.14 A-B) und aus den Hohenprofilen der in Abbildung
4.15 A-C dargestellten Porphyrin-Tiirme zu erkennen ist, sind die Porphyrin-Tiirme mit

ca. 40-130 nm Breite nicht monomolekular.

Anzunehmen ist, dass sich trotz der Anwesenheit von Tetrabutylammoniumhydroxid
Porphyrin-Monomere und héherwertige Oligomere in der self-assembly-Losung befinden und
wihrend der self-assembly so an die Siliziumoberfliche binden, dass sie senkrecht iiber

Wasserstoff-Briicken wechselwirkend nebeneinander stehen.

Durch die Anwesenheit von Tetrabutylammoniumhydroxid konnte das dichte Nebeneinander-
stehen der Porphyrin-Tiirme, also die Bildung von Porphyrin-Fasern oder Porphyrin-Mauern,
wie sie in Abb. 4.11 A-C zu sehen sind, eingeschrankt werden. Es bildeten sich erstmals
isolierte Porphyrin-Inseln, deren Breite die eines Porphyrin-Monomers jedoch weit

uberschreiten.
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Abb. 4.13:

~10.0

Rasterkraftmikroskopische Aufnahme von Porphyrin 7-Aggregaten auf einem
Siliziumwafer entstanden durch methanolische Self-assembly des Octaphosphonsiiure-
porphyrins 7 bei Anwesenheit bei Tetrabutylammoniumhydroxid.

A: An einigen Stellen finden sich bis zu 2,5 pm grofie Porphyrin-Aggregate, zwischen
denen vereinzelt bis zu 10 nm hohe Porphyrin-Tiirme stehen.

B: Hohenbild einer Stelle eines Siliziumwafers, die gleichmiissig mit 2,5, 5, 7,5 und
10 nm hohen Porphyrin-Tiirmen bedeckt ist.

C: Dreidimensionale Darstellung von B.
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Abbildung 4.15 A-c: Hohenprofile entlang der in den Hohenbildern eingezeichneten Linie eines
Siliziumwafers mit meta-Porphyrin-Tiirmen verschiedener Héhen.
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4.3.4 Charakterisierung der aus der acetonitrilischen Porphyrin-Losung mit Tetra-
butylammoniumhydroxid meta-N-Acetonitril dargestellten meta-1-, 2-, 4-, 8- und

16 Tiirmen auf zirkonierten Siliziumwafern II1

Durch Verwendung des polaren, aprotischen Losungsmittels Acetonitril wihrend der
folgenden self-assembly-Versuche gelang es erstmals die Siliziumwafer III reprasentativ mit
Porphyrin-Tiirmen zu bedecken und die Tiirme durch weitere self-assembly-Prozesse in die
Hohe wachsen zu lassen.

Die zirkonierten Siliziumwafer Il wurden durch wiederholte self-assembly des Octa-
phosphonsdureporphyrins 7 in Acetonitril in Anwesenheit von Tetrabutylammoniumhydroxid
und durch wiederholtes Zirkonieren der vorhandenen Porphyrin-Tiirme mit meta-1-, 2-, 4-, 8-
und 16 Tirmen bedeckt. Hier konnte erstmals bei allen mit dem Rasterkraftmikroskop
vermessenen Proben eine einheitliche Bedeckung der Siliziumwafer mit Porphyrin-Tiirmen
festgestellt werden.

Abbildung 4.18 A-E zeigt die Hohenbilder und deren dreidimensionale Darstellung von
rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen der Siliziumwafer, die mit meta-1-, 2-, 4-, 8- und
16 Tirmen bedeckt sind. Abbildung 4.19 A-E zeigt die dazugehorigen, charakteristischen
Hohenprofile der meta-1-, 2-, 4-, 8- und 16 Tiirme.

