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Zusammenriicken und Stapeln: von atmenden Poren zu dreidimensio-
naler ionischer Selbstorganisation unter elektrochemischer Kontrolle**
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Abstract: Wir zeigen mithilfe der Rastertunnelmikroskopie
den spontanen und reversiblen Ubergang zwischen zwei- und
dreidimensionaler Selbstorganisation eines supramolekularen
Systems an der Grenzfliche zwischen Fliissigkeit und Metall-
oberfliche unter elektrochemischer Kontrolle. Durch Abstim-
men des Grenzflichenpotentials konnen wir unsere Zielmo-
lekiile selektiv zu einem Muster aus offenen Poren organisieren
und diese mit Gastmolekiilen fiillen oder aber in einer Dop-
pellage stapeln. Mithilfe eines einfachen elektrostatischen
Modells konnen wir erkliren, welche Ladungsdichte zur Bil-
dung von Doppellagen und im Gegenzug welches Molekiil-
grofie/Ladungs-Verhdltnis zum Design neuer Bausteine notig
ist. Unsere Befunde konnen zu einer neuen Klasse elektro-
dynamischer  Wirt-Gast-Systeme,
kiinstlicher Rezeptoren und ,,intelligenter Materialien fiihren.

chemisch kontrollierter

Obwohl die molekulare Selbstorganisation an der Grenz-
flache zwischen Festkorpern und Flissigkeiten im Allgemei-
nen hoch entwickelt ist,!"! gilt es noch zahlreiche Aufgaben zu
bewiltigen, besonders was das Erreichen der dritten Di-
mension angeht. Unseres Wissens wurden adaptierbare su-
pramolekulare Strukturen senkrecht zur Oberfliche bisher
nur durch multiple Bausteine oder Tektone® ! oder aber
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durch Ladungsumkehrung des Substrats durch Anionenad-
sorption erreicht.”8! Hier prisentieren wir ein auf einem or-
ganischen Salz aufbauendes System (polyaromatisches
Kation+ Perchloratanion) dessen reichhaltige supramole-
kulare Eigenschaften uns genau dies mit einer einzelnen
Verbindung auf einem unmodifizierten Substrat erméglichen:
Durch Variation des elektrochemischen Potentials konnen
wir die Tektone kontrolliert in einer pordsen Struktur an-
ordnen, die Poren vergroBern, um fiir ein Gastmolekiil Platz
zu machen, oder die Molekiile zu einer geordneten Doppel-
lage stapeln. Die Anderungen sind vollstindig reversibel und
konnen die Basis fiir elektrochemisch kontrollierte, dynami-
sche Wirt-Gast-Systeme und dreidimensionale (3D-)Struk-
turen, wie kiinstliche Rezeptoren, bilden.?

Unser Molekiil, 9-Phenylbenzo[1,2]chinolizino[3,4,5,6-
fed]phenanthridinyliumperchlorat (Abbildung 1), in der
Folge als PQPCIO, bezeichnet, ist eine geladene, scheiben-
formige, polycyclische, aromatische Verbindung, die im

®

Cloy
Abbildung 1. Molekiilstruktur von PQPCIO,.

Festkorper geschichtete Strukturen bildet.*) PQPCIO, ist ein
Salz, weswegen eine starke Antwort der Ionen auf die Effekte
des Grenzflichenpotentials®! sowie auf die elektrostatischen
Kréfte, welche die ionische Selbstorganisation bestimmen,
erwartet wird."! Des Weiteren ist die aromatische Verbindung
flach und neigt deshalb wegen ihrer m-Elektronen zu einer
starken Wechselwirkung mit dem Goldsubstrat.”) Da wir eine
kompetitive Adsorption von Zielmolekiil und Leitelektroly-
ten vermeiden wollten, wurden alle Experimente in Per-
chlorsidure durchgefiihrt, deren Anion nicht spezifisch auf
Gold adsorbiert.

