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und die Entwicklung von Sensortechnologien. Die
(supra)molekulare Elektronik, hier verstanden als die Inte-
gration von molekularen Strukturen in Schaltkreise, um spe-
zifische Funktionen zu erreichen, ist eine vielversprechende
Alternative fiir die Reduzierung von Chipgrofle und Pro-
duktionskosten. Supramolekulare Systeme spielen hier
wegen ihrer Prézision bei der Selbstorganisation im Nano-
meterbereich eine zentrale Rolle. Insbesondere Prozesse an
der Festkorper-Luft-Grenzflache, die die elektronischen FEi-
genschaften supramolekularer Nanostrukturen prinzipiell
direkt steuern konnten, sind hochinteressant fiir mogliche
Anwendungen.!

Durch supramolekulare Koordinationschemie konnen
viele gitterartige Ubergangsmetallkomplexe aus einer zwei-
dimensionalen, matrizenartigen Anordnung von organischen
Liganden und Metall-Ionen gezielt hergestellt werden. Diese
Art von Komplexen wurde als mogliche strukturelle Basis fiir
alternative Systeme zur Informationsspeicherung und -ver-
arbeitung diskutiert.” In diesem Zusammenhang wurden
bei Metallkomplexen vom [nxm]-M"-Typ interessante
strukturelle,” optische,*! magnetische® und, im Falle einiger
[2 x 2]-Co",-Spezies, elektronische Eigenschaften beobach-
tet.l! Synthese und Struktureigenschaften der von Polypyri-
din-Liganden abgeleiteten mehrkernigen Metallkomplexe
vom [2 x 2]-Co",-Gittertyp (Abbildung 1) sind aus vorherge-
henden Arbeiten bekannt.[”

8+

Abbildung 1. [Co",L,** (BF, )s-Gitterkomplex (L=4,6-Bis(2,2-bipyrid-6-
yl)-2-phenylpyrimidin). Jedes Cobalt(i1)-lon (graue Kugeln) ist von
sechs N-Donoren umgeben.®’!

Wir konzentrieren uns hier auf zwei zentrale Herausfor-
derungen beim Aufbau funktionaler Festkorper-Molekiil-
Architekturen: die kontrollierte Abscheidung und Organi-
sation von Supramolekiilen auf Festkorperoberflichen und
die submolekulare Adressierung von einzelnen Untereinhei-
ten (hier Metall-Ionen) innerhalb der [2x2]-Co",-Gitter-
komplexstruktur. Dabei wurden freistehende ein- und zwei-
dimensionale Ensembles sowie einzelne, isolierte Supramo-
lekiile vom [2 x 2]-Co",-Typ, die auf frisch gespaltenen pyro-
lytischen Graphit (HOPG) aufgebracht wurden, mit Raster-
tunnelmikroskopie (STM) und Rastertunnelspektroskopie
(STS) untersucht. In vorhergehenden Arbeiten waren dicht
gepackte Monolagen von [Co™L,]*"-Gitterkomplexen auf
Graphit mittels STM untersucht worden.®*! Durch spektro-
skopische Untersuchung isolierter, freistehender Gitterkom-
plexe wollten wir nun die spezifischen elektronischen Ei-
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genschaften eines einzelnen Molekiils bestimmen. Arbeiten
mit einem dhnlichen Ansatz zur Adressierung von Funktio-
nalititen in supramolekularen Nanostrukturen wurden
kiirzlich im Detail beschrieben.!"*!!]