4.3.4.1 Beschreibung der meta-1 Tiirme (Abbildung 4.18 A und 4.19 A)

Die meisten meta-1 Tiirme haben eine Hohe von 2,5 und 5 nm. Einige wenige Tiirme haben
eine Hohe von 7,5nm, wobei die 5nm hohen Tiirme unter Beriicksichtigung der
Spitzengeometrie des Cantilevers (Formel A) eine Breite von (12 +20) nm und die 7,5 nm
hohen Tiirme eine Breite von (18+25)nm aufweisen. Da der Fehler bei der
Breitenbestimmung weit liber 100 % liegt, ist eine Aussage, ob die Porphyrin-Tiirme
vorwiegend von monomolekularer Breite sind, nicht mdglich. Ein Vergleich mit den 5 nm
hohen Porphyrin-Tiirmen, die wéhrend der self-assembly in Acetonitril und Methanol
entstandenen sind, zeigt, dass die wihrend der self-assembly in Acetonitril entstandenen

Porphyrin-Tiirme wesentlich schmaler sind (vgl. Abb. 4.15).
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4.3.4.2 Beschreibung der meta-2 Tiirme (Abbildung 4.18 B und 4.19 B)

Die meta-2 Tiirme weisen Hohen von 2,5, 5, 7,5 und 10 nm auf, wobei jetzt eindeutig mehr
7,5 nm hohe Tiirme zu finden sind als unter den meta-1 Tiirmen, was auf ein Hohenwachstum

der 2,5 und 5 nm hohen meta-1 Tiirme zuriickzufiihren ist.

4.3.4.3 Beschreibung der meta-4 Tiirme (Abbildung 4.18 C und 4.19 C)

Die meta-4 Tiirme weisen Hohen von bis zu 27,5 nm auf, wobei auch hier wieder jede Hohe
ein Vielfaches von 2,5 nm darstellt. Die Hohen und Breiten der Porphyrin-Tiirme verhalten
sich so zueinander, dass man auch hier nicht von einer monomolekularen Breite der Tiirme
ausgehen kann. So wurde z.B. fiir einen 20 nm hohen Turm eine experimentelle Breite von
38 nm ermittelt (vgl. Abb. 4.11 C). Berechnet man mit Formel A die reale Breite, so erhilt
man einen Wert von (18 + 23) nm. Aufgrund des sehr groen Fehlers bei der Bestimmung der
Breiten werden bei den folgenden Beschreibungen nur noch experimentell bestimmte Breiten
angegeben.

Abbildung 4.16 zeigt, dass ein Vergleich der
experimentell ermittelten Breiten von unter-

schiedlich hohen Tiirmen nicht direkt moglich

AFM-Tip¥

ist, da die Geometrie der AFM-Spitze unter-
schiedlich hohe Objekte trotz gleicher Breite

unterschiedlich breit erscheinen lisst. Vergleicht

man jedoch die experimentell ermittelten Breiten
von gleichhohen meta-1-, 2-, 4-, 8- und 16
Tiirmen, stellt man fest, dass deren Breiten um
nicht mehr als 5-10nm differieren (vgl.
Abb. 4.17). Damit kann man also eine Verbrei-
terung der Tirme um mehr als 10 nm wéhrend
der self-assembly-Prozesse ausschlieBen. Eine
Verbreiterung von 2-10 nm nachzuweisen ist

hingegen nicht mdglich, da bei der Bestimmung

der Breiten ein Fehler von ca. + 5 nm eingerdumt >

20 nm
werden muf3 und die Rauheit des Siliziumwafers
Abb. 4.16: Einfluss der AFM-Spitzengeometrie
eine exakte Breitenbestimmung nicht zulésst. auf die Abbildung von Objekten

unterschiedlicher Hohen.
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Vergleich der experimentell ermittelten Breiten am Beispiel von 5 nm hohen meta-2-, 4-,

8- und 16 Tiirmen, die auf einem zirkonierten Siliziumwafer III aufgewachsen sind. Die
Breiten variieren zwischen 20 und 30 nm, unabhingig nach welcher Porphyin-self-
assembly sie entstanden sind. Sollte eine Verbreiterung der Porphyrin-Tiirme wéhrend
der self-assembly stattfinden, so ist diese so gering (< 10 nm), dass sie nicht nachweisbar

ist.
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4.3.4.4 Beschreibung der meta-8 Tiirme (Abbildung 4.18 D und 4.19 D)

Die meta-8 Turme weisen zusatzlich zu den Hohen der meta-4 Tirme 30 und 35 nm hohe

Porphyrin-Tiirme mit einer experimentell bestimmmten Breite von 43 bzw. 39 nm auf.

