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4. Self-Assembly zweidimensionaler gemischter Monoschichten

4.1. Charakterisierung von Porphyrinmonoschichten auf Gold

4.1.1 UV/Vis-Spektroskopie

Porphyrinl wurde durch Eintauchen der Elektroden aus wassrig-alkalischer Losung bei pH
12 auf der Goldoberflache adsorbiert. In regelméi3igen Abstanden wurden die Elektroden aus
den Porphyrinlosungen entnommen und ihre Bedeckung durch Absorptions- und Fluores-
zenzspektroskopie untersucht. Eine nachweisbare Bedeckung wurde dabei erst bei Eintauch-
dauern von mehr als drei Tagen erreicht. Diese Bedeckung konnte dann auch bei noch lange-
ren Zeiten nicht mehr gesteigert werden. Bei Konzentrationen unte¥ M1ikonnte1 auch

nach mehreren Tagen nicht identifiziert werden. Daher wurden>1%Q_6sungen fiir die
Adsorption vonl verwendet. Obwohl Carbonsduren ublicherweise nicht als Ankergruppen
fur Gold Verwendung finden, lie3 sich eine Beschichtung ¥anit acht Carboxylgruppen

durch langeres Spulen der Elektroden mit verd. Natronlauge bei pH 12 nicht mehr von der
Oberflache entfernen. Eine Fluoreszenz ¥an den Waschlésungen war nur am Anfang des
Spulens detektierbar, wobei alle lose gebundenen Porphyrine entfernt wurden. Eine Mono-
schicht von Porphyrid blieb auf der Oberflache.

Im UV/Vis-Spektrum des adsorbierten Porphyrinlayers ist eine breite Bande bei 425 nm und
eine schwache Schulter bei 472 nm zu erkennen (Abb. 4.1). Diese Bande entspricht der Soret-
Bande, die im Falle des Monomeren in Wasser bei pH 12 bei 424 nm liegt. Nach anfanglicher
Intensitatsabnahme durch Waschen mit wéssrigér MOKOH Lésung nahm die Absorpti-
onsintensitat schlie3lich einen konstanten Wert an. Die Ablagerung der Porphyrine auf der
Goldoberflache fuhrte zu keiner signifikanten Verschiebung der Soret-Bande gegeniber dem
Monomerenspektrum, allerdings weist die langwellige Schulter auf eine Aufspaltung der
Bande mit einer rotverschobenen Komponente hin, was als Hinweis fir eine flach auf dem
Gold liegende Anordnung dienen kann (s. vorheriges Kapitel). Dinne Porphyrinfilme aus
eingedampfter Losung hingegen zeigen in der Regel in ihren Absorptionsspektren nur eine
Verbreiterung der Soret-Bande ohne dass eine zusétzliche SchulterHufttitBei Verbrei-
terungen ohne Verschiebung der Bandenlage sind Stapelungen wie auch laterale Anordnun-

gen ohne Bevorzugungen zu erwarten.
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Abb. 4.1: UV/Vis-Spektren von Porphyrin In wéssriger Lésung bei pH 12 (2*40M, a) und das Reflektions-

Absorptionsspektrum auf einem Goldtrager, b).

Die Bedeckung mit Porphyrid entspricht keinem Self-Assembly Vorgang mit Ausbildung

kovalenter Bindungen. Die sich ablagernden Porphyrine arrangieren sich erstens nicht zu ei-
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nem zweidimensionalen geordneten Kristall, sondern besetzen statistisch freie Stellen auf der

Oberflache. Zweitens bindet Carboxylat nicht fest an Gold.
4.1.2. Fluoreszenzspektroskopie

Die Lumineszenz des Monolayers vihirwurde bei einer Anregungswellenldange von 514 nm
mittels eines Argon-Lasers untersucht. Auf vollkommen glatten Goldoberflachen, die durch
die Goldbedampfung einer Glimmeroberflache und anschlieBendem Entfernen der Glimmer-
schicht erhalten worden waren (,Glimmergold®), wurde kein Fluoreszenzsignal detektiert.
Die fur die Systeme dieser Arbeit verwendeten Goldelektroden weisen allerdings eine mittlere
Rauhigkeit von ca. 30 A aUf. In rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen dieser Oberflachen
sind Inseln von mehreren Nanometern Durchmesser zu erkennen (Abb. 4.2).

ey 300 Die Fluoreszenzspektren wiesen bei diesen

I rauen Oberflachen zwei Maxima bei 652
und 718 nm auf (Abb. 4.3). Wurde die Fluo-

- oo Teszenz bei einer Anregung von 420 nm
(Ti:Sa-Laser) im Bereich der wesentlich
starker absorbierenden Soret-Bande vermes-
sen, waren die Intensitaten der Fluoreszenz-
signale nicht intensiver. Demnach wird die

Emission Uber eine Oberflachenplasmonre-

i sonanz verstarkt (s. Kapitel 3).
[ ] e
o 1.0 ] .00
i
Abb. 4.2: Rasterkraftfeldmikroskopische Aufnahme

(Tapping Mode) einer Goldoberflache

Vollkommen glattes ,Glimmergold“ I6schte die Fluoreszenz dagegen vollstdndig. Die Not-
wendigkeit dieser Oberflachenverstarkung wird deutlicher, wenn zum Vergleich die Fluores-
zenz von Porphyrinl auf mit Poly(allylaminhydrochlorid) beschichteten Glasoberflachen
untersucht wird. Eine etwa 16fach starkere Fluoreszenzintensitat trat auf, da auf Glas keine
Deaktivierung des angeregten Zustandes durch Energietransfer erfolgen kann. Eine Restlumi-
neszenz kann nur detektiert werden, wenn der Oberflachenverstarkungseffekt die Fluores-
zenzlbschung ausreichend kompensieremka

Nach dem Waschen der beschichteten Goldelektroden mit wassriger Kaliumhyroxidldsung

nahm die Fluoreszenzintensitat zundchst stark ab und erreichte schliellickaziaEmten
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Wert. Keine weiteren Porphyrine wurden durch Waschen abgeltdst. Dieser Befund deutet auf
die Bildung einer Monolage von Porphyrinen unbekannter Bedeckung hin.

Im n&chsten Abschnitt wird die Existenz einer Monolage durch weitere Hinweise bestatigt.

1 auf Au

wassriger
Loésung

Intensitat (normiert)

0 800 850

600 650 700 75!
Wellenléange [nm]

Abb. 4.3.: Normierte Fluoreszenzspektren von PorpHyrmwassriger Lésung bei pH 12 und auf Au,£514
nm)

4.2 Fluoreszenzléschung durch Heterodimerisation

Porphyrinl bildet zusammen mit Mangan-[3-tetraethyl-3’-tetrapyridiniumporphyinypP

in Lésung nichtfluoreszierende Heterodi- und trimdvnTypP wurde von Claus Endisch
synthetisiert"”. Aus der Titration von Porphyrih gegenMnTypP, ergibt sich bei der Auf-
tragung der relativen Fluoreszenz vbrilber das molare Verhaltnis der beiden Porphyrine
anfanglich eine Gerade, die bei Extrapolation die Abszisse bei 1,6 schneidet (Abb. 4.4). Dem-
nach bilden sich zu Beginn der Titration auch Trimere der Zusammensé¥iuingP -1-
MnTypP aus. Beide Seiten des Porphyrinringes Ydnnen also von den kationischen Me-
talloporphyrinen flankiert werden, wie es bereits bei der Titration von Tetrasulfonatoporphy-

rinen bekannt igf118

Wenn Porphyrinl flach auf der Goldoberflache gebunden ist, bleibt eine Seite der Porphyri-

nebene noch frei, um durch CoulombwechselwirkurigeiypP zu binden.
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Abb. 4.4: Relative Fluoreszenz (650 nm) bei der Titration von Porplyr2t10° M ) gegenMnTypP (1*10*

M) bei pH 12 in wassriger Losung. Exzitationswellenldnge 530 nm.

