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5. Strukturierung auf k olloidalen Goldoberflachen

Hochdisperse Formen von metallischem Gold mit Partikeldurchmessern von Lhimmei-

sen gegenuber dem makroskopischen Zustand (bulk) einen um mehrere Zehnerpotenzen er-
héhten Anteil an Oberflachenatomen auf. Bei einem Partikeldurchmesser von 10 nm stehen
bereits 10 % aller Goldatome als Unterflache fiir eine bedeckende SAM zur Verfigung, 1 mL
einer 10° M Lésung entspricht dann bereits einer SAM-Oberflache von 46 cm

Rubinrote wassrige Goldsole wurden erstmals von Faraday mittels Reduktion von Goldchlo-
rid durch weiRen Phosphor erhalténweitere haufig angewandte Methoden sind die Reduk-
tion von H[AUCk] durch Natriumcitrat*?, Alkohof***, Formaldehyt* Hydroxylamirt*®> oder
Hydrazirt“. Die unterschiedlichen Herstellungsverfahren entscheiden dabei sowohl {iber die
Stabilitat wie auch das Léslichkeitsverhalten der Nanopaitikddie kolloidalen Dispersio-

nen missen in jedem Fall vor einer weiteren Agglomeration bewahrt werden, entweder durch
das Dispersionsmittel selbst oder eine umhullende Schutzschicht. So bildet sich zum Beispiel
bei dem mit Natriumcitrat reduzierten Goldsol eine elektrische Doppelschicht aus Citratanio-
nen und den Metallkationen aus, die zu einer verstarkten Coulombabstof3ung zwischen den
Partikeln beitradf®. Substituiert man die adsorbierten Anionen durch ungeladene Adsorbate,
entfallt dieser stabilisierende Effekt und die Partikel agglomerieren. Dies konnte mit dem
Austausch von Citrationen gegen Pyridin gezeigt wefdeNeben der elektrostatischen Sta-
bilisierung kann auch eine sterische Stabilisierung durch Adsorption von Polymeren z. B.
Poly(vinylpyrrolidon) PVP*°, Dendrimeret?* oder Amphiphilefr? erreicht werden. Kontrol-

liertes Wachstum wurde durch Einkapselung des Goldsalzes in inverse Mizellen aus Ce-
tyltrimethylammoniumbromid oder Pentaethylenglykoldodecylether und anschlieRende pho-
tochemische Reduktion erreittt in jiingster Zeit haben sich dafiir besonders laser-
photolytische Reduktionen in Gegenwart von Block-Copolyniétdrewahrt. Die Stabilitat

der Kolloide gegenuber ihrer Tendenz zur Koagulation kann dartber hinaus durch die Ge-
genwart von Liganden merklich erhéht werden, so lassen sich hochstabile isolierbare umhall-
te Kolloide durch Zusatz von wasserloslichen Phosphanen zu mit Citrat reduziertem Gold
erhalted®®. Auch Goldcluster mit Partikeldurchmessern deutlich unter 2 nm lassen sich in
dispersiver Form gewinnen, zum Beispiel liefert die Reduktion von Chloro(triphenyl-
phosphan)gold AuCI[P@Es)s] mit Diboran den Phosphan-stabilisierten  Cluster
Auss(P(GsHs)3)12Cls™>®**" Clusterartige Partikel mit einer GroRe von 1-3 nm lassen sich nach
einer von Brust entwickelten Methode bei Phasentransfer durch Reduktion mit Natrium-

borhydrid in Gegenwart von Alkanthiolen erzeug&nDie Reduktion erfolgt meist im Zwei-
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phasensystem Wasser/Toluol. Etwa 110-4800 Goldatome bilden jeweils einen Cluster meist
in Form eines abgestumpften Oktaeders aus. Durch Laserdesorptionsionisations-
massenspektroskopie (LDI-MS) lielRen sich Fraktionen bevorzugter Partikelgrof3en identifi-
zieren, bei denen die Goldatome in sogenannten magischen Zahlen vorlagen, die stets
Clustern mit abgeschlossenen Atomschalen entspreééhélber die Variation der molaren
Verhaltnisse zwischen Aurat und Thiol kann die mittlere Teilchengrof3e kontrolliert wer-
dent®.

Fur die Herstellung von Goldkolloiden, die als Unterphase fir Monoschichten dienen kdnnen,
haben sich besonders die Citratmethode und die Methode von Brust hervorgehoben. Diese
Methoden sind auch in dieser Arbeit angewendet worden und die erhaltenen Partikel werden
im weiteren algCitrat-Kolloide* bzw.,Brust-Cluster bezeichnet.

Bei der Citratmethode wird eine wassrige L6ésung von H[4ui@l der Siedehitze von im
Uberschuss zugesetzten Natriumcitrat reduziert (Gleichung 1 und 2). Die Konzentration an
Gold betragt in diesen rotfarbenen Solen etwa M0 ein Koagulieren von Gold ist auch nach

wochenlangem Stehenlassen nicht zu beobachten.

CH,COOH ) CH,COOH
. +2 [AuCl]
Gleichung 1 3 HO-C-COOH —— 3 0=C + 2Au(0) + 3CQ
CH,COOH CH,COOH
CH,COOH .
+ 16 [AuCl]
Gleichung 2 3 0=C ————— > 15CQ + 16 Au(0)
CH,COOH

Die Bedeckung der auf diese Weise erhaltenen Goldoberflaichen mit Monoschichten kann
durch die Zugabe von Alkanthiolen in wassrig/alkoholischen Medien erreicht werden. Mer-
captophenole wie p-Dimercaptoberi2gl p-Mercaptobenzoes&dfé und aliphatischeo-
Mercaptocarbon-und phosphonsadfémuf Citrat-Gold sind eingehend untersucht worden.

Die schwach gebundenen Citrationen werden dabei vollig von der Goldoberflache verdrangt.
Die kolloidalen Dispersionen sind trotz der Umhillungen noch immer instabil und koagulie-
ren beim Einengen des Dispersionsmittels.

Bei denBrust-Clusternsind organische Adsorbatschichten aufgrund des hohen Oberflachen-
anteils leichter charakterisierbar, dabei lassen sich insbesondere NMR- und IR-
spektroskopische Methoden anwerf@&> Die mit Alkanthiolen stabilisierten Partikel ag-

gregieren nicht und sind somit ohne Probleme isolierbar und fur verschiedene Losungsmittel
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geeignet. Die clusterartigen Partikel zeichnen sich andererseits durch einen hohen Grad an

Kurvatur bzw. eine grof3e Zahl an durch Kanten abgegrenzten kleinen Flachen aus.