4.3.4.5 Beschreibung der meta-16 Tiirme (Abbildung 4.18 E und 4.19 E)

Zusitzlich zu den Hohen der meta-8 Tiirme weisen die meta-16 Tiirme nur sehr wenige
Porphyrin-Tiirme auf, die hoher als 35 nm sind. Beispiel hierfiir ist ein 45 nm hoher Turm mit

einer experimentell bestimmmten Breite von 45 nm.

Durch die Verwendung des polaren, aprotischen Losungsmittels Acetonitril ist es erstmals
gelungen isolierte Porphyrin-Inseln représentativ auf den zirkonierten Siliziumwafern III
aufwachsen zu lassen und durch wiederholte self-assembly in die Hohe wachsen zu lassen.
Diese Porphyrin-Tiirme sind ca. 50 % schmaler als die Porphyrin-Tiirme, die wéhrend der
self-assembly in Methanol entstanden sind (vgl. Abb. 4.15 und 4.17). Neben dem Hohen-
wachstum ist auch eine Verbreiterung der Porphyrin-Tiirme denkbar, die jedoch wihrend den
self-assembly-Prozessen nicht mehr als 10 nm betragen kann. Weiterhin ist bei einem Ver-
gleich der Hohenbilder der meta-1-, 2-, 4-, 8- und 16 Tiirme zu beobachten, dass der Be-
deckungsgrad der Siliziumwafer mit fortschreitender self-assembly zunimmt (Abb. 4.18 A-E).
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Abb. 4.18:

A-E zeigt rasterkraftmikros-
kopische Aufnahmen von
meta-1 - 16 Tiirmen auf
einem Siliziumwafer ent-
standen durch self-assembly
in Acetonitril des Octaphos-
phonsédureporphyrins 7 bei
Anwesenheit von Tetra-
butylammoniumhydroxid.
Neben einem deutlichen
Hohenzuwachs der Tiirme
ist mit fortschreitender self-
assembly auch ein Anstieg
des Bedeckungsgrades zu
verzeichnen.
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Abb. 4.19 A-E: Die Hohenprofile entlang der in den Hoéhenbildern eingezeichneten Linien wurden aus
denselben Hohenbilden ermittelt, die in Abb. 4.18 dargestellt sind.



4.3.5 Charakterisierung der aus der acetonitrilischen Porphyrin 7-Losung mit Tetra-
butylammoniumhydroxid meta-N-Acetonitril dargestellten meta-2- und 4 Tiirmen
auf tert.-Butylphosphonsiure — beschichteten bzw. Phenylphosphonsiure —

beschichteten Siliziumwafern

Da der Bedeckungsgrad der Siliziumwafer mit jeder self-assembly zunimmt (vgl. Abb.
4.18 A-E), wurde versucht, nach der ersten Porphyrin-self-assembly die reaktiven Zr(IV)-
Ionen zwischen den vorhandenen Porphyrin-Tiirmen jeweils mit tert.-Butyl- und mit Phenyl-
phosphonsdure zu komplexieren. Bei fortschreitender self-assembly sollten die Porphyrine

dann nur an den schon vorhandenen Porphyrin-Tiirmen binden kénnen (Abb. 4.20).

¢ ole ole & UG oh
4\4\' . ’/ 3 F‘)\‘u J\‘< Hsc\(l:/ 3
& \ 7r" f = 9%Fson
@JJJ Si-wafer* HO
Si-wafer* = Si-0-Si(CH,),(CH,),PO(OH),
s
=P
© : YOH
HO

Abb. 4.20:
Duch die Komplexierung der Zr(IV)-Ionen zwischen den mefa-1 Tiirmen mit tert.-Butyl- (A) oder
Phenylphosphonsiure (B) sollte eine Zunahme des Porphyrin-Bedeckungsgrades nicht mehr moglich sein.