Fur die Léschversuche miinTypP wurde die Fluoreszenz der nitbedeckten Goldtrager

in mit Wasser gefiliten Kiuvetten vermessen. Um den zeitlichen Verlauf der Fluoreszenzab-
nahme an einem festen Punkt auf dem Trager verfolgen zu kdnnen, Moig@P direkt

nach dem Beginn der Messung zugesetzt. Nach der Zugabe betragt die Konzentration des
Manganporphyrins in der Messkiivette etwd® M. Da keine duRere Durchmischung statt-

fand, erfolgte die Verteilung voMnTypP in der Losung ausschlielich durch Diffusion.

Etwa 5 Sekunden nach Zugabe WdnTypP fiel die Fluoreszenzintensitat auf weniger als

10% des Anfangswertes ab, nach 30 Sekunden waren keine Fluoreszenzbanden mehr zu er-
kennen (Abb. 4.5 und 4.6). Eine Fluoreszenz war nach folgendem Waschen der Elektrode mit

Wasser nicht mehr zu detektieren, die Loschung war irreversibel.

Um sicher zu stellen, dass sowohl Porphgriwie auchMnTypP noch immer auf den Gold-
tragern adsorbiert waren und nicht der Fall eintrat, tlass der Oberflache abgeldst und als
nichtfluoreszierendes Heterodimer in Losung gegangen war, wurden die Goldtrager nach der

Fluoreszenzlbschung erneut mittels der UV/Vis-Spektroskopie untersucht.
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Abb. 4.5: Fluoreszenzspektrum von Porphytiauf einem aufgerauten Goldtrageg£514 nm): a) vor und b)

30 Sekunden nach Zugabe von PorphimTypP.

100% |
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Abb. 4.6: Zeitlicher Verlauf

der Fluoreszenzabnahme
von 1 nach Zugabe von

MnTypP, bei 655 nm

Zeit [s]

Fur die Fluoreszenzléschung durch Heterodimerisierung wurde ein Manganporphyrin ge-
wahlt, da dessen Soret-Bande bei hoheren Wellenldngen liegt als die anderer paramagneti-
scher Metalloporphyrine oder der freien BdseNach der Fluoreszenzléschung vbmlurch

Zugabe vorMnTypP und anschlieBendem Waschen des Goldtragers mit Wasser waren im
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UV/Vis-Spektrum zwei Banden auf dem Trager zu erkennen (Abb. 4.7). Wahrend die kurz-
wellige Bande be#25 nm nach wie vor der Soret-Bande lomugeschrieben werden kann,

lasst sich die hinzugekommene langwellige Bande4b68i nm auf das adsorbierte Mangan-
porphyrin zurltckfihren, das in Losung eine Soret-Bande von 466 nm aufweist. Die nichtflu-
orszierenden Dimere werden also nicht quantitativ vom Goldtrager abgelost, sondern verblei-
ben nachweisbar auf der Oberflache. Aus dem Befund, MasypP die Fluoreszenz voll-
standig loschte, kann man schliel3en, dass die Goldoberflache nicht von mehreren Schichten
von 1 bedeckt ist. Eine vollstandige Fluoreszenzléschung wirde nicht eintreten, wenn
Porphyrin1 nicht in einer Monolage, sondern in mehreren Ubereinanderliegenden Schichten
auf dem Gold adsorbiert wére, bei denen die Fluoreszenz in tieferen Lagen nicht geldscht
werden koénnte. Die vollstandige Fluoreszenzldschung und der anschlieRende Nachweis von
beiden Porphyrinen auf dem Goldtrager sprechen damit fiir das Vorliegen einer Porphyrin-

monoschicht.
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Abb. 4.7: UV/Vis Reflektions-Absorptionsspektren von Porphylriauf Gold vor (mittlere Kurve) und nach
(obere Kurve) der Zugabe vavinTypP (rechte Abszisse). Untere KurvietnTypP in Wasser pH 12 10M
(linke Abszisse).
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4.3. Charakterisierung von gemischten Monoschichten aus Porphyrinen und Alkanthiolen
4.3.1 Fluoreszenz- und UV/Vis-Spektroskopie

Die mit Porphyrinl beschichteten Goldtrager wurden in einem zweiten Schritt mit einer Al-
kanthiol-SAM modifiziert'®*?%?® Fir den Aufbau dieser Schichten wurden neben Octade-
canthiol (ODT) auch Alkanthiole mit Amidgruppen verwendet. Das Mercaptodiébaiddas

von Johannes Schneid@rsynthetisiert worden ist, unterscheidet sich von den in dieser Ar-
beit synthetisierten Amide29 und 30 durch ein anderes Verknipfungsmuster und unter-
schiedliche Kettenlangen. Die Charakterisierung dieser SAMs wird in den folgenden Ab-

schnitten mithilfe der zyklischen Voltammetrie und der RAIR-Spektroskopie diskutiert.

0 i
4la HS o~y A~~~ N
H R

0 H

29 '
HS\/\/\)I\N N\n/
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O

30 HW(N

ODT  HS o~~~

Nachdem die mit Porphyrinen bedeckten Goldtrager 24 Stunden in 8kl Hhanolischen
Lésungen der Thiole getaucht worden waren, wurden ihre Fluoreszenzspektren vermessen.
Da die Porphyrine teilweise von den Thiolen verdrangt wurden, wurden die Trager vor den
Messungen mit alkalischem Wasser gespult, bis keine abgelésten Porphyrine mehr in den
Ldsungen detektiert wurden.

In Abbildung 4.8 ist das Fluoreszenzspektrum des gemischten Monofilnisuas41a dar-

gestellt. Die Maxima der Q(0,0) und Q(0,1) Banden in den normierten Fluoreszenzspektren
von Porphyrinl verschieben sich nach der Self-Assembly des Diamids von 652 auf 657 nm
bzw. von 718 auf 721 nm. In wassriger Losung liegen diese Banden bei wesentlich kleineren
Wellenldngen mit 648 und 710 nm. Die Abnahme der Fluoreszenzintensitédt vach der

Self-Assembly vortlabetrug etwa 10%.
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Abb. 4.8: Fluoreszenzspektren von Porphykim wassriger Losung bei pH 12, auf Au und dhlta auf Au.
(*ex=514 nm)

Die Einlagerung vori in eine Monoschicht auéla fiihrt also zu einer Rotverschiebung der
Porphyrinfluoreszenzen, dies kann durch eine Verdnderung der lokalen Umgebung um die
eingebetteten Porphyrine hervorgerufen werden. In den UV/Vis-Spektren sind schwach aus-
gepréagte Rot-Verschiebungen um 6 nm zu erkennen (Abb. 4.9).

Ein Vergleich der Intensitdten von Porphyfinvor und nach dem Self-Assembly vdia

zeigt, dass die Intensitat vdnim gemischten Film nur in geringfligigem Mal3 abgenommen
hat. Demnach ist die Bindungsstarke der Porphyrine an die Goldoberflache stark genug, um
den folgenden Prozess der Chemiesorption der Thiole zu Uberstehen. Ein geringer Verlust an

1 kann einer ¥rdiangungvon noch lose dmindenen Molekien zugeschrieben werden.
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Abb. 4.9: UV/Vis -Spektren von Porphytimnd Porphyrinl + 41aauf Gold.

4.3.2 Zyklische Voltammetrie

Elektrochemische Methoden eignen sich aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeiten hervorra-
gend zur Charakterisierung von Monoschichten auf leitenden Oberflachen. Das zyklische
Voltammogramm eines geldsten redoxaktiven Probemolektls wie z. B. Hexacyanoferrat ver-
lauft an einer blanken Goldelektrode wie in Abb. 4.10a dargestellt. Eine dicht gepackte de-
fektfreie Monoschicht blockiert den Elektronentransfer zur Metalloberflache vollstandig, so

dass keine Strompeaks auftreten (Abb. 4.10Db).

Dies wurde bei den reinen Self-Assembly Monoschichten der Mercaptodidéided 41a

ohne Porphyrine auf Gold am Redoxsystem Hexacyanoferrat in wassriger Losung mit 1 M
KCI als Leitsalz beobachtet (Abb. 4.10). Die aus den Amphiphilen gebildeten Filme sind

demnach frei von Defektstellen und verhalten sich wie ein Isolator. Der kirzeste Abstand
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eines Redoxmolekiils zur Elektrodenoberflache liegt in der GréRBenordnung von 25-30 A, so

dass Tunnelstrome nur in geringem Mal3 auftreten.

