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Aufbau supramolekularer Nanostrukturen an
Oberflächen über
Wasserstoffbrückenbindungen**
Johannes V. Barth,* Jens Weckesser, Chengzhi Cai,
Peter Günter, Lukas Bürgi, Olivier Jeandupeux und
Klaus Kern*

Selbstorganisierte supramolekulare Strukturen aus mole-
kularen Bausteinen sind vielversprechende Materialien für
zukünftige Technologien.[1±3] Für ihren Aufbau sind insbe-
sondere Wasserstoffbrückenbindungen geeignet,[4] die hoch-
gradige Selektivität und Direktionalität aufweisen.[5] Über
Wasserstoffbrückenbindungen aufgebaute Architekturen fin-
den sich vielfach in biologischen Systemen, wodurch letztend-
lich ihr Einsatz in der Supramolekularen Chemie angeregt
wurde.[6] Dies wurde bislang insbesondere für Systeme in
Lösung, molekulare Kristalle und zweidimensionale Schich-
ten gezeigt.[1, 3, 4, 7±10] Hier beschreiben wir, wie mit diesem
Konzept neuartige supramolekulare Nanostrukturen an
Oberflächen gebildet werden können. 4-[trans-2-(Pyrid-4-
yl)vinyl]benzoesäure[11, 12] wurde auf Metalloberflächen ad-
sorbiert und die dabei entstandenen Strukturen mit Raster-
tunnelmikroskopie untersucht. Auf der Ag(111)-Oberfläche
wurde ein eindimensionales supramolekulares Nanogitter
durch kooperative Selbstorganisation gebildet.

Die Selbstorganisation von Molekülen an Oberflächen wird
durch das empfindliche Wechselspiel von intermolekularen
und Molekül-Oberflächen-Wechselwirkungen bestimmt, das
durch eine geeignete Wahl von Oberflächenmaterial und
-symmetrie eingestellt werden kann. Vielversprechende Re-
sultate wurden diesbezüglich bereits berichtet.[13±16] Für die
vorliegenden Untersuchungen wurde 4-[trans-2-(Pyrid-4-yl)-
vinyl]benzoesäure (PVBA, Abbildung 1 a) verwendet, eine
zur Selbstorganisation durch starke H-Brücken konzipierte
Verbindung, die für dünne Filme in der nichtlinearen Optik
eingesetzt wird.[11, 12] Eine Pyridyl- und eine Carboxygruppe
bilden das vordere bzw. hintere Ende des ebenen und starren
Moleküls. Geringe Mengen dieser Substanz wurden im
Ultrahochvakuum mit organischer Molekülstrahlepitaxie
(organic molecular beam epitaxy, OMBE) auf verschie-
dene wohldefinierte Einkristallmetalloberflächen aufge-
dampft.[17, 18] Die sich ergebenden molekularen Anordnungen

Abbildung 1. a) Struktur von 4-[trans-2-(Pyrid-4-yl)vinyl]benzoesäure
(PVBA) mit endständiger Pyridyl- und Benzoesäuregruppe. Abbildun-
gen b ± d zeigen STM-Aufnahmen von PVBA auf verschiedenen Ein-
kristallmetallsubstraten: b) Starke Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung auf
einer Pd(110)-Oberfläche: Einzelne, immobilisierte PVBA-Moleküle sind
in zwei verschiedenen Orientierungen flach adsorbiert (gemessen bei
325 K). Die statistische Verteilung bleibt nach Tempern bis 450 K erhalten.
c) Auf Cu(111) werden nach der Adsorption bei 160 K mehrheitlich flach
liegende Moleküle in dendritischen Inseln gefunden; daneben existieren
einzelne Moleküle, die in einer aufrechten Anordnung gebunden sind
(isolierte Erhebungen). d) Die komplexe Aggregation flach liegender
PVBA-Moleküle auf Ag(111) bei 125 K spiegelt die Oberflächenmobilität
und attraktive Wechselwirkungen zwischen den Endgruppen wider.

wurden danach in situ durch temperaturkontrollierte Raster-
tunnelmikroskopie (STM) charakterisiert.