Hierfiir wurden die zirkonierten Siliziumwafer III durch wiederholte self-assembly des Octa-
phosphonsdureporphyrins 7 in Acetonitril in Anwesenheit von Tetrabutylammoniumhydroxid
und durch wiederholtes Zirkonieren der vorhandenen Porphyrin-Tiirme mit meta-2- und
4 Tirmen bedeckt. Nach der Darstellung der meta-1 Tiirme wurden die Siliziumwafer durch
self-assembly in Wasser jeweils mit tert.-Butyl- und Phenylphosphonsiure beschichtet.

Die dreidimensionalen Darstellungen der Hohenbilder der meta-2- und 4 Tiirme lassen
erkennen (Abb. 4.21 A-D), dass der Bedeckungsgrad der Siliziumwafer trotz der Bedeckung
mit fert.-Butylphosphonsdure bzw. mit Phenylphosphonsdure nicht konstant gehalten werden
konnte, sondern im Vergleich zu den Proben ohne fert.-Butyl- bzw. Phenylphosphonséiure

(Abb. 4.18 B-C) sich sogar vergrofert hat.
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Abb. 4.21: A-D zeigt rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von meta-2 — bzw. 4 Tiirmen auf einem

Siliziumwafer entstanden durch self-assembly in Acetonitril des Octaphosphonatpor-
phyrins 7 unter Anwesenheit von Tetrabutylammoniumhydroxid. Um den Bedeckungs-
grad einzuschrinken wurde nach der ersten Porphyrin 7-self-assembly die Proben mit
tert.-Butyl- (A-B) bzw. mit Phenylphosphonséiure (C-D) behandelt.

4.3.6 Charakterisierung der aus der acetonitrilischen Porphyrin-Losung mit Tetra-
butylammoniumhydroxid mefa-N-Acetonitril dargestellten meta-1-, 2- und

4 Tiurmen auf Alizarin S — beschichteten Siliziumwafern IV

Da sowohl die Verwendung von fert.-Butyl- als auch Phenylphosphonsidure nicht zu der
gewiinschten Einschriankung des Bedeckungsgrads der Porphyrin-Tiirme flihrte, wurden die
Reaktivitdt der Zr(IV)-lonen auf dem Siliziumwafer III durch die Verwendung von Natrium-
Alizarinsulfonsiure (Alizarin S) herabgesetzt (vgl. Abb. 4.22).

Bei der Verwendung von Alizarin S als capping-Reagenz wurde einerseits die intensive, rote

Komplexierung des Zr(IV) - Ions durch Alizarin S nach der Gleichung

O (0]
SOCHEEE- NS O
B —

OH OH
O OH O‘ /O
Zr
a” gToH,

Natrium-Alizarinsulfonséure
(Alizarin S) roter Zr(IV) - Alizarin S - Komplex
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ausgenutzt*® und anderseits das Wissen, dass Alizarin- bzw. Anthrachinon-Molekiile auf

verschiedenen anorganischen Materialien nahezu senkrecht aufwachsen®”.

$0,

Zr*- L Ck-u
0 @o@q o, 200, NCICK @0@ 09,
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Abb. 4.22:

Idealisiertes Modell eines mit Alizarin S beschichteten Siliziumwafers IV. Durch die intermolekulare,
elektrostatische Abstoflung der Alizarinsulfonatgruppen wird die Maoglichkeit einer quantitativen
Komplexierung der Zr*"-Ionen auf der Oberfliche des Siliziumwafers unwahrscheinlich, so dass die
entstehende Alizarin S - Monoschicht von einzelnen Zr*'-Ionen-Liicken unterbrochen wird.

Bei der Komplexierung der Zr(IV)—Ionen durch die Alizarin S —Molekiile entsteht eine
Alizarin S — Monoschicht, die "Zr (IV) — Liicken" aufweist. Fiir die Annahme dieser mit

Zr (IV) — Liicken durchbrochnen Alizarin S — Landschaft gibt es folgende Griinde:
1. Die Alizarin S - Monoschicht weist statistische Liicken auf.