Abb. 5.1: Modifizierbare Oberflachen auf
kolloidalem Gold unterschiedlicher Gro-
Ben: a) Membranlandschaft von
Tetraphenylporphyrinen und Alkandiami-
den auf Citrat-Gold mit einem durch-

schnittlichen Durchmesser von 14 nm; b)

Nach der Methode von Brust hergestellter

Cluster mit einem Durchmesser 2 nm.

Fur den Aufbau komplexer aus grof3eren Sub-Einheiten zusammengesetzten Strukturen eig-

nen sich daher die weniger gekrimmten ungestérten Oberflachen der @QitbBeKolloide.

Die Absorptionsspektren von Goldkolloiden sind durch eine intensive Plasmonbande charak-
terisiert, die aus einer kollektiven Oszillation der Leitungselektronen als Reaktion auf ein
schwingendes aul3eres elektromagnetisches Feld resultiert. Wenn die Grol3e sphéarischer Parti-
kel (>10 nm) wesentlich kleiner ist als die Wellenlange des eingestrahlten Lichtes, lasst sich
die Lage und Breite der Plasmonbande uiber die klassische Theorie von Mie be€fitfrhen
Hierbei hangt die Gesamtabsorption in einem mit isolierten Partikeln geflillten Raum von der
wellenldngenabhangigen relativen Dielektrizitatskonstanten des absorbierenden Megdiums (
g2 )und der relativen Dielektrizitdtskonstante des u mgebenden Mediynal(:

A = n d/IN(10) * 9e "V e* wlc * € Jf[(e,+2e m)*+ € 2]
(n= numerische Teilchendichte, d= Schichtdicke= Meilchenvolumen® = Frequenz, c=
Lichtgeschwindigkeit)
Die Absorption hat bei Dipolresonanz ein Maximum, das bei kolloidalem Gold bei etwa 520

nm liegt. Diese Bande ist bei geringen Tlkéndichten unabhgig von der Tedhengrolie.

Bei hoheren Teilchendichten verédndert sich das wirksame elektrische Feld durch zusatzliche
Polarisationen der umgebende Partikel, wodurch sich das Maximum zu niedrigeren Energien

verlagert.
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Die Lage der Plasmonbande wird abhangig vom Teilchendurchmesser und die einfache Mie-
Formel ist nicht mehr gultig. Es lasst sich anhand der UV/Vis-Spektren bei hohen Mono-

dispersitaten die ungefahre Teilchengrof3e abschatzen.

Amax [MN] beobachtete Farbe Teilchendurchmesser [nm|
510 gelbrot 4

513 rot

530 tiefrot 22

542 tiefrot 30

570 blau 100

590 violett 55

Tabelle 5.1: Zusammenhang zwischen Teilchengrée und Bandenmaximum wassriger kolloidaler Goldsole

Bei aggregierten Partikeln spaltet sich das Ab- g ' @ Interparticelachse
sorptionsmaximum in zwei Peaks auf. Bei kur- \/\ e E-Vektor
D
zen Abstanden zwischen den Partikeln koppeln
die resonanzfahigen Dipole parallel und senk-
recht zur Interpartikelach®&
Die Resonanz senkrecht zur Interpartikelachse entspricht etwa der des isolierten Partikels und
verschiebt sich nur um wenige nm, wahrend die Resonanz parallel zur Interpartikelachse zu

etwa 710 nm verschoben ist. Somit lasst sich zum Beispiel die zunehmende Aggregation

durch pH-Anderung mit Hilfe der Absorptionsspektren quantitativ unterstféti@bb. 5.2).

Citrat-Gold pH 7
520

Abb. 5.2: Absorptionsspektrum von Gold-
clhiahGold pH 10 kolloiden in Wasser bei pH7 und pH 10.
Erhéhung des pH fihrt zur Aggregation,
was durch eine Aufspaltung der Plasmon-

bande von 520 nm in ein Bandenpaar von

530 und 680 nm zu erkennen ist.

I I L] I
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]
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5.1 Alkanthiole auf klloidalem Gold

IR-Spektren von Alkanthiolen auBrust-Clusternwurden von Hostetler untersutflt Es

zeigte sich, dass die Thiole bereits bei einer Kettenlange von nur 6 C-Atomen in einer quasi
kristalinen Anordnung auf dem Gold orientiert waren. Fir die antisymmetrische CH
Valenzschwingung fanden sich auf Goldclustern fir samtliche Kettenlangen Werte um 2918
cml, wie es fur kristallinall-anti Konformationen zu erwarten ist. Im Gegensatz dazu wird
dieser Wert bei zweidimensionalen SAMs erst ab einer Kettenlange von 16 C-Atomen beo-
bachtet. Bei kiirzeren Ketten liegen die Valenzschwingungsbanden der Methylengruppen auf-
grund vongaucheDefekten bei etwas hoheren Wellenzahlen. Die Tatsache, dass das kristalli-
ne Verhalten auBrust-Clusternschon bei wesentlich kiirzeren Ketten erreicht ist als auf fla-
chen Oberflachen, widerspricht der Erwartung, dass die hohe Kurvatur der kleinen Partikel
die Ordnung stoért. Der Grund liegt in der mehr als doppelt so hohen Packungsdichte, die die
Clusteroberflache gegentber der planaren Oberflache bietet, bedingt durch ihren hohen Anteil
von Goldatomen an Kanten- und Eckplatzen. So ergeben thermogravimetrische Experimente
68% Bedeckung (bezogen auf die Zahl der Bindungsstellen), wéhrend die zweidimensionale
Oberflache nur zu 33% bedeckt witd

Die Modifikation Citrat-Kolloide wurde durch Zugabe der wassrigen Sole zu Lésungen von
Octadecanthiol (ODT) in Ethanol erreicht, das lose gebundene Natriumcitrat wurde durch
Zentrifugieren und Waschen entfernt. Die Loéslichkeitseigenschaften veranderten sich durch
die Hydrophobisierung und Stabilisierung der Oberflache. Die modifizierten Kolloide waren
in Chloroform und Toluol l6slich und aggregierten nicht beim Einengen des L6sungsmittels.

In den IR-Spektren der kolloidalen Systeme findet sich die antisymmetrische CH
Schwingung bei 2918 und die symmetrische Bande bei 2849 ionKBr-PreRlingen von
Octadecanthiol liegen diese Werte mit 2919 und 2856 @bb. 5.3). Diese auffallend nied-

rigen Werte weisen auf Methylengruppen, die UberwiegerallHmans Konformation ange-
ordnet sind. Im Wellenzahlbereich zwischen 1500 und 1409 erscheinen die Scheren-
schwingungen der Methylengruppen (Abb. 5.4). Scherenschwingungen in der Nachbarschaft
von gaucheKonformationen, 64, finden sich bei etwa 1460 &mSchwingungen beill-trans

standigen Konformatione#;, etwas hoher bei ca. 1468 tm
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Abb. 5.3: IR-Spektren von Octade-

canthiol auf Goldkolloiden hergestellt

ODT auf Citraf-Kolloiden

nach der Citratmethode, nach der

25849 Methode von Brust und in kristalliner

2o Form in einem KBr-Preling. Auf-

ODT auf Brust-Clusfern

grund der unterschiedlichen Prapara-
tionen der Proben und der unter-
schiedlichen Verhéltnisse Au/Thiol

©DT (Kor) sind absolute Intensitaten nicht ver-

o
&~

gleichbar.