Bei der Adsorption der Moleküle werden bestimmte
Adsorptionsgeometrien durch die atomare Struktur des
Metallsubstrats energetisch begünstigt. Die Oberflächenmo-
bilität, d.h. das Wechseln der Adsorptionsplätze durch trans-
latorische Prozesse oder Rotation, ist ein wesentlicher
Parameter bei der Anordnung von Molekülen an Oberflä-
chen. Gleichermaûen bedeutsam sind Stärke und Art der
intermolekularen Wechselwirkungen, die mit den Molekül-
Substrat-Wechselwirkungen konkurrieren. Als dritter Para-
meter bestimmt die thermische Energie den erreichbaren
Grad der Ordnung. Das Wechselspiel dieser Faktoren steuert
die molekulare Selbstorganisation an Oberflächen. Die STM-
Aufnahmen in Abbildung 1 b ± d zeigen, wie die Selbstorga-
nisation für ein bestimmtes Molekül durch die Auswahl von
Substratmaterial und -symmetrie eingestellt werden kann.
Anhand von Abbildung 1 b wird die Wechselwirkung von
PVBA mit der Übergangsmetalloberfläche Pd(110) verdeut-
licht. Die beiden Arenringe bestimmen die Doppelscheib-
chengestalt der einzeln aufgelösten Moleküle. Die starke p-
Bindung mit Pd-Oberflächenatomen erzwingt eine flache
Adsorptionsgeometrie. Es existieren ausschlieûlich zwei Mo-
lekülorientierungen, bei denen die Ringe auf Hochsymme-
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trieplätzen des anisotropen Substrats sitzen.[19, 20] Bei kleinen
Bedeckungen ergibt sich selbst für den Fall beträchtlicher
thermischer Mobilität (T> 300 K) eine statistische Verteilung
einzelner Moleküle. Dies verdeutlicht die Dominanz der
Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen bei diesem Sys-
tem.[19, 20] Hingegen werden infolge eines besseren Abgleichs
von Oberflächenmobilität und lateralen Wechselwirkungen
auf der weniger reaktiven Cu(111)-Oberfläche bei tiefen
Temperaturen Aggregation und Wachstum dendritischer
Molekülinseln beobachtet (Abbildung 1 c). Jedoch ist die
PVBA-Adsorptionsgeometrie nicht eindeutig, wie aus den
Unebenheiten in den dendritischen Armen hervorgeht sowie
aus der Koexistenz flach adsorbierter Moleküle mit einzelnen
in aufrechter Orientierung,[21] die als runde Erhebungen
abgebildet werden. Durch Tempern werden zwar nur flach
liegende Spezies erzeugt, doch verhindern starke laterale
Wechselwirkungen mit Cu-Adatomen, die von atomaren
Stufen abgedampft werden, eine regelmäûige Anordnung
der Moleküle. Diese Schwierigkeiten bestehen bei der
Adsorption auf der Ag(111)-Oberfläche nicht. In der STM-
Aufnahme wird die flache PVBA-Adsorptionsgeometrie auf
Ag(111) ersichtlich (Abbildung 1 d). Wiederum setzt die
Inselbildung bereits bei tiefen Temperaturen ein, und die
nähere Betrachtung der Inselformen lässt erkennen, dass ihre
Bildung aus attraktiven Wechselwirkungen zwischen Mole-
külendgruppen resultiert. Diese Beobachtung ist im Einklang
mit den gerichteten Wechselwirkungen, die bei H-Brücken zu
erwarten sind. Molekülstränge bilden sich somit auf der
Oberfläche, und aus ihrer Kurvenform folgt, dass die Ober-
flächenkorrugation, welche die Moleküle spüren, gering ist.
Dies resultiert aus der Flachheit der dichtgepackten Substrat-
geometrie sowie der schwachen Bindung zwischen dem
Adsorbat und der Edelmetalloberfläche. Der beobachtete
Wachstumsmodus kann als diffusionslimitierte Aggregation
stabförmiger Teilchen mit Beteiligung anisotroper Wechsel-
wirkungen verstanden werden. Dementsprechend deutet die
Unregelmäûigkeit der gebildeten Aggregate darauf hin, dass
deren Gestalt durch eine gehemmte Kinetik bedingt ist,
wodurch das thermodynamische Gleichgewicht nicht erreicht
wird.