Das Cyclovoltammogramm (siche Hintergrundinforma-
tionen) einer modifizierten Au(111)-Elektrode in 0.1M
HCIO, zeigte keine Peaks, was die Abwesenheit von Re-
doxprozessen und die lange Zeitskala der Phasentransfor-
mationen anzeigt, die dafiir bekannt sind, betriachtliche Peaks
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zu verursachen, sollte die Neuorientierung schnell gegeniiber
der Vorschubgeschwindigkeit erfolgen.®

Abbildung 2A zeigt ein hochaufgelostes Rastertunnel-
mikroskopie(STM)-Bild bei einem Substratpotential von
0.6V gegen eine reversible Wasserstoffelektrode (RHE),
wobei eine hochgeordnete und deutlich porose Struktur die
Oberfliache bedeckt. Eine genaue Analyse des Bildes und der
erlaubten zwischenmolekularen Orientierung (siche Hinter-
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Abbildung 2. A) Hochaufgelsstes STM-Bild des porésen Musters | fiir
PQPCIO,-modifiziertes Au(111) in 0.1 M HCIO,. Substratpotential
E,=0.6 V gegen RHE, Spitzenspannung U,=—0.62 V, Tunnelstrom
;=1.0 nA. Elementarzellenparameter: a=b=(3.7+£0.2) nm,
a=(59=+2)°. Van-der-Waals-Fliche der Pore: A;=2.5 nm” B) Modell
der Anordnung. C) Hochaufgeléstes STM-Bild eines gefiillten Wirt-
Gast-Musters Il. E,.=0.4V, U,=—0.61V, I,=1.0 nA. Elementarzellen-
parameter: a=b= (3.8 £0.2) nm, a = (60=£2)°. Van-der-Waals-Flache
der Pore: A;=3.9 nm? D) Modell der molekularen Anordnung, wel-
ches das Wirtgitter (blau) und die Gastmolekiile (rot) sowie die Dre-
hung im Vergleich zu Motiv | zeigt. E) Hochaufgeléstes STM-Bild der
Doppellagenstruktur I1IA. E;=0.15V, U,=—0.5V, [,=1.0 nA. Elemen-
tarzellenparameter: a=(1.94+0.1), b= (4.3+0.2) nm, a= (78 £2)°.
Der gelbe Pfeil zeigt ein fehlendes Molekiil in der ersten Lage.

F) Modell fiir die Struktur Il1A, das die erste Lage (blau) und die Mole-
kiile der zweiten Lage (rot) zeigt. Querschnittsprofil entlang der
weifden Linie in E.
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grundinformationen) ergibt, dass der helle Punkt dem fusio-
nierten aromatischen System von PQP* entspricht, sodass
sich das in Abbildung 2B gezeigte Molekiilarrangement
ergibt: Sechs PQP*-Kationen zeigen eine sechsfache Rotati-
onssymmetriec um eine 0.9-nm-Pore, wobei der einzelne
Phenylring in der Buchtposition seines benachbarten Kations
angeordnet ist. Die Struktur erinnert an die hexagonale An-
ordnung auf hochgeordnetem pyrolytischem Graphit
(HOPG),” wenngleich im letztgenannten Fall keine elek-
trochemische Kontrolle erfolgte. Auch in dieser Studie
wurden die Perchlorationen in den STM-Bildern nie direkt
beobachtet. Aus Griinden der Elektroneutralitét ist es es-
senziell, dass sich die Perchlorationen in der Nihe der PQP*-
Lage befinden, auch wenn sie gleichzeitig hochgradig mobil
sein konnten. Unsere DFT-Rechnungen sagen eine wirksame
Abschirmung der elektrostatischen Wechselwirkung durch
die wissrige Umgebung voraus, die in lediglich 14 kI mol™!
Bindungsenergie zwischen den Ionen resultiert und deren
einfache Trennbarkeit belegt (siche Hintergrundinformatio-
nen).