: 2650
T 019 ;

3100 3000 2000 2800 2700

Wellenzahlsen (cm™)

Die Banden bei 1468 bzw. 1469 ¢rfiir Octadecanthiol auf dem groRen bzw. dem kleinen

Goldpartikel sprechen jeweils fur stark ausgepratiteans-Scherenschwingungen.

Abb. 5.4: IR-Spektren von Octa-

decanthiol auf Goldkolloiden

ODT auf Cifrat-Kolloiden

hergestellt nach der Citratmetho-

de, nach der Methode von Brust

und in kristalliner Form in einem

KBr-Pre3ling. Aufgrund der un-

ODT auf Brust-Clustern
terschiedlichen Préparationen der

Transmission

Proben und der unterschiedlichen

oDT (Kon Verhéaltnisse Au/Thiol sind abso-

lute Intensitaten nicht vergleich-

bar.
1467

T T T T T T T T T
1800 1480 1460 1440 1420 1400 1380 1360 1340 1320 1300

Wellenzahlen [cm]

Wahrend sich anhand der IR-Spektren von ODT auf Goldkolloiden kein wesentlicher Unter-
schied in den Anordnungen der SAMs auf beiden Partikeltypen zeigt, liegen die Verhaltnisse

anders bei der Beschichtung mit dem Dia2¢d
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Die Herstellung deBrust-Clustererfolgte durch eine Verdrangungsreaktion und nicht durch
direkte Reduktion in Gegenwart vd@®. Dadurch lassen sich Veranderungen der Teilchen-
groBe gegeniiber den ODT-stabilisierten Clustern ausscHfié®enEs wurden Octanthiol-
stabilisierte Cluster verwendet, da ein Austausch vodOB4 bei der Verdrangung eines
kurzkettigen Thiols gegen ein langkettiges beobachtet Wifrdaie Citrat-Kolloide hingegen
wurden wie bereits beschrieben durch Verdrangung der Citrathllle hergestellt. Im Wellenzah-
lenbereich zwischen 3400 und 27007csind neben den CH-Valenzschwingungen die NH-
Valenzschwingungen zu beobachten, die in den Monoschichten der Kolloide stark verbreitert
bei 3278 und 3290 cfriegen (Abb. 5.5).

29 auf Citrat-Kolloiden

2848

2919

—
3292 29 auf Brust-Clustern f
2958
2

856

Transmission

2924

e

3302 2850
2919

3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700
Wellenzahl [cm™]

Abb. 5.5: IR-Spektren von Ami#9 kolloidalen Goldoberflachemufgrund der unterschiedlichen Praparationen

der Proben und der unterschiedlichenh&tnisse Au/Thiol sindbsolute Intensitaten nicht vergleichbar.

Die starken Verschiebungen der symmetrischen bzw. antisymmetrischep- CH
Valenzschwingungen fiir dBrust-Clusterbei 2856 und 2924 chzeigen, dass die Alkanthi-

ole nicht in einer dichten Packung angeordnet sind. Auch bei einem nur mit Octanthiol stabi-
lisierten Cluster liegen diese Werte deutlich niedriger. Die kleineren Wellenzahlen auf den

Citrat-Kolloiden von 2848 und 2919 chrzeigen aber, dass hier der Grad an Kristallinitat fast
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dem des KBr-Prel3lings gleichkommt. Dies bestatigt sich auch bei Betrachtung der unter-
schiedlichen Bandenlagen im Bereich zwischen 1700 und 1300(Abb. 5.6). In KBr-
PreRlingen vor29 liegt die Amid | Bande bei 1633 ¢indie Amid 1l Bande bei 1536 ¢h

Auf beiden Oberflachensystemen findet man diese Banden zu hdheren Wellenzahlen ver-
schoben. Auf denCitrat-Kolloid liegen die Banden bei 1642 und 15427crdie Verschie-

bung fallt nicht so stark aus wie bei dérust-Cluster mit 1648 und 1550 cm Die all-
trans-Scherenschwingung va2® tritt nur im KBr-PreRling bei 1472 chauf. Die Bande bei

1460 crit von 29 auf dem kleinen Kolloid liegt dagegen genau im Bereich gimriche

Scherenschwingung Auf dem Citrat-Kolloid lasst sich keine Scherenschwingung zuordnen.

29 auf Cifrat-Kolloiden
1642

1542 29 auf Brust-Clustern

T T

1460
1648 1550
29/ (Kbr)

1479 1421

1536
1633

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Wellenzanlen [cm]

Abb. 5.6: IR-Spektren von Ami#9 auf kolloidalen GoldoberflacheAufgrund der unterschiedlicheméparati-
onen der Proben und der unterschiedlichen Verhaltnisse Au/Thiol sind absolute Intensitaten méittivarg

Optimierte Intensitaten entsprechen unterschiedlichen Skalen.

Im Gegensatz zu den einfachen Alkanthiolen nimmt also bei den Mercaptodiamiden die
Kristallinitdt in der Reihenfolge KBr-Prel3ling itrat-Kolloid, Brust-Clusterab, vor allem
weil auf demBrust-Clusternoch immer Octanthiol gebunden ist. Damit liegt eine gestorte

Struktur aufgrund der unterschiedlicheettenlangen der beiden Komenten vor.



94

5.2 Fixierung von Porphyrinen durch elektrostatische Bindung

Fur die Bindung von Porphyrinen auf Goldkolloiden sind starkere intermolekulare Bindungs-
krafte erforderlich. Die im vorausgegangenen Kapitel beschriebene Synkinese ausgehend von
der Adsorption eines Octacarboxylatoporphyrins liel3 sich nicht auf eine kolloidale Unterpha-
se Ubertragen, da nicht irreversibel auf den Kolloiden haftete. Sowohl elektrostatische wie
auch kovalente Bindungen sollten ihre Anwendung bei der Herstellung von Porphyrinschich-
ten auf clusterartigen oder kolloidalen Goldunterphasen fifitiefiir eine elektrostatische
Bindung stehen kationische Tetrapyridiniumporphyrine zur Verfigung. Sie lassen sich Uber
Ankergruppen wie Mercaptobernsteinsa(itefixieren. Mercaptoamirté* oder —pyridine
kbnnten auf analoge Weise anionische Porphyrine binden, allerdings konkurriert hier der
Stickstoff mit dem Schwefelatom um die Bindung an Gold. Fir die direkte kovalente Bindung
eignen sich Mercapto- oder Disulfanylporphyrine ihre Fixierung wird in Abschnitt 5.3 be-
sprochen.