100 +

I/UA
o
I

-100

| |
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V vs. Ag/AgCI sat.

Abb. 4.10: Zyklische Voltammogramme von 1 mMKRe(CN)] in 1 M KCI an einer blanken Goldelektrode (a)
und an einem Self-Assemblylid von 29 (b). Vorschubgeschwindigkeit= 50 mV/s

Die nur mit Porphyrinl beschichteten Goldelektroden unterscheiden sich in den Zyklovol-
tammogrammen dagegen wenig von den blanken Elektroden. Der Faradaysche Strom flief3t
zwischen der Metalloberflache und der angrenzenden Losung und wird durch die am Boden
liegenden Porphyrine nicht tanbrochen. Der Abstand der Spitzenpotentiale AE;, liegt wie bei

den blanken Elektroden bei ca. 60 mV.

In den folgenden Experimenten werden stellvertretend SAM4 ausl 29 beschrieben. Eine
Membran von29 stellt eine Isolatorschicht von etwa 25 A dar, die Kettenlangediarist

etwas geringer, fuhrte aber zu keinen anderen Resultaten.

In den perforierten Monoschichten aus Porphgrind dem AmphiphiR9 treten Defektstel-

len auf. Durch defekthaltige Monoschichten kdnnen zwar Redoxstrome passieren, allerdings
mit einem verlangsamten Ladungstransfer. Die Zyklovoltammogramme unterscheiden sich
dadurch deutlich von denen, die an blanken Elektroden vermessen wurden. Zur Untersuchung

der Adsorptionseigenschaften poroser Membranen hat sich die Verwendung des Redox-
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systems [Fe(CN)>™* bewahrt. Gegeniiber dem System [Rug¥H"** weist es eine niedri-

gere Transferrate auf, wahrend die Diffusionskoeffizienten und lonenradien ungeféahr in der
gleichen GroRenordnung liegén'®?®  Voltammogramme des  Ruthenium(lI/111)-
Redoxsystems weisen bereits bei einer sehr geringen Zahl an Defektstellen erkennbare Strom-
spitzen auf, wahrend das Ferrocyanatredoxsystem erst auf eine hohere Zahl von Defektstellen
anspricht®*4

Werden nur kurze Eintauchzeiten von wenigen Stunden fir Porghyigelassen, verlauft

das Voltammogramm nach dem Self-Assembly 28rohne Stromspien und AE , liegt mit

ca. 140 mV bei deutlich groReren Werten als bei den blanken Elektroden (Abb. 4.11).

200
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V vs. Ag/AgCI sat.

Abb.4.11: Zyklische Voltammogramme von 1 mM[Re(CN)] in 1 M KCI einer blanken Goldelektrode (a);
nach 2h Eintauchen in eine Losung vioand 24 h Eintauchen in eine Ligy von29 (b).

Der Bedeckungsgrad ahist bei diesen Elektroden so gering, dass die Fluoreszeni von
noch nicht nachweisbar ist. Die Flache der Kurven liegt bei etwa 50% der Flache der Vol-
tammogramme unbeschichteter Elektroden, an denen die gesamte Oberflache flir den La-

dungsaustausch zur Verfligung steht.

Man kann eine Monoschicht v&@9, die nur mit wenigen Defektstellen von molekularer Gro-
Be gestort ist, mit einer Anordnung von Ultramikroelektroden (UME-Array) vergleichen. Die

UMEs sind in Abstanden voneinander separiert, die gro3er sind als ihre Durchmesser, und
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von einer Isolatorschicht umgeben. Der Verlauf der Voltammogramme ist dann durch eine
radiale Diffusion charakterisiert, deren wachsende Diffusionsschicht nicht mehr zu einem
Abfall des Stromes fiiitt***?*(Abb. 4.12). Anstelle von deutlichen Stromspitzen treten jetzt

S-formige Kurven mit flachen Plateaus auf.

\ v %K . m[ |
%% %%%2 iy :

5—ab b 1

L L |

Abb. 4.12: Schematische Darstellung des Diffusionsverhaltens in Abh&angigkeit von der Porenkonzentration.
Links: An wenigen isolierten Poren erfolgt radiale nicht Uberlappende Diffusion. Rechts: Darstellung des Strom-

verlaufs.

Anhand des UME-Modells stellten Amatoee al eine Formét* auf, mit der der Grenzstrom
an Elektroden mit isolierten Defektstellen innerhalb einer Isolatorschicht berechnet werden

kann:
lim = NFAGD (1-6)/(0,6 Ry)
[A=Elektrodenoberflached= Flachenanteil der Isolatorschicht;=RRadius der Defektstelle]

Zyklovoltammogramme, die ausschliel3lich durch radiale Diffusion charakterisiert sind, zei-
gen keine Abhangigkeit des Grenzstromgsvion der Vorschubgeschwindigkeit. Dagegen
gilt bei linearer Diffusion fur die Hohe des Peakstromete Abhangigkeit:pi~ VWvorschub

Die Messung bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 100 und 400 mV/s
ergab keineVvvorschusAbhéngigkeit. Die Hohe der Plateaus veranderte sich nur geringfiigig,
so dass nur ein kleiner Beitrag linearer Diffusionen durch Uberlappende Diffusionsschichten
anzunehmen ist (Abb. 4.13).
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Abb.4.13: Zyklische Voltammogramme von 1 mMRe(CN)] in 1 M KCI einer Goldelektrode (2h Eintauchen
in eine Losung vord und 24 h Eintauchen in eine Liigy von29) bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindig-
keiten.

Bei viertagiger Eintauchzeit der Goldelektroden in die Lésung von Porphyfnit nach-
weisbarer Fluoreszenz) und anschlieRendem Self-Assembly29owurden symmetrische

Zyklovoltammogramme mit erkennbaren Spitzen erhalten (Abb. 4.14).

Der Abstand der Spitzenpotentialabstande A#,=130 mV ist auch hier gegenlber den
blanken Elektroden vergréf3ert. Mit hdheren Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 100 und
400 mV/s nahm die H6he der Stromspitzen dann wesentlich starker zu (Abb. 4.15).

Die Flache der Zyklovoltammogramme dieser starker perforierten Monoschichten betragt
85% von der Flache der Voltammogramme der blanken Elektrode.

In bereits bekannten Systemen aus Steroiden und Octadecanthiol, betrug die Flache nur
309 Dies liegt wahrscheinlich daran, dass die Porphyrine groRere Liicken bilden als die

Steroide.
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Abb. 4.14: Zyklische Voltammogramme von 1 mM[Re(CN)] in 1 M KCI einer blanken Elektrode (a); nach
96 h Eintauchen in eine Lésung von Porphyirimnd 24 h Eintauchen in eine Loy von29 (b).
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Abb. 4.15: Zyklische Voltammogramme von 1 mM[Re(CN)] in 1 M KCI einer Goldelektrode (nach 96 h
Eintauchen in eine Lsung von Porphytinind 24 h Eintauchen in eine Losung \&8) bei unterschiedlichen

Vorschubgeschwindigkeiten.

Durch die hohere Oberflachenkonzentration an elektrochemisch aktiven Licken Uberlappen

die Diffusionsschichten und fUhren zu einem Verlauf, wie er bei linearer Diffusion auftritt
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(Abb. 4.16). Der Stromverlauf ist nicht mehr durch Plateaus, sondern durch scharfe Strom-

spitzen charakterisiert.

m‘m‘m*y
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Abb. 4.16: Schematische Darstellung des Diffusionsverhaltens in Abh&angigkeit von der Porenkonzentration.
Links: Bei hoher Porendichte Uberlappen die Diffusionsschichten, was letztendlich zu linearer Diffusion durch

die Poren fiihrt. Rechts: Darstellung des Stromverlaufs.