Bei STM-Messungen ist die strukturelle Information eng
mit der elektronischen verkniipft,'?! weshalb die Interpreta-
tion von STM-Daten in Bezug auf Molekiileigenschaften
teilweise sehr kompliziert ist. Auch wiirde die rein topogra-
phische Abbildung der Van-der-Waals-Oberflidche einer so
komplexen Spezies wie der eines [2 x 2]-Gitterkomplexes sich
als nicht sehr hilfreich erweisen, da die Oberfldchenabtastung
solch einer Vielzahl von Atomen (hier ungefihr 200) zu
einem mehr oder weniger konturlosen ,,Fleck“ mit relativ
wenig Aussagekraft fithren wiirde. STS-Messungen konnen
dagegen sehr wohl auf direktem Wege die Lage diskreter
molekularer Energieniveaus, und im Besonderen die Lage
derjenigen in der Nihe des Fermi-Niveaus, extrahieren.
Vorausgesetzt, die zu betrachtenden Energieniveaus liegen
nicht zu dicht beieinander, konnen durch das selektive Aus-
messen bestimmter Energieregionen bestimmte Atomgrup-
pen innerhalb eines Molekiils mit bestimmten Funktionali-
tdten in Verbindung gebracht werden. Um Umwelteinfliisse
auf die Systeme zu minimieren, miissen STS-Experimente
generell unter sehr spezifischen Bedingungen (atomar sau-
bere Metalloberflichen, Ultrahochvakuum, sehr niedrige
Temperaturen) durchgefiihrt werden.!'*! Es gibt jedoch einige
Beispiele von STM-Experimenten, bei denen auch unter
Raumtemperaturbedingungen der lokale Nachweis relativer
Anderungen elektronischer Eigenschaften in Molekiilen
(z.B. herriihrend von intramolekularen Donor-Acceptor-,I'*]
intermolekularen m-m-1*°! oder Ladungstransferwechselwir-
kungen"*l) gelang.

Mithilfe eines unter Umgebungsbedingungen betriebenen
STM (Eigenbau) ist es uns gelungen, an Einzelmolekiilen auf
Graphitoberfichen hochaufgeloste STM-Topographiebilder
mit gleichzeitig durchgefiihrten STS-Messungen zu kombi-
nieren und so submolekular aufgeloste Strom-Spannungs-
Kennlinien eines [2 x2]-Co',-Gittermolekiils auf einer
HOPG-Oberfliche zu erhalten. Die elektrische Leitfahigkeit
von Molekiilen ist von fundamentalem Interesse und auch fiir
mogliche Anwendungen von Bedeutung.[™!

Die Proben wurden durch Aufbringen eines Tropfens
einer 10~ M Acetonitrillosung von [Co™,L,]**-Molekiilen auf
eine HOPG-Graphitoberfliche hergestellt. Durch wieder-
holtes Messen unter relativ milden Tunnelbedingungen
konnten verschiedene molekulare Anordnungen von [2 x 2]-
Co",-Gitterkomplexen auf der Graphitoberfliche beobachtet
werden (Abbildung 2). Bei niedriger Bedeckung ordneten
sich die Gitterkomplexe entlang der Kristallstufen der
HOPG-Oberfldche an. So konnten sogar durchgéngige ein-
dimensionale Ketten von einigen 100 nm Linge (Abbil-
dung 2a) und zweidimensionale Anordnungen von dicht ge-
packten Gitterkomplexen (Abbildung 2b) erhalten werden.
Die hochgeordneten zweidimensionalen Strukturen bildeten
sich spontan, offensichtlich von einzelnen Nucleationszentren
ausgehend, was als das zweidimensionale Aquivalent eines
Kristallisationsprozesses angesehen werden kann. Bei noch
hoheren Verdiinnungen wurden wohlgeordnete Verteilungen
von isolierten Gitterkomplexen beobachtet, was beachtens-

www.angewandte.de

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. STM-Abbildungen von [2 x 2]-Co",-Gitterkomplexen auf
HOPG-Graphitoberflichen. a) Bei hohen Verdiinnungen ordnen sich
die [Co",L,]*+-Komplexe entlang der Versetzungskanten des Graphits in
eindimensionalen Ketten an (Set-Point-Stromstarke 5 pA, Set-Point-
Spannung 100 mV). b) Zweidimensionaler Kristall aus [Co",L,]**-Mole-
kiilen an einer Graphitstufe (Set-Point-Stromstérke 200 pA, Set-Point-
Spannung 100 mV). c) Ein isoliertes Gitterkomplexmolekiil mit submo-
lekularer Auflésung (Set-Point-Stromstirke 200 pA, Set-Point-Span-
nung 500 mV).