Die Goldkolloide wurden zum einem durch die Citratmethode hergestellt, mit dem Ziel auf
moglichst groRen Partikeln mit kleiner Kurvatur Landschaften aufzubauen, und zum anderen

durch die Brust-Methode, in der groRere Gesamtoberflachen und bessere Stabilitaten erreich-

bar sind.
A B
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5.2.1 Elektrostatische Bindung an modifizierte Citrat-Goldkolloide

Um negative Ladungen fest auf die Kolloidoberflache zu bringen, wurdebitds-Kolloide
mit Dimercaptobernsteinsdure (MBS) modifiziert. Dies erfolgte durch Zutropfen der Kolloid-
[6sungen zu MBS in Ethanol im Verhaltnis M(Au)/M(MBS) = 100/1. Die Plasmonbande ver-
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schob sich dabei nur um wenige nm zu langeren Wellenldngen. Zur Entfernung des Uber-
schissigen Natriumcitrats wurden die Sole zentrifugiert und mit 1ImM KBr Lésung gewa-
schen.

Wurden zu wassrigen Losungen vomesoTetra-(1- ® cp,
methylpyridinium-4-yl)porphyrinen niTyP) die mit MBS

modifizierten Goldsole zugesetzt, wurde eine Fluoreszenz-

loschung beobachtet. Eine volistandige Loschung war abers/=
auch bei hohen Zusatzen an Goldsol nicht zu erreichen.
Nach mehrfachem Zentrifugieren und Waschen war die
Lumineszenz auf den Partikeln noch immer detektierbar Vo

und die abgetrennte Losung fr@n Monomeren.

Bei zeitaufgeldsten Messung der Fluoreszenz ergab sich fir die LebensdanefyR®muf
dem Kolloid ein Wert von 2 ns, dagegen lag der Wert des Monomeren Porphyrins in Losung
bei 12 ns (Abb. 5.7). Im UV/Vis-Spektrum ist die Soret-Bande verbreitert und eine Rotver-

schiebung um 8 nm zu erkennen (Abb. 5.8).

a
Porphyrinmonomer:
T=12ns .
Abb. 5.7: Zeitaufgeloste Fluoreszenzspekt-
Citrat-Gold:
0.1 - 1=2ns ren des ungebundenemTyP Monomer

fluorescence

(a); Porphyrin auf 14 nm Citrat Au (b);
(hex= 420 nm)

0,01
2 4 6 8 10 12 14

time [ns]

423

431

Abb. 5.8: UV/Vis-Spektren vomTyP in wassriger
Lésung und in Suspension auf kolloidal@itratgold

(nachdem Citrat gegen Mercaptobernsteinsaure ausge-

T T
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

tauscht wurde).

Damit treten deutliche Unterschiede zwischen freiem und goldgebundene, Porphyrin auf.
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Die Zugabe von Mangan Tetrakis-(p-carboxyphenyl)porphimlCP zu den fluoreszie-
renden Partikeln in wassrigem Medium fuihrte zu einer Léschung der Fluoreszenz auf ca. 1%.
Eine geringe Restfluoreszenz verblieb auch bei Uberschiisséin@P (Abb. 5.9).

'ooc—@—:Mn:v—Q—coo' MnTCP

20— —COs
e o
;E} o= %o o8
0
o 1
S S
\ e
. Citrat-Gold

T T T = T T
600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Wellenldange nm

Intensitat (normiert)

Abb. 5.9: Fluoreszenzspektren vinTyP auf Goldkolloiden, die mit Mercaptobernsteinsdure modifiziert wur-
den {e=424 nm). A) vor Zugabe vorInTCP und B) danach.

0,500

Wie im letzten Kapitel sollte auch hier bewie-os -

| /\
sen werden, dass das nichtfluoreszierende &/
| /

Heterodimer nicht von der Oberflache abge-* |

0,332 —
I6st worden ist. Dazu wurden die Dispersio- |

276

nen nach der Zugabe des Loschers zentrifu-

giert. In den UV-Spektren konnte allerdingse:» ‘ ‘ ‘ ‘

600 800
400 500 nm 700

keine fir mTyP charakteristische Bande gébb. 5.10 UV/Vis-Spektrum der resdispergierten
funden werden (Abb. 5.10) nicht-fluoreszierenden Sole nach dem Zentiédten

Durch eine folgende Self-Assembly mit einem langkettigen Alkanthiol sollte eine lickenhal-
tige Struktur erhalten werden. Da fir die Fluoreszenzldschversuche in wassriger Losung ge-
arbeitet werden musste, wurde Mercaptohexadecansaure anstatt der Diamide verwendet. Die
mit mTyP bedeckten Goldkolloide wurden zu einer Losung der Carbonsdure gegeben und
anschlieend zentrifugiert. In den UV-Spektren der Waschlosungen wurde das abgeloste

Porphyrin detektiert.
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Auch die redispergierten Sole wiesen eine Fluoreszenz auf. Diese betrug nur noch etwa 10%
der Fluoreszenz der Sole, die nurmdiyP modifiziert waren (Abb. 5.11a).

s Abb. 5.11: Fluoreszenzspektren voimyP und
Mercaptohexadecansaure auf Goldkolloiden in
wassrigem Medium, die zuvor mit Mercapto-
bernsteinsaure modifiiert wurden (. =424
nm). a) Vor Zugabe votMnTCP und b) da-

nach. Die auftretenden Streuungen sind durch

Intensitat (normiert)

das Spektrometer verursacht und durch Filter

auf ein Minimum reduziert wurden.

!

™ T T T T T
600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800

Der Zusatz des LoscheMnTCP fiihrte zu keiner Fluoreszenzabnahme (Abb. 5.11b). Der
Ldscher konnte demnach nicht das an das Kolloid gebundene Porphyrin erreichen. Mdgliche
Ursache hierfur kénnte die elektrostatische Abschirmung der Kolloidoberflache durch die
negativ geladenen Carboxylatgruppen der Mercaptohexadecansdure sein. Besser wirden sich

daher Amphiphile mit ungeladenen Kopfgruppen eignen. Weitere Versuche wurden an die-
sem System nicht unternommen.
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5.2.2 Elektrostatische Bindung an 2nm Goldcluster

Wasserldsliche ligandenstabilisiefBeust-Clusterlassen sich durch Reduktion von H[ALICI

mit NaBH, in Gegenwart von 2-Mercaptobersteinsa{ireder 2,3-Dimercaptobernstein-siure

in Methanol erhalten. Ein Vergleich zwischen den IR-Spektren von 2,3-Dimercapto-
bernsteinsdure in reiner Form und der auf dem Kolloid gebundenen Spezies in KBr (Abb.
5.12) deutet auf eine Verdnderung der Carboxylfunktionen hin. Wahrend die reine Form eine
starke Bande der Carbonyl-Valenzschwingung bei 1698 auiweist, was auf (iber Wasser-
stoffbriicken verbundene Dimere zurlckzufiihren ist, sind bei der gebundenen Form zwei
Peaks bei 1576 und 1405 ¢mu sehen, dies entspricht den asymmetrischen bzw. symmetri-
schen Valenzschwingungen von Carboxylatgruppen. Eine Carboxylbande bei ca. 1730 cm

trat nicht auf.