2. Durch intermolekulare, elektrostatische AbstoBung der Alizarinsulfonatgruppen wird die
Moglichkeit einer quantitativen Komplexierung der Zr(IV)-Ionen auf der Oberfliche des
Siliziumwafers III unwahrscheinlich, so dass die Alizarin S - Monoschicht von einzelnen

Zr(IV)-lonen unterbrochen wird. sG,

0,5 nm
3. Aus dem Abstand zweier benach- o d J\li\
barter Zr(IV)-Ionen eines zirko- ) ‘
nierten Siliziumwafers III von etwa

0,5 nm (az;.z = 0,53 nm; Alberti1'45),
Abb. 4.23:

4.4) . e
Mallouk™) und einer Alizarin S - Da der Abstand von zwei benachbarten Zr(IV)-Ionen 0,5 nm
Molekiillinge von ca. 1 nm betrigt, kann nur 1/3 der Zr(IV)-Ionen des Siliziumwafers II1
mit den 1 nm langen Alizarin S — Molekiilen bedeckt werden.

Siliziumwafer IV
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(Molekiil-Simulationen*>*®) kénnen aus sterischen Griinden wahrscheinlich nur '/3 der

Zr(IV) -Ionen von Alizarin S — Molekiilen komplexiert werden (vgl. Abb. 4.23).

4. Jeder Zirkonierungs-Prozess, der nach der Alizarin S - self-assembly erfolgt, kann
Alizarin S - Molekiile aus der Monoschicht herauslésen und neue Zr(IV)-Liicken entstehen
lassen. (Auch konnen Waschprozesse fiir das Ablosen von Molekiilen, die an die Oberfldche
des Siliziumwafers gebunden sind, verantwortlich sein. So wurde z.B. in einer Waschlosung

die fiir das Octaphosphonsdureporphyrin 7 charakteristische Fluoreszenz nachgewiesen.)

An diesen Zr(IV)-Liicken wurden die Phosphonat-Substituenten der Porphyrine wiahrend der
ersten Porphyrin-self-assembly an dem Siliziumwafer IV gebunden und es entstanden
Porphyrin-Inseln, deren Hohenwachstum kontrollierter verlief als ohne Alizarin S —
Beschichtung. Auch der Bedeckungsgrad liel3 sich einschrénken.

2, erfolgte neben der

Da Phosphonate die Zr(IV)-Alizarin S — Komplexierung verhindern®*
Zr(IV)-Liickenbesetzung auch eine Substitution von Alizarin S — Molekiilen an der

Oberfliache des Siliziumwafers IV durch die Phosphonat-Gruppen der Porphyrine (Abb. 4.24).

Alizarin S

Si-wafer®

Si-wafer* = Si-0-Si(CH,),(CH,),PO(OH),

Abb. 4.24: Die Besetzung der Zr*-Liicken und die Alizarin S — Substitution wihrend einer Porphy-
rin-self-assembly (A) lésst einen meta-1 Turm auf dem Siliziumwafer IV entstehen (B).

Bei den nachfolgenden self-assembly-Prozessen werden die Porphyrine bevorzugt an die
vorhandenen Porphyrin-Inseln binden, so dass mit einer quantitativen Substitution
Alizarin S — Molekiile erst bei fortschreitenden self-assembly-Prozessen zu rechnen ist.

Ausserdem sollte die Alizarin S — Substitution aus sterischen Griinden und aufgrund der
negativ geladenen Sulfonsdure-Gruppen so langsam verlaufen, dass das Wachstum der

Porphyrin-Tiirme gegeniiber der Alizarin S — Substitution bevorzugt wird.
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Die mit Alizarin S beschichteten Siliziumwafer IV wurden durch wiederholte self-assembly
des Octaphosphonsdureporphyrins 7 in Acetonitril in Anwesenheit von Tetrabutylammonium-
hydroxid und durch wiederholtes Zirkonieren der vorhandenen Porphyrin-Tiirme mit meta-1-,
2- und 4 Tirmen bedeckt. Auch hier konnte bei allen mit dem Rasterkraftmikroskop
vermessenen Proben eine einheitliche Bedeckung der Siliziumwafer mit Porphyrin-Tiirmen

festgestellt werden.