wert ist, weil bei Raumtemperatur die thermische Beweg-
lichkeit der Molekiile betrdchtlich sein sollte; dies veran-
schaulicht die delikate Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung
im vorliegenden System.['%]

Abbildung 2¢ zeigt die hochaufgeloste STM-Abbildung
eines einzelnen [2 x 2]-Co",-Gitterkomplexes. Das Molekiil
erscheint als heller Fleck (= 1.7 nm), umringt von einem
weniger scharf konturierten Grenzbereich, der durch Bei-
trage von elektrostatisch gebundenen BF, -Ionen oder von
Losungsmittelmolekiilen erkldrt werden kann. Die beobach-
tete MolekiilgroBe stimmt mit der rontgenographisch be-
stimmten GroBe (1.65nm) im Rahmen der erreichbaren
Genauigkeit der STM-Aufnahmen iiberein.’ Tm Zentrum
der Struktur ldsst ein Ensemble von vier etwas helleren Fle-
cken die relative Lage der Cobalt(i1)-Metall-ITonen innerhalb
des Molekiils erahnen. Eine weitergehende Interpretation
der STM-Topographie hinsichtlich der Molekiilstruktur ist
erwartungsgemaf nicht moglich.

Current imaging tunneling spectroscopy (CITS) sollte
weitere Informationen iiber die elektronischen Eigenschaften
von auf Graphit abgeschiedenen [Co™,L,]**-Gitterkomplexen
liefern. Bei CITS-Techniken, die fiir die Rastertunnelspek-
troskopie von Probenoberfldchen entwickelt wurden, werden
Strom-Spannungs(I-V)-Kennlinien unter Beibehaltung eines
konstanten Spitzen-Oberfldchen-Abstandes an allen Positio-
nen der Topographieabbildung aufgenommen."’* Der I-V-
Datensatz eines Molekiils kann dann so dargestellt werden,
dass er sowohl ein Topographieabbild dieses Molekiils (auf-
genommen bei konstantem Tunnelstrom) als auch eine Viel-
zahl von Abbildungen der an den einzelnen Positionen ge-
messenen Stromstirken (aufgenommen bei konstanter
Spannung) liefert. Dabei &dndert sich der Tunnelstromkontrast
deutlich, wenn beim Uberschreiten von bestimmten Span-
nungen die Energieniveaus neuer Molekiilorbitale mit ein-
bezogen werden. Diese Technik wurde zwar schon erfolgreich
auf Halbleiteroberflichen angewendet, ihre Anwendung auf
organische Molekiile erwies sich jedoch wegen deren Mobi-
litéit oder Instabilitiit als eher schwierig.”” Dennoch sollte ein
selektives Abbilden bestimmter Molekiilbestandteile moglich
sein, wenn es Energiebereiche gibt, in denen Molekiilniveaus
ausschlieBlich oder hauptsédchlich von Beitridgen bestimmter
Atomsubgruppen herriihren.

Angew. Chem. 2005, 117, 81098113


http://www.angewandte.de

Wir haben mit CITS die besetzten Energieniveaus eines
[2 x 2]-Co",-Gitterkomplexes untersucht (d.h., das Potential
der Probe relativ zur Tunnelspitze war immer negativ). In
Abbildung 3a sieht man eine topographische (d.h. bei kon-
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e (mm
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Abbildung 3. a) Topographische Abbildung eines [2x 2]-Co",-Gitterkom-
plexes. b) Simultan aufgenommene CITS-Abbildung bei —0.942 V: Eine
quadratische Anordnung von hellen Punkten mit Punkt-zu-Punkt-Ab-
stinden von 0.7 nm ist zu sehen. c) Serie von I-V-Kennlinien, aufge-
nommen entlang der Linie zwischen den beiden Pfeilspitzen in Abbil-
dung 3b.