1576
1405

Transmission
3437

1431

T T T T T T
4000 3500 3000 2800 2000 1800 1000

Wellenzahl (cm')

Abb. 5.12: IR-Spektren von 2,3-Dimercaptobernsteinsaure b) in ungebundener Form und a) auf Brust-

Goldclustern gebunden in KBr Pref3lingen.

Gold gebundene Mercaptobernsteinsdure liegt also ausschliel3lich als Carboxylat-Salz vor, die
breite Bande um 3400 ¢indie auch nach langeren Trocknungszeiten nicht kleiner wurde, ist
wohl auf Wassermolekiile zurtickzufiihren, die an der Partikeloberflache gebunden sind. Die
SH-Valenzschwingung bei 2557 ¢nist bei dem Kolloid nicht mehr zu erkennen, demnach
liegen keine freien Thiolgruppen mehr vor.

Die schwarz-braunen Losungen sind Uber einen weiten pH-Bereich loslich und eignen sich

somit hervorragend als Substrat flr positiv geladene Tetramethylpyridiniumporphyrine.
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Die mittlere Teilchengréf3e liegt nur bei etwa 1,6£0,5 nm (Abb. 5.13). In den optischen Spekit-
ren solch kleiner Partikel sind keine sichtbaren Bandenmaxima erkEfiibadie Absorpti-
on steigt kontinuierlich mit kleiner werdender Wellenléange an.

Abb. 5.13: Elektronenmikroskopische Aufnahme der mit Mercaptobernsteinsdure modifizierten Brust-
Goldcluster
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Durch die Zugabe vomTyP sus-
pendierten die Partikel aus der
wassrigen Losung (Abb. 5.14).
Nach Trennung der ungebundenen
Porphyrine ist im UV/Vis-
Spektrum der aufgeschittelten

Suspensionen die Soret-Bande

gegenuber dem Monomeren ver-

Abb. 5.14: Schematische Darstellung der Modifikation eines Gogjc—_
_ _ _ _ , ~ breitert und von 422 auf 430 nm
lusters: Dimercaptobernsteinsédure bildet die erste Schicht, die tber

elektrostatische Kréafte eine zweite Schicht wohyP bindet. rotverschoben (Abb. 5.15).

Die Halbwertsbreite des Monomeren in Losung betragt 27 nm, die des Porphyrins auf Gold
44 nm. Da sich Goldkolloide bei Neutralisation ihrer Oberflachenladungen zu fadenférmigen
Aggregaten zusammenlagern kénfféntreten somit auch Wechselwirkungen der gebunde-

nen Porphyrine untereinander auf.

Bei der zeitaufgelosten Fluoreszenzmessung des gebundenen Porphyrins ergeben sich bei der

Anpassung der Kurve zwei Zerfallskonstanten von @aps und 1 ns (Abb. 5.14).

1,6

1,4 1y ! : :

1,2 ~

1 -

0,8 4

0,1

Absorption

0,6 o

Fluoreszenz

0,4 -

0,2 4 b

0 T T T T 0,012
200 300 400 500 600 700

Wellenlange [nm]

4 6 8 10 12 14

Zeit [ns]
Abb.5.16: Zeitaufgeltste Fluoreszenzspektren a)
Abb. 5.15: UV/Vis-Spektrum vomTyP in Lésung und anmTyP Monamer: b) Porphyrin auf Au: (= 420

Gold |
nm)

Die Messung von Fluoreszenz-Anisotropie-Zerfallszeiten ermoglicht die Bestimmung der
Rotationsgeschwindigkeit von Molekilen. Die Rotationsdiffusionskonstanten kdnnen damit
zur Beurteilung der Grol3e der fluoreszierenden Partikel herangezogen werden. Bei der Ag-

gregation oder Komplexierung von lumineszierenden Molekulen wird durch die Einschrén-
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kung ihrer Bewegungen eine VergrofRerung der Anisotropiezerfallskonstante bedbachtet
Typische Rotationszeiten fiir Porphyrine in Losung liegen zwischen 200 und $80Dus
Rotaionskonstante 1 o des auf dem Kolloid fixierten Porphyrins liegt bei etwa 3 ns (Abb.
5.17), also oberhalb der bestimmten mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes. Die

langsame Rotationsbewegung spricht demnach auch fiir die Fixierung der Porphyrine.

0.15
0.13
o O
o o009 P
g 0.07 H
§ 0.05 Abb. 5.17: Zeitaufgeloster Verlauf der
§ o0z E | Fluoreszenzanisotrpi@.ex= 420 nm) von
3 o0 B mTyP auf mit Mercaptobernsteinséure
% 0,01 modifiziertem Koloid, Ao=3nSs.
-0.03
0.05
Zeit [ns ]
Porphyrin mTyP/ Wasser mTyP/  Au- | mTyP/ Au-
Cluster Citratmethode
ca. 2nm
Fluoreszenzlebensr12 ns ' 1:=200ps [2ns
dauer 11 2=1ns
Rotationskonstanteca. 300 p3 3ns | -----
Trot

Tabelle 5.2: Lebensdauern und Rotationszeiten von mTyP in Lésung und auf kolloidalercBeerfla
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5.3 Kovalente Bindung von Porphyrinen auf Citrat-Goldkolloiden

Fur die feste Bindung von Porphyrinen an Goldoberflachen tber schwefelhaltige Gruppen
sind in dieser ArbeitmesoTetraphenylporphyrinderivate mit Mercapto-, Xanthat- und Disul-
fidgruppen verwendet worden. Die Chemiesorption von Disulfiden ist mit einer oxidativen
Addition der S-S Bindung an Gold verbunden, so dass die Self-Assembly von Thiolen oder
Disulfiden letztendlich zu identischen SAMs filhir€nDurch verschiedene Alkylspacer zwi-
schen den Ankergruppen und den Phenolgruppen sollen die Porphyrinringe in festen Abstan-
den zur Goldunterphase gehalten werden. Bei einer Meta-Substitution aller vier Phenolgrup-
pen durch die Alkylketten kdnnen sich alle goldgebundenen Schwefelgruppen unterhalb der
Ringebene anordnen, wenn der Porphyrinring selbst parallel zur Goldoberflache ausgerichtet
ist. Fur die coplanare Adsorption der para-substituierten Tetraphenylporphyrine misste es zu
einer Abwinkelung der Alkylketten kommen, wenn alle vier Schwefelgruppen auf Gold bin-
den. Dies wirde zu einer Ausbildung voaucheKonformationen fiihren (Abb. 5.18). Ther-

modynamisch wird dieser hohere Energiegehalt durch die exotherme Au-S Bindung kompen-
siert’®,