4.3.3 RAIR-Spektroskopie

Direkte Hinweise tber den Ordnungsgrad von Alkanthiolmonoschichten geben die Frequen-
zen und Intensitaten der asymmetrischen und symmetrischen CH-Valenzschwingungen und

gegebenenfalls das Verhéltnis zwischen den Intensitaten der Amid | und Amid Il Banden.

4.3.3.1 Octadecanthiol und Porphytin

il

Gold

Gegenuber hochgeordneten Monoschichten von Octadecanthiol (ODT) auf Gold, weisen ge-
mischte Monoschichten von ODT und Porphytieine flissig-artige Struktur auf. Dies wird

aus einem Vergleich der Schwingungsfrequenzen im Wellenzahlenbereich zwischen 3100 und
2700 Wellenzahlen deutlich (Abb. 4.17).
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Im Spektrum des reinen ODT-Monofims liegen die Banden der asymmetrischen CH
Valenzschwingung,vad{CH), bei 2916 cril, der symmetrischen GH/ alenzschwingung,
vs(CHy), bei 2848 cril und asymmetrischen G alenachwingung, vadCHs), bei 2965 cril.

Durch die Fermi Resonanz mit niederfrequenterns-Oeformationsmoden ist die Bande der
symmetrischen CgiValenzschwingung aufgespalten, eine Komponente ist mit v afCH,) Uber-
lagert, wahrend die zweite deutlich bei 2878'cou erkennen it Fast identische Werte
werden von kristalinen ODT in KBr Prel3lingen erhalten. Die relativ niedrigen Schwingungs-
frequenzen weisen auf Vibrationen von all-trans konfigurierten Alkylketten hin.

Im Spektrum des gemischten Monofilms von Porphgrimd ODT sind nur noch zwei Ban-
den der Methylengruppenschwingungen zu erkennen. Die asymmetrische Schwingung
vadCHo) liegt jetzt bei 2920 ci) v(CH,) liegt bei 2851 cr.

Mit hoheren Wellenzahlen nimmt der Grad der Fluiditat aufgrund vermelmterhe Kon-
formationen zu. In fliissigen Kohlenwasserstoffen wie Octanthiol erneigbiH,) einen Wert

von 2924 cri. Allerdings liegt der Wert bei Monoschichten von Octanthiol bei etwa 2921

cm?, die Bindung an Gold filhrt also bereits bei kurzen Ketten zu einer geordneteren Struktur.

0.0020T
0DT/1
00015 2920
0.0010
& 00005
% -
o) y
_9 0.0000
5 00020
Q00015 V.(CH,)
0 B
< - +V5(CH3)FR VS(CHS)FR
0.0010 | 2044
: v (CH) 2O 216 2878 g4
0.0005 Vi(CH,)
0.0000 | ; ‘
3100 3000 2900 2800 2700

Abb. 4.17: RA-IR Spektren von ODT/Porphytirauf Gold (oben) und ODT (unten)

Zusétzliche Informationen Uber den fluiden Charakter der gemischten Monoschicht im Ge-

gensatz zum hochgeordneten einheitlichen Monofilm von ODT Ilasst sich aus einem Vergleich
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der Intensitaten ziehen. Die BandegCH;) und v {CH;) des ODT-Monofilms haben gerin-

gere Halbwertsbreiten und Intensitaten als die entsprechenden Banden des gemischten Films
(siehe Tabelle 4-1). Dies ist verstandlich, wenn man bericksichtigt, dass die CH
Valenzschwingungen mit einer parallelen Komponente zur Goldoberflache nicht angeregt
werden konnen (s. Abschnitt 3.3). In einem reinen ODT-Monofilm betragt der Neigungswin-
kel der Molekiile 25-36%, so dass der Anteil der nichtanregbaren Schwingungen noch relativ
hoch ist. Im gemischten Monofilm, indem die Alkylketten ungeordnet um die Porphyrine ver-
teilt sind, nimmt der Anteil senkrechter Schwingungskomponenten zu, die zu einer verstark-
ten Absorption beitragen.

Weiterhin auffallig ist, dass das IR-Spektrum des gemischten Films keine Methylgup-
penschwingungen, v o.{CHs) und v (CHs), zeigt. Das Intensitatsverhaltnis zwischen Methyl-
und Methylengr uppenschwingungen, z. B. v a{CHy)/ vadCHs), bei ODT auf Gold liegt bei

etwa 1 (Tabelle 3-1), die Schwingung einer Methylgruppe ist demnach genauso intensiv wie
die Schwingungen von 17 Methylengruppen. Bei den gemiscliteanFkommt es zu keiner
Bevorzugung der Methylgruppe durch die Auswahlregeln, so dass nur noch die 17 Methy-

lengruppen detektiert werden.

4.3.3.2 Alkandiamide und Porphyrin

2222% 2222‘%

3}_@? % %

Gold

Einheitliche Monoschichten von Diamiden auf Gold zeigen an ihren IR-Spektren, dass nicht
mehr der mit der kristallinen Form der KBr Prel3linge vergleichbare Ordnungsgrad erreicht
wird. So liegen die Banden der symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen
vs(CHy) und v .{CH,) des Diamid29 in KBr bei 2850 und 2919 c¢(Abb. 4.18). In einem
Monofilm auf Gold sind sie z2849 und 2921 cthverschoben.

Betrachtet man den Wellenzahlenbereich zwischen 1800 und 13fCsorféllt auf, dass sich

das Intensitatsverhaltnis zwischen der Amid | und Amid |l Bande®eiuf Gold etwa um-
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gekehrt hat (Abb. 4.19). In den Prellingen ist die Amid | Bande intensiver als die Amid I
Bandé?’. Die als Amid | bezeichnete Valenzschwingung der Carbonylgruppe ist beim Mono-
film auf Gold dagegen kaum noch zu erkennen, da sie hauptséchlich aus Komponenten paral-
lel zur Oberflache besteht. Amid Il ist aus einer NH-Deformationsschwingung und einer CN-
Valenzschwingung zusammengesetzt. Sie ist auf Gold demnach die intensivere, da sie kaum
Uber parallel zur Oberflache gerichtete Komponenten verfugt. Fir Monoschichten von Alkan-
diamiden geradzahliger Alkylspacer mit zwei Ebenen von Wasserstoffbriicken parallel zur
Goldoberflache wurde ein Neigungswinkel von 18° beredhigabb. 4.20). Zwar liefern die
Wasserstofforicken zusatzliche Stabilitat, fihren aber auch zu einem gréf3eren Abstand zwi-

schen den Schwefelatomen und damit zu einer kleineren Packungsdichte als bei Monoschich-

ten von OD T,

0.003
" 29 auf Au (111)

0%2 292]

: 2934
ooot] 3250 2849

0.000

0.003

-2/ 2922

0002:
: 2850

0.0017

0.000 ‘ ‘

T T T T
3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800
Wellenzahlen [cm]

Absorption [-log(R/R,)]

2700

£ 29 (Kbr)

3302 219 2850

0.00F

Wellenzahlen [em]

Abb. 4.18: IR-Spektren des Diamid®: Oben: einheitlicher Monofilm, Mitte: gemischter Monofilm mit

Porphyrinl, unten: auf KBr. Wellenzahlenbereich 3400-2700; Einheit —log]R/R

[ L "
3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800

2700
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Die NH-Valenzschwingung, die im KBr-Spektrum bei 3302censcheint, ist im Reflekti-
onsspektrum ebenfalls nicht zu erkennen.

In den Spektren der gemischten Self-Assembly Filme traten nur geringfligige Veranderungen
auf. Die Methylenvalenzschwingungeg(CH,) und v {CH,) liegen bei 2922 und 2850 &m
Demnach sind hohere Anteile gaucheKonformationen anzunehmen. Das Intensitatsver-
haltnis zwischernv (Amid II) und v (Amid I) liegt beim gemischten Film nur noch bei 3,3,

wahrend der einheitliche Monofilm ein Verhéaltnis von 4,8 aufweist (siehe Tabelle 4-1). Dem-
zufolge erfolgen Carbonylvalenzschwingungen nicht mehr im selben Mal3e parallel zur Ober-

flache, die Struktur weist verstarkte Unordnung auf.