Abbildung 4.25 A-E zeigt die Hohenbilder und deren dreidimensionale Darstellung von
rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen der Alizarin S beschichteten Siliziumwafer IV, die
mit meta-1-, 2- und 4 Tiirmen bedeckt sind. Abbildung 4.26 A-E zeigt die dazugehorigen,

charakteristischen Hohenprofile der meta-1-, 2- und 4 Tiirme.

4.3.6.1 Beschreibung der meta-1 Tiirme (Abbildung 4.25 A und 4.26 A)

Die meta-1 Tirme weisen ausschlieBlich Hohen von 2,5 nm und experimentell bestimmte

Breiten von ca. 15 nm auf.

4.3.6.2 Beschreibung der meta-2 Tiirme (Abbildung 4.25 B und 4.26 B)

Die meta-2 Tiirme weisen Hohen von 5 bzw. 7,5 nm auf. Die dazugehdrigen experimentell

bestimmten Breiten betragen 17,5 bzw. 25 nm.

4.3.6.3 Beschreibung der meta-4 Tiirme (Abbildung 4.25 C und 4.26 C)

Die meta-4 Tirme weisen Hohen von bis zu 12,5 nm auf. Die Hohen von 7,5 nm sind

héufiger zu beobachten als bei den meta-2 Tiirmen, was auf das Hohenwachstum der

Porphyrin-Tiirme zuriickzufiihren ist.
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Abb. 4.25:
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A-C zeigt rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von meta-1—, 2 —und 4 Tiirmen auf
einem mit Alizarin S beschichteten Siliziumwafer IV entstanden durch self-assembly in

Acetonitril des Octaphosphonsiureporphyrins 7 bei Anwesenheit von Tetrabutyl-
ammoniumhydroxid.
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Abb. 4.26 A-C: Die Hohenprofile entlang der in den Hoéhenbildern eingezeichneten Linien wurden aus

denselben Hohenbilden ermittelt, die in Abb. 4.25 dargestellt sind.

Die Alizarin S - Beschichtung der Siliziumwafer IV bewirkt:

1. Der Hohenzuwachs der meta-Tiirme nach jeder Porphyrin-self-assembly ist geringer und
verlauft damit kontrollierter als in Abwesenheit einer Alizarin S —Beschichtung. Geht man
davon aus, dass auf einem Quadrat-mikrometer des Siliziumwafers ca. 100 Porphyrin-Tiirme
aufgewachsen sind, so erhdlt man nach vierfacher Porphyrin-self-assembly auf einer Flache

von 1 cm® eine Anzahl von 10 Milliarden Porphyin-Tiirmen, die wahlweise Hohen von 2,5 —
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12,5 nm (mit Alizarin S — Beschichtung) oder 2,5 — 35 nm (ohne Alizarin S —Beschichtung)

aufweisen.
2. Der Bedeckungsgrad der mit meta-
4 Tirmen Dbedeckten Siliziumwafer
nimmt trotz Alizarin S - Beschichtung
nach jeder Porphyrin-self-assembly zu,
ist aber im Vergleich zu den Proben, die
nicht mit Alizarin S und tert.-Butyl-
bzw. Phenylphosphonséure beschichtet
worden sind, wesentlich geringer.
Abbildung 4.27 A-D zeigt die Gegen-
tiberstellung von meta-4 Tirmen auf
Siliziumwafer —mit  Alizarin S —Be-
schichtung (A),

schichtung (B) und mit Phenylphos-

ohne Alizarin S —Be-

phonsiure (D).

3. FEine quantitative Erfassung der
Verbreiterung mit fortschreitender self-
assembly ist nicht moglich. Auffillig ist
jedoch, dass viele der hoheren Tiirme
keine sphérische Form mehr aufweisen,
was auf ein seitliches Anwachsen der
Porphyrine an vorhandene Porphyrin-
Tiirme hinweist (vgl. zweidimensionale

Darstellungen in Abb. 4.18 und 4.25).
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Abb. 4.27 A-D:

meta-4 Tiirme aufgewachsen auf Siliziumwafern I11
A) mit Alizarin S
B) ohne Alizarin S
C) mit Phenylphosphonsiiure.
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