Die in Abbildung 2 gezeigten Aufnahmen belegen, dass bei
erhöhten thermischen Energien durch Tempern oder Adsorp-
tion bei 300 K wohlgeordnete supramolekulare Strukturen
auf Ag(111) entstehen. Das Übersichtsbild (Abbildung 2 a)
zeigt regelmäûige, eindimensionale supramolekulare Anord-
nungen, die über zwei benachbarte Terrassen verlaufen. Die
Molekülstreifen sind entlang einer h112Åi-Richtung des Ag-
Gitters ausgerichtet. Entsprechend der dreizähligen Symme-
trie von Ag(111) existieren drei Rotationsdomänen dieser
Struktur, die sich gewöhnlich über mm-Bereiche auf der
Oberfläche erstrecken. Die Detailansicht einiger Molekül-
streifen (Abbildung 2 b) zeigt, dass die eindimensionale Über-
struktur aus PVBA-Doppelketten besteht.[22] Die Molekül-
achse ist dabei entlang der Kettenrichtung orientiert, was im
Einklang mit der erwarteten Bildung von H-Brücken zwi-
schen den PVBA-Endgruppen ist. Die Periodizität p der
Kette beträgt 15.0 �, d.h., p� 3

���
3
p

a, wobei a� 2.89 � die
Oberflächengitterkonstante von Ag(111) ist. Die einzelnen
PVBA-Reihen einer Doppelkette sind gegeneinander um

Abbildung 2. Bildung einer eindimensionalen PVBA-Überstruktur durch
Selbstorganisation unter Bildung von H-Brücken auf der Ag(111)-Ober-
fläche bei 300 K (gemessen bei 77 K). a) Das STM-Übersichtsbild einer
einzelnen Domäne, die sich über zwei Terrassen erstreckt, zeigt die
Ordnung im mm-Bereich. b) Aus der Detailaufnahme der selbstorgani-
sierten Doppelketten wird ersichtlich, dass sie aus gekoppelten PVBA-
Reihen bestehen.

Dp� 3.7 � verschoben. Dies deutet auf einen komplizierten
Kopplungsmechanismus zwischen den benachbarten Reihen
hin, deren Abstand d� 2.4 a beträgt. Die hohe Stabilität des
verwendeten Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskops er-
möglicht die Auflösung feinster Strukturdetails,[23, 24] wie
anhand der in Abbildung 3 gezeigten Daten veranschaulicht
wird. Zum einen wird eine leichte Asymmetrie der Moleküle
in der topographischen Darstellung (Abbildung 3 a) offenbar,
d.h., in der oberen Reihe erscheint der rechte Teil aller
Moleküle deutlich oval, im Unterschied zur runderen Gestalt
der linken Molekülteile. Diese Ungleichheit wird anhand der
STM-Konturlininen in Abbildung 3 b deutlich. Der längere,
ovale Teil wird der Benzoesäuregruppe zugeschrieben. Folg-
lich liegen tatsächlich H-Brücken zwischen den verschiede-
nen PVBA-Endgruppen in den Ketten vor. Weiterhin zeigen
die Daten, dass in der unteren PVBA-Reihe jeweils der linke
Teil der Moleküle länger ist, gerade umgekehrt wie in der
oberen Reihe. Folglich sind Moleküle in gekoppelten Reihen
antiparallel orientiert.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 7 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11207-1287 $ 17.50+.50/0 1287

Abbildung 3. Charakteristika einer PVBA-Doppelkette. a) Die Ketten-
periodizität p in einer [112Å]-Richtung beträgt 3a

���
3
p � 15 �, der PVBA-

Zwischenreihenabstand d� 2.4a. b) Die in Abbildung a markierten STM-
Konturlinien verdeutlichen die Kopplung der verschiedenen PVBA-End-
gruppen innerhalb der Reihen und die antiparallele Molekülorientierung
in benachbarten Reihen.