0.005
0.004 29 auf Au (111) ] 543
0.003
1638
0.002
0.001
700 e ——————
0.005
= 0004
~ 29/1
> 0003 1546
(0)
g oo 1648
c oo m
0
= 0.000 T T T T T T T T T T
Q 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
a Wellenzahlen [cm"]
o]
g
0427
o.10§
008} 29 (Kon) 1633

006+
004
0.02f
0.00 ¢

T ' T T T T T T ' T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Abb. 4.19: IR Spektren des Diami28: Oben: einheitlicher Monofilm, Mitte: gemischter Monofilm mit Porphy-
rin 1, unten: in KBr. Weltnzahlebereich1800-1300; Einheit —log[R#R
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Abb. 4.20: Anordnung von Mercaptoalkandiamiden auf einer Goldoberfla-
che. Bei geradzahligen Spacern zwischen den Amidgruppen kénnen zwei
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden. Der Neigungswinkel
betragt 18° und der N-H-O Abstand betragt 2:&A

Der Vergleich gemischter Monoschichten der Systeme ODT/PorpHyriand Diamid

29Porphyrinl fihrt zu dem Ergebnis, dass in beiden Systemen eine ungeordnetere Struktur
erhalten wird als in den entsprechenden einheitlichen Filmen. Dieser Effekt ist aber bei ODT
besonders ausgepragt. Der reine ODT-Film auf Gold weist die perfekteste Kristallinitat auf,

wahrend reine Monofilme von Diamiden ausnahmslos geringere Ordnung aufweisen.

Tab. 4-1: IR Bandenlagen und Intensitaten von ODT und Diaéddif Gold und ihren gemischten Monofilmen
mit Porphyrinl

oDT vad CH3) | Intensitat |vadCH,) |Intensitat |v(CH,) |Intensitat
[cm™] [cm™] [cm™]

ODT auf Au 2965 0,5* 16 [2916 0,5*10 |2848 0,3*10

ODT+Porphyrinl| - | - 2920 1,0 * 10| 2851 0,5*10

auf Au

Diamid 29 |v (NH) Intensitat | va{CHy) Intensitat vs(CHy) Intensitat

[cm™] [cm™]

29 (KBr) 3302 0,03 2919 0,04 2850 0,03

29 auf Au 2921 1,6 *10 2849 0,3*10

2%+Porphyrin|  ---- 2922 1,7*10 |2850 0,6*10

1 aufAu

Diamid 29 Amid | Intensitat Amid Il Intensitat

29 (KBr) 1633 0,05 1536 0,03

29 auf Au 1638 0,7*19 1543 34*10

29%+Porphyrin  1]1648 0,6 * 10 1546 2,0*10

auf Au
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4.3.4. Strukturvorschlag

Fur die auf der Goldoberflache adsorbierten Porphyrine kdnnen zwei mogliche Anordnungen
erwartet werden. Zum einen ist die Bildung eines geordneten zweidimensionalen Kristalls und
zum anderen eine statistische ungeordnete Anordnung diskutierbar. Die UV/Vis-Spektren der
reinen Porphyrinmonoschichten lassen nur geringe exzitonische Effekte erkennen, dies spricht
nicht fr eine regelmalige Besetzung durch eine 2D Kiristallisation. Die Formation eines 2D
Kristalls wiirde voraussetzen, dass sich die Porphyrine auf der Oberflache bewegen kénnen,
um ihre optimale Position einzunehmen. Da die Carboxylatgruppe keine starke Bindung mit
der Goldoberflaiche eingeht, steht die horizontale Bewegung der Porphyrine in Konkurrenz
mit der Desorption der Molekile in die wassrige Phase. Demnach wird ein adsorbiertes
Porphyrin seine Position bis zur Desorption nicht mehr verandern. Dass eine statistische un-
vollstdndige Bedeckung wahrscheinlicher ist, erklart sich au3erdem damit, dass im folgenden
Self-Assembly Schritt durch die Alkanthiole nur wenige Porphyrine verdrangt werden, also
ausreichend freie Stellen zur Verfligung standen. Nach diesem Vorgang sind dann starkere
bathochrome Verschiebungen in den UV/Vis- und Fluoreszenzspektren zu erkennen.

In einem Monte Carlo Modell nach Zimmermé&tinwird angenommen, dass ein Porphyrin

mit einem Durchmesser von ca. 18 A nach der Adsorption auf dem Gold seine anfangliche
statistische Orientierung beibehélt und sich nicht zu einer dichteren Packung anordnet (Abb.
4.21).

17,7 A
6,99 A

!

P2 XS

H H
|
41a HS\/\NJ\/\N\/\/\[N\ * iH-N-C:O 3.16 A
H

be, O

Porphyrin 1

Abb. 4.21: Strukturvorschlag fir die sequentielle Formation einer gemischten Monoschicht aus statistisch ange-

ordneten Porphyrinen und einer Self-Assembly Monoschicht von Mercaptiokgn.
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Schrittweise besetzen weitere Porphyrine die freien Stellen ohne Uberlappungen mit ihren
Nachbarn. Letztendlich sind etwa 50% der Flache von Porphyrinen besetzt, wenn kein weite-
rer Platz mehr zur Verfigung steht. Der verbleibende Platz kann dann von den Alkanthiolen
besetzt werden. Hier wirde die Besetzungsdichte an Alkanthiolen 50% von einer unbeschich-
teten Goldoberflache betragen.

Quantitative Aussagen aus den Intensitaten der RAIR-Spektren werden dadurch erschwert,
dass Intensitdten von der Oberflachenkonzentration und Orientierung zur Goldunterflache
abhangen. Die Intensitaten sdmtlicher Banden der gemischten Filme sind aufgrund der niedri-
geren Ordnung groRer als die der einheitlichen Filme. Eine Ausnahme bildet hierbei die Amid
Il Bande, die kaum noch Abhangigkeit von der Orientierung zur Oberflache aufweist. Die
Intensitat dieser Bande betragt bei dem gemischten Film aus Porplwrd?29 nur 58% von

der des einheitlichen Films.

Hieraus kann schlieB3lich angenommen werden, dass Porphyrine und Amphiphile die

Goldoberflache jeweils etwa zur Halfte besetzen.
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4.3.5 Fluoreszenzl6schung in den Membranporen

Die Fluoreszenz der perforierten Membran aus Porplymumd dem Mercaptodiamidla

wurde in einer mit 10 mL wassriger Kaliumhydroxidldsung ( pH=12 ) geflliten Klvette ver-
messen. Nach Beginn der Messung wurden ({l0@iner w assrigen Losung von Porphyrin
MnTypP ( c= 10* M ) ohne &uRere Durchmischung zugesetzt. Die Konzentration an
MnTypP betrug damit 1® M. Nach der Zugabe erfolgte eine langsame Abnahme der Fluo-
reszenzintensitat, die nach ca. 4 Minuten auf die Hélfte ihres Anfangswertes zurtickgegangen
war (Abb. 4.22 und 4.23).

1,2

Fluoreszenz

600 650 700 750 800
Wellenlange [nm]

Abb. 4.22: Fluoreszenzspektrum von Porphyrin einem gemischten Monofilm aisind41aauf Gold. a) vor
Zugabe vorMnTypP und b) 1 h danach. (Ae,=514 nm)

Erst nach 30 min war die quantitative L6schung erfolgt. Da bei Zugab®IndypP zu einer
Elektrode, die ausschliel3lich mit Porphytiledeckt war (s. Abschnitt 4.2), die gleiche Fluo-
reszenzloschung schon innerhalb weniger Sekunden erfolgte, kann die Ursache fir das lang-
samere Abfallen der Fluoreszenzintensitat nur mit einem langsamen Such- und Finde-Prozess

des am Boden der steifen Pore liegenden Porphyrins erklart werden. PokpmyxipP dif-
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fundiert zunachst entlang der Membranoberflache. Beim Erreichen einer Licke musste zu-
nachst durch Drehungen die passende Stellung zur Membrandffnung eingenommen werden.
Die Wahrscheinlichkeit der Ruckdiffusion ins Volumenwasser ist viel gro3er als das Eindrin-
gen in die Pore. Die in der Pore eingelagerten Wassermolekiile missten von dem eindringen-
den Gastmolekil verdrangt werden. Voraussichtlich wirde sich daher die Diffusion in noch

tiefere Poren weiter verlangsamen.

