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Zunehmend wird auf die M�glichkeit
hingewiesen, mehrkernige Metallkom-
plexe in neuartigen Funktionseinheiten
f�r alternative Konzepte zur Informa-
tionsverarbeitung, eventuell basierend
auf Molek�len, zu verwenden.[1] Unter
den in Frage kommenden molekularen
Kandidaten wecken momentan zweidi-
mensionale (2D) Gitterkomplexe mit
schaltbaren Metall-Ionen an den Kreu-
zungspunkten besonderes Interesse.[2,3]

Der Aufbau dieser Gitterkomplexe
und ihre Untersuchung und Ansteue-
rung im Nanometerbereich erfolgen bis-
her in einem wissenschaftlichen Dreier-
schritt: Zun�chst werden die organi-
schen Liganden synthetisiert; danach
folgt die Selbstorganisation zu den su-
pramolekularen Einheiten durch die
Koordination geeigneter Metall-Ionen
(meist in L�sung); und schließlich wer-
den die �bermolek�le auf oder an der
Oberfl�che gesteuert abgeschieden oder
angebunden (Abbildung 1, linker Weg).
Dort k�nnen dann die Gitterkomplexe
mit den neuesten AFM- und STM-Tech-
niken, teilweise als Einzelmolek�le, mit
Nanometerpr�zision adressiert wer-
den.[4] Allerdings wird diese Sequenz
aus Synthese, Selbstorganisation und
Abscheidung nicht ausschließlich von
wissenschaftlicher Notwendigkeit dik-
tiert, sondern ist zumindest teilweise
die historische Komponente einer inter-
disziplin�ren Zusammenarbeit von che-

misch und physikalisch orientierten For-
schungsgruppen.

Ein neuartiger und zugleich wesent-
lich k�rzerer Weg zu Oberfl�chen-orga-
nisierten Gitterkomplexen wurde k�rz-
lich vorgestellt (Abbildung 1, rechter
Weg). Er st�tzt sich im Wesentlichen
auf Ordnungsprozesse, die bei der Kom-
plexierung von relativ einfachen orga-
nischen Liganden im direkten Kontakt
zu einer metallischen Substratoberfl�-
che mit Metall-Ionen auftreten.[5, 7] Mit
dieser Herangehensweise konnten die
Arbeitsgruppen um K. Kern, J. V. Barth
und N. Lin am Max-Planck-Institut f�r
Festk�rperforschung in Stuttgart und an
der �cole Polytechnique F�d�rale in
Lausanne eine Vielzahl hochgeordneter
Koordinationspolymere unterschiedli-
cher Struktur durch Variation der Ab-
scheidungsparameter f�r organische
Bis(s�urederivate) wie Terephthals�ure
und Eisen(0)-Atome auf Kupfer(100)-
Oberfl�chen im Ultrahochvakuum er-
zeugen.[5]

Der organische Ligand wurde dabei
molek�lstrahlepitaktisch auf der Cu-
(100)-Oberfl�che abgeschieden. An-

schließend wurden die Metall-Ionen
durch Elektronenstrahlverdampfen auf
die mehr oder minder vollst�ndig aus-
gebildete organische Monoschicht auf-
gebracht. Nach einer kurzen Temper-
Periode von 5 min bei T= 450 K k�nnen
molekulare Strukturen von hohem Ord-
nungsgrad und in Dom�nengr�ßen bis
50 nm mit STM-Techniken sichtbar ge-
macht werden (Abbildung 2).

Die gezeigten rechtwinkligen mole-
kularen Architekturen wurden auf Kup-
fer(100)-Oberfl�chen und bei einem Fe-
Ligand-Verh�ltnis von ungef�hr 0.5:1
erhalten. Sie bestehen aus Fe2-Knoten,
die durch orthogonal angeordnete orga-
nische Liganden zu einem unendlichen
Netzwerk verbunden sind. Dabei ver-
dienen die Fe2-Dimere aufgrund ihrer
Koordinationschemie besonderes Inter-
esse: Die beiden Fe-Zentren werden
durch zwei S�tze unterschiedlich koor-
dinierender Carbons�uregruppen eng
zusammengehalten, wobei zwei in ei-
nem einz�hnigen m2-Br�ckenmodus und
zwei in einem zweiz�hnigen Chelatmo-
dus vorzuliegen scheinen (Abbil-
dung 2b und Abbildung 3, MOCN-II).

Abbildung 1. Schematische Darstellung der Sequenz aus Synthese, Selbstorganisation und Ab-
scheidung (links) und der Oberfl�chen-gest�tzten Koordinationschemie (rechts) zum Aufbau
molekularer Strukturen auf Oberfl�chen.