Die gefundenen Merkmale der supramolekularen Struktur
können mit dem in Abbildung 4 a dargestellten Modell
verstanden werden, das eine Montage aus einer Aufnahme

Abbildung 4. a) Anhand der Montage eines STM-Bilds der Ag(111)-
Oberfläche bei atomarer Auflösung und einer Darstellung der selbst-
organisierten Doppelkette im entsprechenden Gröûenmaûstab wird die
Anordnung der Arenringe auf hochsymmetrischen Substratpositionen
erkennbar. b) Im Doppelkettenwiederholungsmotiv sind schwache OH ´´´
N- und mögliche schwache CH ´´´ O�C-Wasserstoffbrückenbindungen
markiert.

der Ag(111)-Oberfläche bei atomarer Auflösung und einer
selbstorganisierten Doppelkette im entsprechenden Gröûen-
maûstab ist. Die Orientierung der Doppelketten wird der
Bindung der PVBA-Ringe auf hochsymmetrischen Gitterpo-
sitionen zugeschrieben. Dies begründet auch die Periodizität,
die ein Vielfaches der Ag-Gitterkonstanten beträgt. Unter
Annahme einer unrelaxierten Molekülkonfiguration[25] be-
trägt die Bindungslänge der OH ´´´ N-Brücke 2.5 �. Sie ist
damit gröûer als jene vergleichbarer H-Brücken in Kristallen
aus Nucleinsäuren oder Isonicotinsäure (einem niederen
Analogon von PVBA), für die Werte im Bereich von 1.5 bis
2.1 � berichtet wurden.[26, 27] Trotzdem lässt diese Länge auf
die Bildung schwacher H-Brücken schlieûen (Abbil-
dung 4 b).[5] Möglicherweise wird die H-Brücke durch die
Metalloberflächenelektronen empfindlich beeinflusst. Fest-
körper-15N-NMR-Messungen zeigen, dass ein Protonentrans-
fer bei PVBA-Kristalliten nicht auftritt.[11] Die laterale
Kopplung der PVBA-Moleküle in einer Kette beruht ver-
mutlich auf schwachen intermolekularen Wechselwirkungen.
Die antiparallele Anordnung und die relative Verschiebung
ermöglichen eine komplementäre Anordnung zweier äquiva-
lenter PVBA-Moleküle mit gleichen Adsorptionsgeometrien.
Zusätzlich zu den erwarteten elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen den polaren Molekülen ist ein Beitrag einer
schwachen CH ´´´ OC-Wasserstoffbrückenbindung möglich.
Der entsprechende CH ´´´ OC-Abstand ist mit ca. 2.9 � für
eine schwache Kopplung ausreichend.[28] Die geometrische
Anordnung insgesamt wird damit sowohl von den intermo-
lekularen Wechselwirkungen als auch von der Bindung zum
Substrat bestimmt.[29] Weil der Zwischenreihenabstand 2.4 a
beträgt, liegt eine geringfügige Auswärtsrelaxation der Rei-
hen weg von den Zentren der Potentialmulden vor. Diese
Relaxation und die angenommene Orientierung der C�O-
Gruppe nach innen verhindern ein zweidimensionales Wachs-
tum und bewirken somit die gerichtete Selbstorganisation der
Doppelketten. Die regelmäûige mesoskopische Anordnung
der supramolekularen Ketten in einem Gitter, die an meso-
skopische Überstrukturen erinnert, die durch Relaxation von
Oberflächenspannung hervorgerufen werden,[30, 31] kann
durch die Wirkung schwacher Dipol-Dipol-Abstoûungen
von langer Reichweite zwischen den Doppelketten verstan-
den werden.[32]