100%

50% -

fluorescence

O% T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

time [s]

Abb. 4.23: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzabnahme nach der ZugabémigmpP bei 660 nm.

Auch nachdem die Elektroden, die rhitund 41a beschichtet wurden, mehrere Stunden in
einer 16" M Lésung vonMnTypP aufbewahrt worden sind, ist noch die Soret-Bande von
Porphyrinl in den UV/Vis-Spektren bei 424 nm zu erkennen (Abb. 4.24). Intensiver ist aber
die Soret-Bande des Manganporphyrins bei 488 nm. Das Intensitatsverhaltnis blieb nach Wa-
schen mit Wasser unveréandert.

Die Intensitaten beider Soret-Banden waren allerdings nach nur 10 min Verweildauer der E-
lektrode in der Losung voRInTypP etwa gleich, die Fluoreszenz betrug dann aber noch et-
wa 20% des Ausgangswertes. Die Konzentration des Manganporphyrins in der Lipidschicht
nimmt also innerhalb des Zeitverlaufs bis zur kompletten Fluoreszenzldschung erwartungs-
gemal zu.
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Abb. 4.24: UV/Vis-Spektren gemischter Monoschichten von Porphyuind Mercaptdiamid 41aauf Gold. a)
10 min nach Eintathen in eine 16 M Lésung vonMnTypP und b) nach 1 h. Die Abszissen beziehen sich auf
unterschiedliche Skalen.

4.3.6 Loschversuche mit PorphyMn-8

Eine vollstdndige Fluoreszenzldschung von Porph$rikonnte auch bei der Zugabe des
PorphyrinaMn-8 beobachtet werden (Abb. 4.25).

100%
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10% +

0%

0 50 100 150 _ . 200 250 300 350
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Abb. 4.25: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenzléschung von Porphyainf Gold durch ZugabeonMn-8
(10° M). 2e,=660 nm.
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Bei Zugabe des Loschers zu in Wasser getauchten Goldelektroden, die nur mit Pdrphyrin
bedeckt sind, ist der Abfall der Fluoreszenz verlangsamt.

Eine mogliche Ursache hierflr kdnnte in dem grofReren PlatzbedaMnegh zu finden sein.

Fur die Loschung von zwei dicht benachbarten Porphyrnetiil3ten sich die zwei erforder-

lichen LéscheMn-8 so orientieren, dass es zu keiner Uberlappung kommt.

Gegenuber dem kleinen PorphyMnTypP ist der Durchmesser vo¥in-8 durch die Phe-
nylspacer um etwa 10 A vergréRert. Wurde das groRe Manganporphyrin zu einer in Wasser
(pH=12) eingetauchten Elektrode mit einer SAM von PorpHytnd 41a zugesetzt, kam es

zu keiner Léschung der Fluoreszenz (Abb. 4.26). Auch hthere Konzentration®mnvad
konnten zu keiner merklichen Verringerung der Fluoreszenz fihren. Sobald aber das kleinere

PorphyrinMnTypP hinzugeftigt wurde, nahm die Fluoreszenz deutlich ab.

Fluoreszenz

620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Wellenlange [nm]
Abb. 4.26: Fluoreszenzspektren von Porphyrin einem gemischten Monofilm adsund4laauf Gold. a) vor
Zugabe vorVin-8 und b) 800 Sekundetanach. {g=514 nm)

Die Fluoreszenz falit dann wieder langsam ab, wie es zuvor bei der Loschung in Abwesenheit
des grofRen Porphyrins der Fall war. Eine vollstandige Loschung wurde hier nicht mehr er-
reicht (Abb. 4.27).
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Abb. 4.27: Zeitlicher Verlauf der Fluoresz bei 660 nm: a) Zugabe von 30 n L. Mn-8; b) 50 uL. Mn-8 (nach
360 s); ¢) 100 uL. Mn-8 (600 s); d) 100 uL. MnTypP (nach 840 s); ¢) 100 uL. MnTypP (nach 1260 s). Die Kon-
zentrationen der zugesetzten Lésungen betragen jewéild,1Gesamtvolumen 10 mL.

4.3.7 Fluoreszenzldschung in gemischten Monoschichted vod ODT

Die Diskriminierung beztglich der Fluoreszenzléschung durch das raumlich anspruchsvollere
PorphyrinMn-8 (Durchmesser 30 A statt 20 A) wurde bei perforierten Membranen mit Octa-
decanthiol (ODT) anstelle des Diamid%a nicht beobachtet. Die Zunahme der Fluiditat sol-
cher Membranen gegentber reinen ODT-Monoschichten wurde bereits durch Anwendung der
RAIR-Spektroskopie beschrieben (Abschnitt 4.3.3). Die Fluoreszenz von Porphyreiner
Monoschicht vonl und ODT konnte vollstandig geléscht werden (Abb. 4.28). Nach Zugabe
des Loschers nahm die Fluoreszenz ab und war nach ca. 10 min auf null abgefallen (Abb.
4.29). Damit war die Geschwindigkeit der Fluoreszenzléschung sogar gréRer als bei dem

Ldschexperiment der Monoschicht dusnd4ladurch das kleinere Porphyrin.
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Abb. 4.28: Fluoreszenzspektren von Porphgrin einer gemischten Monoschicht dusnd ODT. a) vor Zuga-
be vonMn-8 und b) 10 min nach Zugabe vdMn-8 (Endkonzentration 10M)
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Abb. 4.29: Zeitlicher Verlauf der Fluoreszenz bei 660 nm nach Zugabdwdh (Endkonzentration 10M)
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Das Ausbleiben des Diskriminierungseffektes kann nur auf die Struktur der ODT-
Monoschicht zurtickgefuihrt werden. Wahrend das Belegungsmuster von Pofiphwfirder
Goldoberflache durch das starre Gertst der steifen Diaddidexakt an der Membranober-
flache wiedergegeben wird, sind die Porendffnungen der Membranen von ODT vergroiert.
Die endstandigen Moleklle in den Randbereichen der Pore sind beweglicher, da sie nicht
durch die zusatzlichen horizontal ausgerichteten Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert
werden. Dadurch wird auch gré3eren Molekilen das Eindringen in die diffusen Membranpo-

ren ermdglicht (4.30).

Abb. 4.30: Schematische Darstellung einer gemischten Monoschicht aus PodpbgpdnODT. Das groRere
PorphyrinMn-8 kann durch die fluide Pore dringen und die FluoreszenZ yaschen.

4.4 Untersuchung der Adsorptionseigenschaften in den Membranporen

4.4.1 Zyklische Voltammetrie

Die mit Porphyrinl (vier Tage Eintauchdauer) und dem Amphi@@imodifizierten Elektro-

den wurden fur 60 min in eine 0,5 M wassrige Losung tvans-1,2-Cyclohexandiol einge-

taucht und anschlieRend mit destiliertem Wasser gewaschen. Die folgende Vermessung der
Elektroden zeigt eine vollstandige Blockade des Stromtransportes von Ferrocyanat (Abb.
4.31). Auch nachdem die Elektrode 24 h in der Messzelle verweilt hatte, blieb der Stromfluss
unterbrochen.

Das eingelagerte Cyclohexandiol diffundiert also nicht in die angrenzende wassrige Phase.
Neben deex-situBlockade durch Eintauchen in Losungen wams 1,2-Cyclohexandiol und
anschlieender Vermessung wurde auch ieistu Blockade beobachtet, wenn die blockie-

rende Substanz in der Losung der Redoxmolekiile gelost wird und eine Elektrddendit



77

29 eingetaucht wurde. In diesem Fall liel3 sich allerdings die Blockade durch Waschen mit
neutralem Wasser aufheben, es erfolgte dann also eine Diffusion aus der Membran heraus.
Demnach stort die Gegenwart von KCI und Ferrocyanat die Blockade der Poren. Die Ver-
schlieBung der Pore kann nur aufrecht erhalten werden, so lange sich die Elektroden in einer

elektrolytfreien Losung des Blockademolekiils befinden.