stantem Tunnelstrom gemessene) Aufnahme des Gittermo-
lekiils und in Abbildung 3b simultan aufgenommene, lokal
aufgeloste Stromstdrkewerte bei konstanter Spannung. Der
Tunnelwiderstand wurde dabei auf 1 GQ eingestellt. Wih-
rend die topographische Abbildung 3a kaum strukturiert ist,
lasst die CITS-Abbildung 3b eine Substruktur von vier qua-
dratisch angeordneten hellen Flecken als Resultat eines lokal
stark erhohten Tunnelstroms erkennen. Abbildung 3¢ zeigt
die Serie der I-V-Kennlinien, die an den 32 4quidistanten
Positionen entlang der Linie zwischen den zwei Pfeilen in
Abbildung 3b gemessen wurden; der Beitrag des von der
Graphitoberfliche stammenden Untergrundstroms wurde
korrigiert. Es ergeben sich klar zwei Grate erhohten Tun-
nelstroms mit einem Abstand von ungeféhr 0.7 nm, was genau
der Entfernung zweier benachbarter Cobalt(i)-Ionen im
Gittermolekiil entspricht.”

Da die Absténde der lokalen Maxima des Tunnelstroms in
den CITS-Aufnahmen mit den Co-Co-Abstdnden im Gitter-
molekiil iibereinstimmen, schlussfolgern wir, dass die lokalen
Maxima der elektronischen Zustandsdichte an den Positionen
der Cobalt()-Ionen, d.h. an den Kreuzungspunkten des
quadratischen molekularen Gitters, liegen. Es ist zu bemer-
ken, dass trotz der erreichten hohen Auflosung keinerlei
Hinweise auf Beitrage der Bis(bipyridyl)pyrimidin-Liganden
beobachtet wurden. Dies kann dadurch erkliart werden, dass
die elektronischen Zusténde dieses Ligandentyps so weit vom
Fermi-Niveau Ep entfernt liegen, dass keine wesentlichen
Beitrdge zum Tunnelstrom bei Spannungen oberhalb des
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Grenzwerts unserer Messungen von —1.5V zu erwarten
sind.'>?24" DFT-Rechnungen bestitigen diese Annahme
(siche unten).

Abbildung 3¢ zeigt, dass der Tunnelstrom an den Posi-
tionen der Cobalt(i1)-Ionen unterhalb eines Schwellenwerts
von ungefdhr —0.6 V relativ abrupt einsetzt. Dies ist in der
dreidimensionalen Darstellung der lokal aufgelosten Tun-
nelstrome bei unterschiedlichen Tunnelspannungen noch
klarer zu sehen (Abbildung 4).

%

Abbildung 4. Eine Reihe von 3D-Tunnelstrom-CITS-Aufnahmen des
zentralen Bereichs von Abbildung 3 b bei verschiedenen Tunnelspan-
nungen.