Wird das Substratpotential um 200 mV negativ verscho-
ben, zeigt sich auf den ersten Blick eine groBe Anderung in
der Molekiilpackung, deren anfdngliche Porenstruktur ver-
schwunden scheint (Abbildung 2C). Eine genauere Betrach-
tung des hochaufgelosten Bildes offenbart, dass die Tektone
immer noch in einem hexagonalen Motiv angeordnet sind,
sich aber gedreht haben und so — einem Auto-Wirt-Gast-
Mechanismus folgend — einem zusitzlichen PQP*-Kation im
Zentrum des Motivs Platz machen."”! Die VergroBerung der
Van-der-Waals-Fliche der Pore beim Ubergang von Struk-
tur I zu IT um mehr als 50 % wird fast vollstédndig durch eine
Rotation des PQP™-Kations um 90° erreicht, da sich der
Mittelpunktsabstand nur um 12 % é&ndert. Obwohl die neue
Elementarzelle leicht groBer ist, hat sich die molekulare
Gesamtdichte in Motiv II um 10% auf 0.55 Molekiile nm
erhoht.

In Abbildung 2C und besonders im vergroferten Bild
(siehe Hintergrundinformationen) ist die Fischgriten-Re-
konstruktion des Au(111)-Substrats durch die adsorbierte
Molekiillage hindurch sichtbar,'? was zeigt, dass die Ad-
sorption nicht stark genug ist, um die Rekonstruktion aufzu-
heben. Weiterhin zeigt dies die Robustheit der supramole-
kularen Anordnung und deren relative Unempfindlichkeit
beziiglich der genauen verfiigbaren Absorptionspléitze. Wir
beobachteten keine Variation der zwischenmolekularen Ab-
stinde in Abhéngigkeit von der Position des Adsorbats auf
der rekonstruierten Oberfldche, wenngleich eine leichte Be-
vorzugung der (121)-Richtung vorliegt."" Dies spricht fiir
eine im Wesentlichen mit der Goldoberfldche inkommensu-
rable Absorption sowie dafiir, dass die Morphologie der
Lagen hauptséchlich durch zwischenmolekulare Wechselwir-
kungen bestimmt wird.

Eine weitere negative Verschiebung des Substratpotenti-
als nach 0.15V fiihrt zu einer fundamental verschiedenen
Packung (Struktur ITTA; Abbildung 2E), bei der eine hoch-
kompakte, im Kontakt mit dem Goldsubstrat befindliche,
lamellare POP*-Lage von zusitzlichen PQP*-Kationen in
einer zweiten Lage bedeckt ist. Die zweite Lage hat die
gleiche Ordnung wie die erste und lisst Liicken, durch die die
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erste Lage beobachtet werden kann. Eine zweiter Polymorph
dieses Motivs mit geringfiigig abweichenden Gitterparame-
tern, I1IB, wurde ebenfalls gefunden (sieche Hintergrundin-
formationen). Die Doppellagenstruktur des Motivs ITIA wird
durch das Querschnittsprofil bestitigt (Abbildung 2F), das
eine Verdoppelung der scheinbaren Hohe bei den hellen
Zeilen zeigt, wihrend die Identifizierung der Tektone der
ersten Lage durch das Fehlen eines PQP*-Kations (gelber
Pfeil in Abbildung 2 E) vereinfacht wird.

Ein wichtiger Punkt ist, dass keine PQP*-Doppellagen-
strukturen bei konventionellen Fliissig/fest-STM-Untersu-
chungen auf HOPG beobachtet wurden,”! obwohl #hnliche
Spitzenspannungen genutzt wurden. Dies belegt, dass elek-
trochemische Kontrolle fiir den Erhalt von 3D-Strukturen
essenziell ist. Auf Grundlage der hochaufgelosten STM-
Bilder und der gezeigten Kristallstruktur von PQP-Stapeln in
Losung*! schlagen wir das Modell in Abbildung 2F vor, in
dem zwei PQP*-Kationen in einem cofacialen und antipar-
allelen Arrangement zusammengepackt sind. Durch das
Stapeln in zwei Lagen erhoht sich die Packungsdichte weiter
auf 0.62 Molekiilenm™, obwohl sich die erste Lage (mit
0.37 Molekiilen nm~?) gegeniiber den Motiven I und II wieder
relaxiert hat, was sterisch vorteilhaft ist.