Von Interesse ist auch die Chiralität der adsorbierten
PVBA-Moleküle, bei denen augenscheinlich eine spontane
Racematspaltung bei der Selbstorganisation erfolgt. Das in
Abbildung 4 dargestellte Modell enthält nur ein Enantiomer
(Anordnungen mit einer Kombination verschiedener Enan-
tiomere sind möglich, jedoch energetisch unvorteilhaft[33]).
Dies führt zu einer bestimmten gerichteten Verschiebung der
Reihen innerhalb der Doppelketten. Es ist also immer die
rechte PVBA-Reihe, die um Dp in Kettenrichtung verschoben
erscheint. Beim anderen Enantiomer liegt eine entgegen-
gesetzte Verschiebung vor, was auch tatsächlich beobachtet
wurde.[33]

Unsere Resultate lassen schlieûen, dass die Selbstorganisa-
tion von Verbindungen mit nichtkovalenten Bindungen
zwischen entsprechend konzipierten Molekülen neue Wege
zur Anordnung funktioneller Gruppen in supramolekularen
Architekturen an Oberflächen durch organische Molekül-
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Ein Wirt innerhalb eines Wirts: Einschluss von
Alkalimetallionen-Kronenether-Komplexen in
einen supramolekularen [Ga4L6]12ÿ-Cluster**
Tatjana N. Parac, Markus Scherer und
Kenneth N. Raymond*

Wir haben der Natur nachempfundene, supramolekulare
Strukturen konstruiert und gezeigt, dass solche Cluster
Molekülkationen einschlieûen können.[1] Die Ursprünge der
supramolekularen Chemie gehen auf die Synthese von
Wirtmolekülen für einfache ionische Spezies zurück. Bei-
spiele hierfür sind unter anderem Kronenether, acyclische
Podanden, Calixarene, makrocyclische Cryptanden und Sphä-
randen.[2] Im Folgenden berichten wir über die Kombination
zweier Wirt-Gast-Wechselwirkungen: Alkalimetallkationen
werden als Kronenetherkomplexe in einen groûen anioni-
schen Wirt eingeschlossen.

Es gibt einige Beispiele für supramolekulare Metallcluster,
die als Wirtmoleküle für kleine anorganische Ionen wie Li�,
Na�, Clÿ, NH4

� oder BF4
ÿ dienen.[3] Fujita et al. zeigten

ferner, dass gröûere Gäste den Selbstaufbau von dreidimen-
sionalen, käfigartigen Komplexen induzieren können.[4] Ein
Beispiel für den Entwurf eines sich selbstorganisierenden
Metallclusters ist K5(Et4N)7[M4L6] (M�GaIII, FeIII ; L� 1,5-
Bis(2,3-dihydroxybenzamido)naphthalin; Abbildung 1).[5] So-
wohl in Lösung als auch im festen Zustand befindet sich eines
der Et4N�-Ionen innerhalb des tetraedrischen Clusterhohl-
raums. Die Triebkraft für diese Einschlussreaktion ist der mit
der Freisetzung von Lösungsmittel einhergehende Entropie-
gewinn.[6] Die positive Enthalpie dieser Wirt-Gast-Komple-
xierung resultiert aus der Desolvatation des kationischen
Gasts und des Clusterinneren, weshalb bevorzugt Kationen
mit kleinen Solvatationsenthalpien vom [Ga4L6]12ÿ-Wirt ein-

strahlepitaxie eröffnet. Diese Vorgehensweise kann in einer
auf supramolekularen Prinzipien aufbauenden Nanotechno-
logie gewinnbringend eingesetzt werden.
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