Auch die Zugabe von HCI bei pH 2 oder die Zugabe von Ethanol flihrte bekegtuVer-

suchen zu einem Stromfluss (Abb. 4.32). Mit dem Herauslésen der adsorbierten Molektle
wird die Blockade aufgehoben. Die Kurvenform ahnelt hier denen bei isolierten Poren, d. h.
einer radialen Diffusion. Dies wurde auch bei kurzen Eintauchzeiten in die Porphyrinlésun-
gen, die zu einer geringen Porenzahl fiihrten, beobachtet. Es lassen sich also mit HCI oder

Ethanol die blockierten Poren wieder 6ffnen und der urspringliche Zustand wieder herstellen.

200

I/luUA

-200

\ \ \ \
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E/V vs. Ag/AgCI sat.

Abb. 4.31: Zyklische Voltammogramme vory[Re(CN)] (1mM): a) An einer blanken Goldelektrode; b) an
einer mit Porphyrirl ( vier Tage Eintauchzeit ) und Dianitél ( 24 h Eintauchzeit ) beschichteten Elektrode und
c) an einer wie in b) beschichteten Elektrode nach Eintauchen in einer 0,5 M wassrigen Lodusags\viol-
Cyclohexandiol fur 1 h . Leitsalz 1 M KCI, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s
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Abb. 4.32: Zyklische Voltammogramme von[Re(CN)] (1mM) an mit Porphyrirl ( vier Tage Eintauchzeit )
und Diamid29 ( 24 h Eintauchzeit ) beschichteten Elektroden: a) nach Eintauchen in eine 0,5 M wassrige Lo6-
sung vortrans-1,2-Cyclohexandiol fiir 1 h und b) nach 5 min Eintauchen in eine HCI Lésung pH = 2. Leitsalz 1
M KCI, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s

Diese unterschiedlichen Ergebnisse lassen sich nur damit erklaren, trdassl,2-
Cyclohexandiol in die Poren eindringen kann und dort im FaledesituBehandlung immo-
bilisiert wird. Bei derin-situ Adsorption in der Messzelle erfolgt zwar eine Einlagerung in die
Poren, es kommt aber zu keiner Immobilisierung und die Substanzen kénnen jetzt leicht her-
ausgewaschen werden.

Bei der Verwendung deds-Diastereomers von 1,2-Cyclohexandiol liel3 sich keine vollstan-
dige Blockade des Stromes erreichen (Abb. 4.33). Es wurden unsymmetrische Voltam-
mogramme mit kaum erkennbaren weit auseinanderliegenden Stromspitzen erhalten. Die Fla-
che ist gegenuber den Voltammogrammen der blanken Elektroden stark verkleinert. Da der
Kurvenverlauf eher auf eine Dominanz der radialen Diffusion schlie3en Iasst, ist entweder die
Zahl der zugangigen Porenstellen oder ihr Durchmesser kleiner als bei den perforierten Elekt-
roden, die nicht mitis-1,2-Cyclohexandiol behandelt worden sind. Die Molekile kdnnte also

in die Poren dringen und werden dort von den Redoxmolekullen verdrangt.
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Abb. 4.33: Zyklische Voltammogramme vory[Re(CN)] (1mM): a) An einer blanken Goldelektrode; b) an
einer mit Porphyrirl ( vier Tage Eintauchzeit ) und Dianitél ( 24 h Eintauchzeit ) beschichteten Elektrode und
¢) an einer wie in b) beschichteten Elektrode nach Eintauchen in einer 0,5 M wassrigen Ldscisg. \2n
Cyclohexandiol fur 1 h . Leitsalz 1 M KCI, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s

Die Strompeaks, ihre Abstande und die Flachen aller Zyklovoltammogramme sind in Tabelle

3.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Ergebnisse der Zyklovoltammogramme vefird{CN)] der beschriebenen Systeme. Die Flache

unter den Kurven ist jeweils auf das Zyklovoltammogramm der blanken Elektrode (100%) bezogen.

Oberflachensystem AEJV il TpA  [ip®™/uA  |[Flachel /%
Au unbedeckt 0,066 170 -170 100
Au + Porphyrinl (2h) + Diamid29 (24h)| 0,140 60 -95 48
100mV/s

Au + Porphyrin1 (96h) + Diamid29|0,126 125 -140 85
(24h) 100mV/s

E:zz 2’3 %\[ 0,187 75 -88 56
h&+ trans-1,2-Cyclohexandiol

+ HCl

AN \[ 0,374 47 -52 28
h&+ cis-1,2-Cyclohexandiol
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4.4.2 Fluoreszenzspektroskopie

Auch das Fluoreszenzexperiment minTypP wurde an mit Porphyrii und Diamid4la
bedeckten Elektroden angewendet, die zuvor 1 h in eine 0,5 M wassrige Losuingngon
1,2-Cyclohexandiol eingetaucht wurden. Hierfir wurde die auf diese Weistrami1,2-
Cyclohexandiol behandelte Elektrode in eine® M Loésung von PorphyriMnTypP ge-

taucht und die Fluoreszenz durch die Kivette vermessen. Auch nach 60 min Eintauchzeit in
die Losung des Metalloporphyrins, konnte die Fluoreszenz von Porghymifiast unveran-

derter Intensitatletektiert werden (Abb. 4.34).

0,20

0,15

0,10

Fluoreszenz

0,05

L » 5
Iewev) \;I\./vq‘v-"

I 1 I 1 I 1 v1

0,00 '
600 650 700 750 800

Wellenldnge (nm)

Abb. 4.34: Fluoreszenzspektren von Porphgrin einem gemischten Monofilm alisind4laauf Gold, der fir
1h in eine wassrige 0,5 M Ldsung vdrans1,2-Cyclohexandiol eingetaucht wurde. a) vor Zugabe von
MnTypP und b) 30 min danach. (hex=514 nm)

Die Heterodimerisation voth und MnTypP, die in Abwesenheit von Cyclohexandiol in we-
nigen Minuten erfolgte und zur vollstdndigen Fluoreszenzléschung gefiihrt hatte, wird also

durch die Einlagerung vamans-1,2-Cyclohexandiol verhindert.
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4.6 Diskussion

Der lonentransport durch die Lucken der Membranen aus Porghynd den Diamidedla

und 29 wurde vollstandig unterbrochen, wenn die Elektrode in eine Lésungransl,2-
Cyclohexandiol getaucht worden war. In weiteren analogen Experimenten, die in der Arbeits-
gruppe durchgefiihrt wurden, zeigten diesen Effekt auch cyclische Molekile mit zwei
hydrophilen Substituenten wieans 1,2-Cyclohexandiamin, Tyrosin und BrenzcatetHir’
Gemeinsam ist diesen Verbindungen, dass sie aus sechsgliedrigen Ringen bestehen und als
Amphiphile mit einer hydrophilen und einer hydrophoben Kante (Kantenamphiml)
schrieben werden kdnnen. Der Blockadeeffekt ist stereoselektiv und wird z. B. nicig bei
1,2-Cyclohexandiol mit einesxialen Hydroxygruppe beobachtet. Offenkettige Verbindungen

und Cyclopentanderivate ergaben keinerlei Blockade. Es stellt sich die Frage, warum die Blo-
ckademolekiile der Auflosung durch das angrenzende wéassrige Medium tagelang widerstehen
und nicht durch das Wasser herausgeldst werden.

Eine Pore hat eine Oberflache von etwa 4 mmal eine Tiefe von ca. 2 nm. Die Physisorption

der in Wasser geldsten Verbindungen findet also in einem mit Wasser geflliten Volumen von

ca. 8 nm statt. Computersimulatio-

nen ergaben an hydrophoben Grer I C,.@.mm%&
O/%O%‘ " VU e—

flachen immobilisierte Wasserstruk

[mm[m[m]m]

turen mit einer Dicke von 3-£

Schichte®***2 Eine Aneinanderrei-

hung von 7-9 Wassermolekulen wir-
D - Glucose
de von einer Porenwand zur anderen

reichen. In Abwesenheit der Blocke ;

demolekile reicht die Beweglichke O/Q—o"

der Wassermolekile aber offensicl-~ Sse c°°c°aa£%@x
lich noch aus, um einen Io © §

nentransport zu ermaoglichen. Erst G.