Um die Bildung der Doppellage zu verstehen, betrachten
wir die Kompensation der Oberfldchenladung durch die Kat-
ionenlage. Ausgehend vom Nulladungspotential (pzc=
0.62 V)edl der rekonstruierten Au(111)-(22 x v/3)-Oberfli-
che in verdiinnten Perchlorsdurelosungen und dem kapazi-
tativen Strom in der Cyclovoltammetrie (AbbildungS1 der
Hintergrundinformationen) konnen wir formal die Ladungs-
dichte auf der Goldoberfldche fiir diejenigen Potentiale, bei
denen die verschiedenen Lagen beobachtet wurden, bestim-
men (siche Hintergrundinformationen fiir eine detaillierte
Darstellung).

GemiB den Daten aus Tabelle 1 iiberkompensieren die
beiden einlagigen Strukturen die Substratladung in unter-
schiedlichem AusmaB, da in beiden gilt: g(PQP") >|g(Au) |,
was nahelegt, dass die Adsorption durch die m-Elektronen
verursacht wird (die Adsorptionsenergie betrigt ca.
200 kITmol~'". Dies erklart auch, warum die adsorbierte
Lage fiir positive Oberfldchenladungen (d.h. bei E;>0.8 V)
amorphisiert (siche Hintergrundinformationen). Bei genii-
gend negativem Potential wird die negative Ladungsdichte
des Substrats durch eine kationische Monolage nicht mehr
voll kompensiert (siche die fettgedruckten Eintrdge in Ta-
belle 1), im Einklang mit dem Auftreten von Doppellagen-
strukturen.

Tabelle 1: Ladungskompensation des Substrates durch die PQP*-Lagen
(DL= Doppellage).

Struktur |q(Au) |® 10" T® q(PQP*)H
[V gegen RHE]  [uCcm™? [molem™]  [uCem™?

I 0.6 0.5 8.5 7.4

I 0.4 5.0 9.1 7.9

DL IIIA 0.15 7.2 6.2 5.4

DL IIIB 0.15 7.2 7.5 6.5

[a] Formale Ladungsdichte des Substrats. [b] Oberflichenbedeckung.
[c] Ladungsdichte der Kationenlage. [d] Nur erste Lage.
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Umgekehrt konnen wir abschétzen, welche Molekiilgro-
Be/Ladungs-Verhiltnisse zum Design neuer geladener Mo-
lekiile notig sind, um das elektrochemische Schalten zwischen
Mono- und Doppellagen zu ermoglichen. Ausgehend vom
gleichen Potentialfenster, wie es hier verwendet wurde, ge-
langen wir zu einer SchwellengréBe von 1.6 nm* fiir mono-
kationische Molekiile, unterhalb dessen keine Bildung von
Doppellagen erwartet wird. Wichtig ist, dass die Ladung der
Monolage die Oberflichenladung des Substrats nicht voll
kompensiert, was erkldren kann, weshalb die spontane Bil-
dung von Doppellagen bisher nicht beobachtet wurde: Ge-
ladene Porphyrine, obwohl umfassend untersucht, tragen oft
bis zu vier Ladungen pro Molekiil®®¥ und werden im ver-
fiigbaren Potentialfenster die volle Ladungskompensation
mit einer (Sub-)Monolage erreichen.

Eine weitere Bedingung fiir die Bildung von Doppellagen
ist, dass die Absto3ung zwischen den Kationen nicht zu hoch
wird. Das Auftreten eines Stapelmotivs in der Kristallstruk-
tur® zeigt, das eine solche Konfiguration energetisch be-
vorzugt ist. Unsere DFT-Rechnungen ergeben eine Bin-
dungsenergie von 151 kI mol ™' zwischen zwei PQPCIO,-Ein-
heiten in wissriger Umgebung in der in Abbildung 3B dar-
gestellten Konfiguration. Eine Ladungsanalyse nach Bader!"”
ergibt, dass die positive Ladung iiber das gesamte Molekiil
verteilt ist (Abbildung 3 A), was diese starke intermolekulare
Wechselwirkung ermdoglicht und durch kristallographische
und NMR-spektroskopische Daten bestitigt wird.!*!