(CH2)n-SR
/!
0

MeSS—(CH)f~

NCH,)n—SR

22 M = Hzodean

0
= C\Z;O Zn-14 -CSOEt 8
Zn-21  -H 12
19 -cH, 5

/ \ Zn-20 -CH, 12

Gold Ko I

Abb. 5.18: Schematische Darstellung der Anordnpagg-substituierter Mercaptoalkylporphyrine auf einer
kolloidalen Goldoberflache
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5.3.1 UV/Vis-Spektren

Die Self-Assembly der Porphyrine auf den mittels der Citratreduktion hergestellten Goldkolloiden kann
entweder durch Titration der kolloidalen Losung mit den Porphyrinen oder umgekehrt tber die Titrati-
on einer Porphyrinlésung mit Goldsol erfolgen. Die Goldkolloide zei gten bei beiden Methoden ein un-
terschiedliches Aggregationsverhalten.

Das wassrige Goldsol wurde vor der Zugabe der Porphyrinlosungen mit Ethanol auf eine a-
tomare Goldkonzentration von 1M verdiinnt. Durch die Verdiinnung veranderte sich das
Absorptionsspektrum des Sols. Die scharfe Plasmonpeak des wassrigen Sols bei 521 nm spal-
tete sich in zwei breite Peaks bei 536 bzw. 666 nm auf (Abb. 5.19). Damit lagen in der L6-
sung keine voneinander isolierten Partikel mehr vor, sondern kleinere lose miteinander ver-

bundene Agglomerate, die aber anelh langerer Zeit nicht weiter aggregierten.

0.50
a 521
. 685
427
0.40 — b C
0.30 —
A
0.20 |
0.10 —
0.00 \ \ \ \
300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0

Wellenl&nge [nm]

Abb. 5.19: UV/Vis-Spektren: a.) TOM Goldsol in Wasser pH 5; b.) 1*f0M Zn-21 in Wasser/Ethanol 1:10
und c) 1*10" M ZinkporphyrinZn-21 zugesetzt.

Die folgende Titration mit dem Zinkporphyriin-21 flihrte zu einer Verschiebung der lang-
welligen Plasmonbande a6B85 nm, beide Plasmonbanden wurden mit der Zeit schwacher.
Nach einigen Stunden war die Losung farblos und das meiste Kolloid ausgefallen. Der Nie-

derschlag liel3 sich durch Ultraschallbehandlung wieder dispergieren.
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— 20 nm
~°

..3"’%'.# ‘-.-.5’":# o

Abb. 5.20: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von ,Citrat-Goldkolloiden®, il Edrphy-
rin Zn-21in Ethanol

In transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen dieser mit Ethanol verdinnten Gold-
sole und Porphyrirzn-21 sind immer noch die einzelnen Kolloidpartikel mit einem durch-
schnittichen Durchmesser von ca. 12 nm zu erkennen (Abb. 5.20), sie unterscheiden sich
damit nicht von Aufnahmen von Goldsolen ohne Porphyrine in Wa&ser

Die Soret-Bande vo#n-21, die in den Losungsmitteln Ethanol oder Methylenchlorid bei 427

nm liegt, ist um ca. 6 nm bathochrom verschoben. Rotverschiebungen kénnen aus lateralen
Aggregation hervorgehen, wie es bei Porphyrinen auf planaren Gold bekantitust aus
Kopplungen mit dem Metdl® (Abb. 5.19). Bei Ubertitration war schlieBlich wieder die

monomere Form mit einer Soret-Bande &7 nm pasent.

Anders veranderten sich die UV/Vis-Spektren, als Porphyrinlosungen mit dem Goldsol titriert
wurden. Wahrend der 521 nm Plasmonpeak bei Zugabe von Ethanol in zwei schwachere
Banden aufspaltete, trat nur eine Bande bei 540 nm hervor, als das Goldsol zur Porphyrinl6-
sung in Ethanol zugesetzt wurde. Nach dem Zentrifugieren wurde eine Rotverschiebung der
Soret-Bande bei Porphyrinefn-21 und dem DisulfidZn-20 beobachtet, die tUber Dode-
cylgruppen gebunden werden (Abb. 5.21). Im Gegensatz dazu zeigte PofghgninPen-
tylspacern nur eine Verbreiterung der Soret-Bande (5.22). Im Spektrum der redispergierten
Sole mitZn-21 und Zn-20 ist eine starkere Verbreiterung der Plasmonbande zu erkennen, das
Spektren unterscheidet sich allerdings noch deutlich von Spektren irreversibel agglomerierter

Sole.
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Abb. 5.21: Absorptionsspektrum v@m-20 in Lésung (Ethanol 4*10M) und in einer Dispersion nach Zugabe

von kolloidalem Gold (nach dem Zentrifugieren).
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Abb. 5.22: Absorptionsspektrum vd® in Lésung (Ethanol 4*10M) und in einer Dispersion nach Zugabe von
kolloidalem Gold.

Durch Zugabe von Ethanol oder alkoholischen Lésungen von Thiolen wird die Partikel schiit-

zende lonenhiille abgebaut und es kommt zur Koagul&tices traten zwei stark separierte
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Plasmonresonanzen auf (Abb. 5.19). Die Partikel blieben voneinander isoliert als sie den
Porphyrinlésungen in Ethanol zugesetzt wurden. Die Dielektrizitatskonstante des Mediums
nimmt in beiden Fallen stark ab. Daher spielt die anfangliche Verdinnung der Kolloide im
zweiten Fall die entschiedene Rolle fir den Erhalt der Stabilitdt. In allen folgenden Experi-

menten wurde daher die Goldldsung den Porphyrinen etgesd nicht umgekehrt.