Integration der Amphiphile fuhrtg, z5 \odell eines in die Eisstruktur eingelagerten Glucosemole-
unter Bildung eines Kokristalls zu  «kiils

einer vollstandigen Immobilisierung der eingelagerten Wassermolekite ¢ube“). Das
Kantenamphiphil muss die passenden strukturellen und stereochemischen Voraussetzungen

aufweisen, die zur Einlagerung in die Membran und die hexagonale Wasserstruktur notig
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sind*® (Abb. 4.35). Cyclohexanverbindungen mit aquatorialen, vicinalen Hydroxygruppen
erfillen diese Bedingungen. In der resultierenden Struktur waren die Wasser- und die Blo-
ckermolekile so stark fixiert, dass kein Austausch mit angrenzendem Wasser mdglich wird

(Abb. 4.36). Die Zugabe von Ethanol fuihrt zu einer raschen swiig der starren Struktur.

Abb. 4.36: SAM aus Porphyrith und
Diamid 41a Adsorbiertestrans-i,2-

Cyclohexandiol diffundieren nicht in
die angrenzende Ldsung.

Durch die Blockade votrans1,2-Cyclohexandiol in der Membranpore kann das in die Pore

passende PorphyrMnTypP nicht dort hineindiffundieren.

Das breitere PorphyriMn-8 mit einem Durchmesser von ca. &0tatt 20 A kann auch ohne

den Zusatz des Diols nicht an das Porphyrin am Boden gelangen, wenn die Porphyrine von
einer SAM aus Mercaptodiamiden umgeben werden (vgl. Abschn. 4.3.7). Erst bei einer SAM
von ODT wird die Léschung beobachtet. Dies zeigt, dass bei ausreichender Fluiditat eine
GroRendiskriminierung zwischednTypP und Mn-8 nicht mehr realisiert werden kann. In

den IR-Spektren wird die dramatische Zunahme an Fluiditat bei der Perforation einer ODT
Monoschicht deutlich. Reine Kohlenwasserstoffe knicken an den Randern ab. Der hohe Per-
forationsgrad, der einen grof3en Anteil an Randbreichen mit sich bringt, liefert keinerlei Se-
lektivitat in Bezug auf die Gro3e der Gastmoleklle. Darin unterscheidet sich das System aus
Porphyrinen und Alkanthiolen von dem System der Cyaninfarbstoffe und Octadecylsilane von
Sagi*>*® Bei Diamiden ist die ohnehin niedrige Packungsdichte durch Perforation weniger
beeintrachtigt. Dies kann nur damit erklart werden, dass die Amidwasserstoffbriickenbindun-
gen die entstandenen Randbereiche stabilisieren. Die porése Membran hat an den Randberei-

chen annahernd die gleiche Steifheit wie in inneren Bereichen.
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4.7 Monoschichten von Mercaptoporphyrinen

Die PorphyrineZn-21 und 22 wurden fur die kovalente Fixierung an Goldoberflachen synthe-
tisiert. lhre Platzbeanspruchung sollte aufgrund der Substitution in Parastellung grof3er sein
als die von meta oder ortho substituierten analogen Porphyrinen. Damit sind auch kleinere
Oberflachenbedeckungen zu erwattéh®> Eine zum Gold parallel ausgerichtete Stellung

wird erméglicht, wenn alle vier Alkylketten Gber ihre Schwefelgruppen an Gold binden.

Abb. 4.37: Ausdehnung
von Tetraphenylpor-
phyrinen auf Gold mit
para- bzw. meta-
subsituierten

Mercaptoalkylgruppen.

Porphyrin Zn-21 kann aus Chloroform un@2 aus wassriger Lésung durch 24 h Self-
Assembly auf Gold binden. Im Gegensatz zur Physisorptionl\auf Gold kdnnen die Mer-
captoporphyrine aus wesentlich starker verdiinnten Lésungen YoM Ifebunden werden.

Im UV/Vis-Spektrum von22 lasst sich eine sehr starke bathochrome Verschiebung von 419

nm des Monmeren in Losung auf44 nm der golddmindenen Form erkennen (Abb. 4.38).

421 444

350.0 400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 650.0 700.0

nm

Abb. 4.38: Normierte UV/Vis-Spektrum va@® in Wasser/Ethanol c=fOM (a) und auf Gold (b).
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Fur Zn-21 wurden vergleichbare Verschiebungen beobachtet. Die fur diesen Effekt verant-
wortlichen lateralen Wechselwirkungen zwischen den Porphyrinen sprechen dafiir, dass je-
weils alle vier Schwefelgruppen fur eine feste Verankerung sorgen und keine Neigungen der
Molekule auftreten.

Die auf Goldelektroden adsorbierten Zinkporphyrine lassen sich mithilfe der zyklischen Vol-
tammetrie detektieren (Abb. 4.39). Zwei reversible Peaks bei 837 und 1157 mV entsprechen
den Oxidationspotentialen des Porphyrinrings. Ein Zinkporphyrin wurde verwendet, weil die
Oxidationspotentiale der Radikalbildung hier bei relativ niedrigen Werten &getas
entsprechende apo-Porphyrin ist nicht detektierbar. Die Kurven verandern ihr Aussehen auch
nach dem Durchfihren mehrerer Zyklen nicht merklich. Im Bereich auf3erhalb der Redox-
peaks ist der kapazitive Strom durch die Beschichtung mit den Porphyrinen gegeniber einer
blanken Elektrode verkisrt. Der relativ niedrige Spitzenpotentialabstand mit AE , = 45 mV

fir den ersten Redoxvorgang ist charakteristisch flr Zyklovoltammogramme von oberfla-

chengebundenen redoxaktiven Systeriieri®!?
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Abb. 4.39: Zyklische Voltammogramme in Methylenchlorid von Porph¥rif21 auf einer Goldelektrode, (a).
Zur Bestimmung der Oberflachenbedeckuingt zusétzlich das Voltammogramm einer blanken Elektrode ab-

gebildet, (b). Leitsalz: Tetrabutylammoniumperchlorat. Vorschubgeschwindigkeit 100 mV/s

Quantitativ lasst sich die elektroaktive Spezies auf der Elektrodenoberflache durch die Integ-

ration der umgesetzten Ladung (Q) unterhalb eines Einelektronenoxidationspeaks berechnen.
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Sie entspricht der Flache, die von den Kurven der bedeckten und unbedeckten Elektrode beim
ersten Oxidationspeak eingeschlossen wird. Die Oberflachenkonzentration der Porphyrine
ergibt sich aus der Beziehung

[ = Q/nFA
Die mit Porphyrinen bedeckte Elektrodenfliche A betragt 0% Paraus resultiert ein Wert
von T = 0,97 *10 *° mol/cnt. In der Literatur finden sich vergleichbare Werte, bei Systemen,
in denen Metalloporphyrine Uber 4-Mercaptopyridin durch axiale Ligandenbindung an Gold
fixiert werder*®. Die hierbei ermittelten Werten liegen bei I' = 0,81 *10 ™° mol/cnf also bei
etwas niedrigerer Packungsdichte. Die Oberflachenrauhigkeit ist in diesen Berechnungen ver-
nachlassigt worden, allerdings zeigt es sich, dass auf glattem Mica-Gold wesentlich héhere
Bedeckungen erreicht werden als auf Gold-bedampften Elekfrotiesenkrecht zur Gold-
oberflache ausgerichteten Schichten von Kolvedsetetrakis(4-pyridyl)porphyrinen wurde
eine Oberflachenkonzentration von 3,3 *10molicnf berechnét dies bekréftigt, dass

PorphyrinZn-21 in dichter Packung flach auf die Goldoberflache gebunden ist.