Die Bildung der Doppellagenphase von PQPCIO, ist viel
langsamer als der Ubergang zwischen den porésen Struktu-
ren] und II bei Anderung des Substratpotentials (siche
Hintergrundinformationen). Wie immer wird die thermody-
namisch stabilste Struktur durch eine Balance aller Krifte

-1.10
-0.95
-0.81:

-0.66:
-0.52:
=037
-0.23:
-0.08:
0.06:
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Abbildung 3. A) Ladungsanalyse von PQP"; B) relaxierte Struktur des
PQPCIO,-Dimers (C schwarz, N blau, H weiR, O rot, Cl griin).
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(elektrostatische, sterische, Van-der-Waals-) diktiert und
kann durch kinetischen Einfang verhindert sein. Erst nach
etwa 2h war die Bildung der Doppellage beendet. Eine
mogliche Erklarung — abgesehen von der starken Umvertei-
lung der supramolekularen Bausteine beim Ubergang von 11
zur Doppellage IITA - ist, dass die elektrostatische Kraft in
der zweiten Lage betrichtlich kleiner als jene in der ersten
Lage ist, da eine Abschirmung durch die erste Lage erfolgt.

Es ist absehbar, dass eine weitere Erhohung der negativen
Ladungsdichte auf dem Au-Substrat, die durch ein negative-
res Potential des Substrats verursacht wird, zu einer voll-
standigen Doppellage oder alternativ zur Molekiilstapelung
in eine dritte Lage fiihrt. Das Potentialfenster der hier ver-
wendeten Substrat-Elektrolyt-Kombination ermoglicht es
jedoch nicht, diese Moglichkeit zu untersuchen.

Wir haben erstmals das reversible Umschalten zwischen
zwei- und dreidimensionaler Selbstorganisation geladener
organischer Molekiile an einer unmodifizierten elektroche-
mischen Fest-fliissig-Grenze demonstriert. Wir glauben, dass
das rationale Design organischer Molekiile geméf3 den hier
gezeigten Prinzipien substanzielle Fortschritte bei kiinstli-
chen Rezeptoren, hochspezifischer Detektion und ,,intelli-
genten“ Materialen mit sich bringen wird.

Experimentelles

PQPCIO, wurde gemiB Literaturangaben synthetisiert.* Die Elek-
trolytldsungen wurden aus ultrareinem 70-proz. HCIO, (Merck Su-
prapur) und hochreinem Wasser (Milli-Q, Millipore, 18.2 MQcm,
TOC <5 ppb) hergestellt. Die Experimente wurden in inerter At-
mosphire (Argon 5.0, Air Liquide) durchgefiihrt. Das Substrat war
ein Au(111)-Einkristall (Fehlschnitt <0.1°, Mateck GmbH). Die
ECSTM-Experimente wurden mit einem in der Gruppe von Prof.
Klaus Wandelt (Universitit Bonn) entwickelten Instrument™! oder
mit einer Agilent-Technologies-5100/Picostat-Kombination durchge-
fithrt. Ein Platindraht wurde als Quasi-Referenzelektrode genutzt,
und alle angegebenen Potentiale sind relativ zur RHE umskaliert.
Zur Abscheidung von PQPCIO, auf dem Goldsubstrat wurde ein
Tropfen gesittigter Ethanollosung auf der zuvor flammgegliihten
Au(111)-Oberfldche verdampft, gefolgt von reichlichem Spiilen mit
Ethanol und Trocknung unter Ar. Die STM-Spitzen waren elektro-
chemisch geidtzte Wolframdridhte und wurden mit geschmolzenem
Polymer iiberzogen, um Faradaysche Strome zu minimieren. Die
STM-Bilder wurden mit der Software SPIP 5.1 (Image Metrology)
analysiert. Die DFT-Rechnungen wurden mit der ,projector aug-
mented wave“-Methode, implementiert im GPAW-Paket, 15
durchgefiihrt; Van-der-Waals-Wechselwirkungen wurden wie von
Tkatchenko und Scheffler vorgeschlagen modelliert.'” Die wissrige
Umgebung wurde in einem von uns kiirzlich implementierten Modell
des polarisierbaren Kontinuums!'” beriicksichtigt.
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