[*] Dr. M. Ruben
Institut f�r Nanotechnologie
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Postfach 3640
76021 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+ 49)724-782-6434
E-mail: mario.ruben@int.fzk.de

Highlights

1620 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200462064 Angew. Chem. 2005, 117, 1620 –1623



Insgesamt kann die Koordinationsgeo-
metrie an jedem Fe-Zentrum im Dimer
als quadratisch-planar beschrieben wer-
den. Da jedoch die Aufl�sung der ge-
genw�rtig vorliegenden STM-Daten ei-
ne klare Unterscheidung zwischen ein-
und zweiz�hniger Koordination nicht
immer zul�sst, ist eine exakte Bestim-
mung der Koordinationsgeometrie nicht
in allen untersuchten F�llen gew�hrleis-
tet.

Die aus den STM-Daten abgesch�tz-
ten Fe-O-Abst�nde sind in Einklang mit
den aus Festk�rperuntersuchungen be-
kannten (d(Fe-O) = 1.9–2.3 �[6]), und
der Metall-Metall-Abstand in den Di-
meren betr�gt ungef�hr d(Fe-Fe) = 5 �.
Jedoch weist das gelegentliche Auftre-
ten gr�ßerer Fe-O-Abst�nde auf die
besondere N�he der organischen Ligan-
den wie auch der Metall-Ionen zur dar-
unter liegenden Cu(100)-Oberfl�che
hin, welche hier offenbar als Templat
fungiert. Auf diese Weise beeinflusst das
Kristallgitter mit seinem Leitungsband
sowohl strukturell als auch elektronisch
die endg�ltige Position der Metallzen-
tren relativ zu ihren Liganden.

Kantennahe R�ntgenfeinstruktur-
untersuchungen (NEXAFS) ergaben,
dass sich die Phenylringe der organi-
schen Liganden in geringem Abstand
und zudem ann�hernd parallel zur Cu-
(100)-Ebene befinden.[5] Dieser Metall-

Ligand-Kontakt erinnert sehr stark an
die Donor-Acceptor-Wechselwirkung
von neutralen Arenen mit elektronen-
reichen Metallzentren, ein klassisches
Koordinationsmotiv in der Koordinati-
onschemie.[8]

Da eine noch weiter gehende Inter-
aktion mit der Oberfl�che, jedenfalls
zum jetzigen Zeitpunkt, nicht vollst�n-
dig ausgeschlossen werden kann, muss
eine Diskussion der elektronischen Ei-
genschaften (z. B. der Oxidations- und
Spinzust�nde) der molekularen Kompo-
nenten des Koordinationsnetzwerks ei-
ne elektronische Kopplung der Zentral-
atome zum Substrat oder ein Ausbalan-
cieren von statischen Ladungen durch
inverse Spiegelladungen in den oberen
Schichten der Metalloberfl�che mit in
Betracht ziehen. Erst mit weiteren ex-
perimentellen Daten d�rfte es gelingen,
die elektronische Situation weiter auf-
zukl�ren und alternative Interpretatio-
nen wie die von den Autoren aufgef�hr-
te Bildung neutraler Vorl�uferkomplexe
aus den Liganden und der Cu(100)-
Oberfl�che[9] abschließend zu bewerten.

Angesichts der auff�lligen M2L4-St�-
chiometrie der Fe2-Dimere scheint es
berechtigt anzunehmen, dass das Prin-
zip der Elektroneutralit�t f�r Koordina-
tionsverbindungen auch in der N�he
von Oberfl�chen gilt. Diese Annahme
w�rde im Falle der Fe2-Dimere zur
Definition von zwei FeII-Ionen umgeben
von vier deprotonierten einfach negativ
geladenen Carbons�uregruppen f�hren.
Die Wahrscheinlichkeit f�r die Bildung
solcher elektroneutraler (4+/4�)-Ein-
heiten wird dabei stark vom Ablauf
der reduktiven Deprotonierungsreak-
tion abh�ngen, w�hrend der vier Proto-
nen zu zwei Wasserstoffmolek�len re-
duziert und zugleich die beiden Eisen-
(0)-Zentren zu Eisen(ii)-Zentren oxi-
diert werden. Der gebildete gasf�rmige
Wasserstoff k�nnte leicht in die UHV-
Umgebung diffundieren und so die Re-
doxreaktion zur Vollst�ndigkeit treiben.
Die lokale Elektroneutralit�t der Fe2-
Dimere k�nnte zudem die hohe thermi-
sche Stabilit�t der molekularen 2D-Ar-
chitekturen (bis 500 K) erkl�ren, die
allerdings sehr empfindlich auf Umwelt-
gase reagieren. Offensichtlich kann den
Ergebnissen der Untersuchungen zur
elektronischen Natur der Zentralatome
und Liganden mit großem Interesse
entgegengesehen werden.[5]