5.3.2 Fluoreszenzspektroskopie

Durch Zugabe der wassrigen Goldsole zu den Porphyrinlosungen nahm die Intensitat der
Porphyrinfluoreszenz aufgrund eines Energietransfers zum Gold stark ab. Ein Goldkolloid

wirkt somit als Fluoreszenzldscher und seine Effektivitat kann in einem reziproken Stern-

Volmer-Plot dargestellt werden. Wurden die Porphyrine hingegen nicht mit ,,nacktiénant-

Gold, sondern mit Goldkolloiden, die zuvor durch Self-Assembly mit dem Di&®iah E-

thanol modifiziert wurden, titriert, war eine wesentlich schwéchere Léschung zu beobachten
(Abb. 5.23 und 5.24). Da der Zugang zur Metalloberflache durch den durch Amidwas-

serstoffbriickenbindungen stabilisierten Self-Assembly Film blockiert ist, kann keine kovalen-

te Bindung zwischen den Porphyrinen und dem Gold ausgebildet werden. Nur kurzzeitige
Zusammenstof3e zwischen Kolloidpartikel und Porphyrin kbnnen zur Fluoreszenzldschung
fihren. Das unterschiedliche Loschverhalten dieser Kolloide spricht daher fir starke Fluores-

zenzlbschung gebundener Porphyrine.

o OMe MeQ_q

.

Q
¢ s
“sMe Meg

Abb. 5.23: Bindung eines Porphyrins Uber die Disulfidgruppen (links) und Blockierung des Zuganges zur Gold-
oberflache durch Diamid9 (rechts)
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Abb. 5.24: Fluoreszenzspektren einer 4*10 Lésung von PorphyriZn-20 titriert mit einer Lésung von kol-
loidalemGold. (3e,=420 nm) in Ethanol a) Nackt&itrat-Kolloid; b) Citrat-Kolloid modifiziert mit Diamid29.

Die Konzentration der kolloidalen Losungen wurden jeweilsitaleise um5*10-6 mol/l erhoht.
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Abb. 5.25: Darstellung der Fluoreszenzléschung von Porplgr{#*10° M) und Zn-20 (4*10° M) titriert mit

Citrat-Kolloiden

Die Titration von Losungen voh9 und Zn-20 gleicher Konzentrationen mit Goldsol flhrte

schliel3lich zur kompletten Fluoreszenzldschung. Tragt magdden den Zusatz an Goldpar-

tikeln auf, zeigt sich, dass die relative Fluoreszenz Mdetwas starker abfallt (Abb. 5.25).

An den Schnittpunkten der Ausgleichsgeraden mit der Abszisse= (0) kann die Goldkon-

zentration abgelesen werden, bei der gerade alle Porphyrine adsorbiert sind und ihre Fluores-

zenz geldscht ist. Die Konzentrationen dieser Porphyrinlosungen betrugen je 4*10-8 M. Die
Schnittpunkte liegen bei 2,9*TM Au fiir 19 und 3,210 M Au fiir Zn-20. Bei einem Parti-
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keldurchmesser von 12 nm und einem Atomradius von 0,14425 nm fiit*Godgteht ein

Kolloid aus ca. 75000 Goldatomen. Die Kolloidkonzentrationen an den Schnittpunkten betra-
gen damit 3,8*10° M firr 19 und 4,2*10"° M fiir Zn-20. Fiir Porphyrinl9 errechnen sich

105 Molekule und fir Porphyridn-20 insgesamt 93 Molekulle pro Kolloid. Van Galen und
Majda haben fur die Platzbeanspruchung von Kabhaksetetrakis(4-pyridyl)porphyrinen 2,6

nnt fur coplanare und 0,5 rfnfiir senkrechte Orientierungen auf der planaren Goldoberflache
angegeberl®. Die Oberflache eines Kolloids mit einem Durchmesser von 12 nm betrat 450
nnt. Dieser Wert wiirde auf einer planaren Oberfliche Platz fir 170 Porphyrine in horizonta-
ler Anordnung liefern. Die Bedeckungen auf sphéarischen Oberflachen liegen somit bei 62%
fir 19 und 55% flirZn-20 des theoretischen Wertes. Die Abweichung kann zum einen auf die
hohere Platzbeanspruchung dieser Porphyrine durch die Substitution der Phenolringe mit den
langen Alkylketten zurtickgefuihrt werden. Dies zeigt sich bereits darin, dass das Porphyrin
mit der kirzeren Kette eine etwas hohere Bedeckung erreichen kann. Andererseits ist zu be-
ricksichtigen, dass bei der sukzessiven Zugabe der Kolloide zu der Porphyrinldsung eine
volistandige Bedeckung aufgrund des daftir erforderlichen langen Zeitbedarfs noch nicht er-

reicht ist.

5.3.3 Gemischte Monoschichten auitrat-Kolloiden

Die Herstellung eines Monolayers aus zwei Komponenten erfolgte durch sequentielle Bin-
dung von Porphyrii9 gefolgt von dem Diami@9 (Abb. 5.26).
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o] jan
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Abb. 5.26: Schematische Anordnung der sequentiellenASs#mbly Fomation einer gemischten Monoschicht von

Porphyrinen und Alkanthiolen
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Eine Verdrangung des Porphyrins von der Goldoberflache hatte zu einem Anstieg der Fluo-

reszenz fihren miussen, da es in Losung wieder fluoreszieren wirde. Eine Zunahme der Fluo

reszenzintensitat wurde aber nicht beobachtet, die Porphyrine l6sen sich also nichefb. Fir

bleiben also nur die freien unbesetzten Bereiche auf den @loldken zu besetzen.

In den IR-Spektren setzen sich im Bereich dep-&Blenzschwingungen die Banden aus den
Pentylketten der Porphyrine und den insgesamt 15 Methyleneinheiten der Diamide zusammen
(Abb. 5.27). Gegenuber den einheitlichen Monoschichten des Diamids sind die symmetrische
und die antisymmetrische GHalenzschwingung geringflgig zu héheren Wellenzahlen ver-
schoben. Im Bereich der Amidschwingungsbanden zeigt sich die Amid Il Bande der gemisch-
ten Monoschicht bei 1536 ¢hbei geringeren Wellenzahlen (Abb. 5.28).

Die durch die Porphyrine eingebrachten Defekte fuhrten also zu keiner merklichen Herabset-
zung des Ordnungsgrades der Monoschicht der Diamide, deren Struktur durch Wasserstoff-
briickenbindungen stabilisiert wird. Dies steht im Einklang mit den Beobachtungen von mit

Porphyrinen ,gestorten* Diamidmonoschichten auf planaren Oberflachen in Kapitel 4.3.

Diamid 29 auf Citrat-Gold
[eo] [eo]
~ <t
> 2919 &
v\f—\/v\ M/M\
/\_\/‘W\M
2851
3266
2920
Diamid 29 + Porphyrin 19 auf Citrat-Gold
3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800

Wellenzahlen (cm™)

Abb. 5.27: IR-Spektren von Amid9 und Amid 29Porphyrin 19 auf Citrat-Kolloiden Aufgrund der unter-
schiedlichen Praparationen der Proben sind die Intensitaten nicht vergleichbar.
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Diamid 29 auf Citrat-Gold
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Diamid 29 + Porphyrin 19 auf Citrat-Gold
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Abb. 5.28: IR-Spektren von Amid9 und Amid 29Porphyrin 19 auf Citrat-Kolloiden Aufgrund der unter-
schiedlichen Praparationen der Proben sind die Intensitaten nicht vergleichbar.