Wie die Variation der Sublimie-
rungsparameter (z. B. des Ligand-Me-
tall-Verh�ltnisses oder der Temper-
Temperatur) die Bildung der verschie-
denartigen molekularen Strukturen be-
einflusst, wurde von denselben Autoren
in zwei weiteren Publikationen unter-
sucht.[7] So wurde gezeigt, dass in Ab-
h�ngigkeit von der Fe0-Konzentration
derselbe organische Ligand Terephthal-
s�ure zu sehr verschiedenen Netzwerk-
strukturen auf der Cu(100)-Oberfl�che
f�hrt: von isolierten einkernigen „Klee-
blattstrukturen“ bei niedriger Fe-Kon-
zentration �ber unendliche „leiterf�rmi-
ge“ 2D-Koordinationspolymere bis zu
den schon erw�hnten gitterf�rmigen
2D-Koordinationspolymeren (Abbil-
dung 3).[7a]

Bei niedrigen Fe-Konzentrationen
wird die Konnektivit�t des molekularen
Netzwerks teilweise durch zus�tzliche
Wasserstoffbr�cken zwischen den aro-
matischen Wasserstoffatomen und den
freien Elektronenpaaren der Sauerstoff-
atome der Carboxygruppen gew�hrleis-
tet. Mit Zunahme der Fe-Konzentration
dominiert allm�hlich die Bildung der
auf Fe2-Dimeren beruhenden 2D-Git-
terstrukturen. Generell zeigte sich, dass
die Menge des einzusetzenden Eisens
immer leicht �ber dem theoretischen
Wert des sich bildenden Strukturmotivs
liegen muss. Dies gilt bei h�heren Tem-
peraturen sogar noch verst�rkt und wird
letztlich mit dem Verlust von Eisen-
atomen/ionen durch zus�tzliche Ober-
fl�chenprozesse wie Kantendekoration,
Inselbildung und Fe-Cu-Legierungsbil-
dung erkl�rt.

Die Aufkl�rung der essenziellen Ko-
ordinationscharakteristika (wie Koordi-
nationszahl, Redox- und Spinzustand,
Metall-Metall-Wechselwirkungen und
Spiegelladungen) der sich in engem
Kontakt mit der metallischen Oberfl�-
che befindenden Zentralatome mag ei-
nen neuen Zweig „Oberfl�chen-gest�tz-
ter“ Koordinationschemie hervorbrin-
gen (vielleicht in Erweiterung der mehr
Festk�rper- und L�sungs-gest�tzten
„Werner“-Koordinationschemie[10]).
Zusammen mit anderen STM-gest�tz-
ten Einzelmolek�lmanipulationen (z. B.
C-C-Bindungsbildung[11] oder Erzeu-
gung von 2D-Chiralit�t[12]) und neueren
Entwicklungen hin zu einem Nanoma-
gnetismus (z. B. spinpolarisiertes
STM[13]) k�nnte eine Oberfl�chen-ge-

Abbildung 2. a) STM-Abbildung der 2D-Topo-
graphie eines ausgedehnten Fe-Ligand-Netz-
werks; b) eine hochaufgel�ste Abbildung des-
selben Netzwerks mit eingeschriebenen Posi-
tionen der organischen Liganden (die Fe-Ato-
me der Fe2-Dimere an den Kreuzungspunkten
sind als blaue Kugeln dargestellt).[5]
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st�tzte Koordinationschemie Teil der
Werkzeuge sein, die ben�tigt werden,
um funktionelle Grenzfl�chen und funk-
tionale Oberfl�chen in hoher Pr�zision
aufzubauen und letztlich auch gezielt zu
manipulieren.

F�r die relativ gut definierten Na-
noporen in diesen Netzwerken wurde
bereits nachgewiesen, dass sie mit ge-
eigneten Substraten (z. B. C60) beladen
werden k�nnen,[5] was von Bedeutung
f�r das Design vieler Oberfl�chen-do-
minierter chemischer Prozesse wie der
heterogenen Katalyse, der selektiven
Gasadsorption oder der gezielten Her-
stellung von optischen Metamaterialien
sein k�nnte.[14–16] Auch erinnert das Auf-
treten von Metalldimeren stark an die
chemische Umgebung, die man in den
katalytisch aktiven Zentren vieler En-
zyme vorfindet.[17]

Ein durch die Prinzipien der Oberfl�-
chen-gest�tzten Koordinationschemie ge-

leitetes Design aktiver Grenzfl�chen
k�nnte in sich die Er�ffnung neuer wis-
senschaftlicher Perspektiven und die �s-
thetik der Echtzeitdarstellung molekular
organisierter Grenzfl�chen vereinen.
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