Diamid 29 v(CHp)ad[cm™]  |v (CHo)J[cm™]  |Amid I/[cm™] Amid 11/[cm™]
29 auf Citrat 2919 2848 1641 1541
Gold

29 + Porphyrin 2920 2851 1653 1536

19 auf Citrat-

Gold

5.4 Kovalente Bindung an Goldcluster

Fir die Herstellung der mit Alkanthiolen geschiitzten Cluster nach der Methode volt™Brust
wurde das Goldsalz in Gegenwart des Xant@atd4 reduziert. Obwohl die Xanthatgruppe
an Goldoberflachen adsorbiert werden KR&hnwurde Ethylendiamin zugesetzt, um das

Porphyrin die Thiolform zu Uberfihren.



NaBH,
—_—

HoNCH2CHoNH,

Die aus PorphyrirZn-14 erhaltenen Partikel lie3en sich in Chloroform oder Toluol kurzeitig
dispergieren und fielen dann quantitativ aus. Die transmissionselektronenmikroskopischen
Aufnahmen sind in Abb. 5.29 dargestellt. Sie unterscheiden sich deutlich von den mit Mer-

captobernsteinsaure (MBS) modifizierten Clustern in Abschnitt 5.2.2. (vergl. Abb. 5.13).

? ™ Der mittlere Partikeldurchmesser ist

b mit 2,6 + 0,8 nm etwas hdher als bei

den MBS-Clustern. Es sind tberwie-

gend dreidimensionale Aggregate

und Bereiche mit zweidimensionalen

Insellandschaften zu erkennen, in
denen sich voneinander abgegrenzte
spharische Partikel zeigen. So starke
Aggregationen der Goldcluster traten
auch bei der Stabilisierung durch p-

Aminothiophenol oder p-

Mercaptobenzoesaure &t

Abb. 5.29: TEM-Aufnahme der mit PorphyrinZn-14

hergestellten Goldcluster.

Die Tendenz zur einer Quervernetzung der Partikel kann zuséatzlich mit der Polymerisation
der Porphyrine durch Disulfidbildung erhéht werden.

In den FT-IR-Spektren liegen die Wellenzahlen der asymmetrischen und symmetrisghen CH
Valenzschwingungen voZn-14 in reiner Form bei 2927 und 2853 tn\hnliche Werte
wurden auch fur das Mercaptam-21 gefunden (vergl. Abschnitt 2.3.4) . Bei wesentlich
niedrigeren Wellenzahlen sind diese Banden im Spektrum der modifizierten Goldpartikel an-
zutreffen (Abb. 5.30). Der damit zusammenhangende hoéhere Grad an molekularer Ordnung

der Alkylketten ist auf die Fixierung an die Goldcluster zurtckzufiihren.
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Abb. 5.30: FT-IR-Spektren von Porphyr#in-14. a) In gebundener Form aBfust-Clustern b) als Film auf
einem KBr Kristall.

In den UV/Vis-Spektren von-14 in Chloroform flhrte die Bindung an die Goldpartikel zu

einer batochromen Verschiebung der Soret-Bande von 420 auf 434 nm (Abb. 5.31). Etwas
weniger ausgepragte Rotverschiebungen traten ebenfalls bei den Q-Banden auf. Damit zeigt
sich auch anhand der UV-Spektren, dass die Porphyrine zusammen mit den Goldclustern in

einem Aggregat verbunden sind.
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Abb. 5.31: UV/Vis-Spektren von Porphyrim-14 in Chloroform und adsorbiert a@oldclustern Die Maxima
sind zum besseren Vergleich normiert worden.
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Nach den bisherigen Beobachtungen diese Kapitels sollte die Fluoreszenz der Porphyrine
durch die Bindung zu den Goldclustern geléscht werden. Entgegen dieser Erwartung fluores-
zierten die Dispersionen wie die Monomeren. Porphyrine in Lésung wurden nach dem zwei-

ten Zentrifugieren nicht mehr detektiert, so dass die Fluoreszenz auf gebundene Porphyrine

zuruckzufuhren ist.

5.5 Diskussion

Bislang sind in der Literatur nur wenige Berichte Uber die Fixierung von Mercaptoporphyri-
nen anCitrat-Kolloide oderGoldclustererschienen. Imahori et al fanden eine Verkirzung der
Lebensdauer eines Tetraphenylporphyrins von 9,5 ns auf 0,17 ns bei der Binddonid-an
cluster tiber eine Mercaptoundecylkefté Die starke Fluoreszenzldschung der Porphyrine
durch die Goldunterphase, die bei der kovalenten Bindung bei mehr als 99% liegt, erfordert
sehr hohe Empfindlichkeiten. Die Fluoreszenz der gebundenen Molekulle sollite von den um
den Faktor >100 starker fluoreszierenden freien Molektle unterscheidbar sein. Hierfiir eignen
sich Messungen von Fluoreszenz- und Anisotropie-Lebensdauern. Bei den elektrostatisch
gebundenen starker fluoreszierenden Porphyrinen konnte dadurch die Bindung an die Kol-
loidoberflache nachgewiesen werden. Die Fluoreszenz der kovalent auf den Kolloiden gebun-
denen Porphyrine reichte dagegen nicht aus, um ihre Lebensdauern zu bestimmace ,Surf
Enhanced“ Effekte, die bei den planaren aufgerauten Goldoberflachen ausgenutzt werden
konnten, wurden nicht beobachtet. Ein Problem ist hierbei die erhdhte Absorption der Sole im
entscheidenden Wellenlangenbereich bei 514 nm.

Die Bindung kationischer Porphyrine wmTyP an mit negativ geladenen Ankergruppen
modifizierte Goldkolloide kommt der Fixierung von Porphyfinauf aufgerauten planaren
Goldoberflachen am nachsten. Mercaptohexadecansaure als umgebende SAM eignete sich

nicht aufgrund der Abstof3ung durch die Carboxylgruppen.
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Es wurden in dieser Arbeitsgruppe aber bereits
ungeladene Amphiphile synthetisiert, die auf die
porphyrinbedeckten Kolloide gebunden werden
kbnnen und ihre notwendige Wasserloslichkeit
gewabhrleisten (Abb. 5.32). Loschversuche wurden

damit bisher noch nicht durchgefiihrt.

Abb. 5.32: Modell eines wasserldslichen Goldkolloids mit
einer Porphyrinschicht am Boden und einer umgebenden
SAM