Die DFT-Rechnungen zeigen, dass die HOMOs von Co-
d-Zustidnden gebildet werden. Die Energieliicke zwischen
HOMO und LUMO wurde in diesen Rechnungen zu 0.53 eV
bestimmt. Das Gitterkomplexmolekiil mit seinen acht posi-
tiven Ladungen ist stark elektronegativ, daher ist es sinnvoll
anzunehmen, dass das Fermi-Niveau des Molekiils sich
energetisch in der Nédhe des LUMOs befindet. Dies wiirde
den experimentell beobachteten, starken Anstieg des Tun-
nelstroms bei —0.6 eV erkldren, da bei dieser Spannung das
HOMO am Tunnelprozess teilnimmt. Im Folgenden beziehen
sich alle Energien auf das Fermi-Niveau. Die hochsten drei
besetzten Molekiilorbitale sind quasi-entartet, da sie nur
wenige meV voneinander entfernt sind. Thnen folgen zwei
Zustdnde bei —0.55 und —0.60 eV sowie einige Gruppen von
Zustdnden bei ungefihr —0.62 und —0.67 eV. Unterhalb von
—0.7 eV tritt eine Energieliicke von tiber 0.3 eV auf, bis die
verbleibenden Zustédnde mit d-Charakter bei —1 eV wieder
einsetzen. Wie in Abbildung 5a zu sehen, sind all diese Zu-
stande um die kristallographischen Positionen der Cobalt(ir)-
Tonen herum lokalisiert. Die Abbildung zeigt die Uberlage-
rung der Molekiilstruktur mit den oben genannten Molekiil-
orbitalen in einem Energieintervall zwischen Fermi-Niveau
und —0.7 eV (in rot) und einen farbkodierten Konturplot der
Elektronendichte in diesen Orbitalen in der Ebene parallel zu
den Cobalt(in)-Ionen als weies Halo. Eine dreidimensionale
Version der Elektronendichteabbildung in derselben Farb-
kodierung ist in der oberen Reihe von Abbildung 5Sb darge-
stellt. Dabei werden zwei unterschiedliche Energiefenster
gezeigt: Das erste deckt den Bereich zwischen Ey und dem
HOMO (—0.55 eV) ab, das zweite den der Zustiande zwischen
Erund allen Zustdnden mit d-Charakter (—1.0 eV). Da DFT-
Rechnungen Energieliicken systematisch unterschitzen, fallt
auch in unseren Berechnungen die HOMO-LUMO-Liicke
verglichen mit dem experimentell erhaltenen Wert um
150 meV zu klein aus. Nimmt man die Tersoff-Hamann-Na-
herung als giiltig an, dann sollte die theoretische Verteilung
im Bereich von Ep bis —0.55eV der CITS-Aufnahme bei
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Abbildung 5. a) DFT-Rechnungen der besetzten Orbitale im Energiebe-
reich zwischen E; und —0.7 eV sowie die Elektrondichteverteilung in
Uberlagerung mit den Einkristallréntgenstrukturdaten. b) Dreidimen-
sionale Abbildung der mittels DFT errechneten Elektronendichtevertei-
lung zwischen E; und —0.55 eV sowie zwischen E; und —1 eV (obere
Reihe). Unten: Zentraler Bereich der CITS-Aufnahmen aus Abbil-

dung 4.

—0.7 eV entsprechen. Die untere Reihe der Abbildung 5b
zeigt den zentralen Bereich der CITS-Aufnahmen aus Ab-
bildung 4 mit subtrahiertem Untergrund. Die Ubereinstim-
mung mit den Elektronendichteverteilungen aus den DFT-
Rechnungen ist sehr iiberzeugend. Natiirlich war es uns in
diesem Stadium noch nicht moglich, die Molekiil-Substrat-
Wechselwirkung quantitativ mit einzubeziehen, was eine zu-
sétzliche Erkldrung fiir die Abweichungen der Theorie von
den experimentellen Daten sein kann.

Die chemische Intuition ldsst vermuten, dass die
schwiéchsten Bindungen im Molekiil, d.h. die Metallkoordi-
nationsbindungen, die Molekiilorbitale um die Fermi-Kante
herum dominieren sollten, was durch einen Vergleich der
Messungen mit den DFT-Rechnungen bestétigt wird. Damit
sollte es nun generell moglich sein, mit STS-Messungen Me-
tallzentren innerhalb komplexer (supra)molekularer Einhei-
ten — sogar wenn sie durch viel umgebendes organisches
Material eingeschlossen und damit verdeckt sind — spektro-
skopisch herauszufiltern und direkt zu adressieren.

Wir konnten [2 x2]-Co",-Gitterkomplexe auf Graphit-
oberflichen abscheiden und mittels STM- und STS-Techni-
ken in submolekularer Auflosung abbilden. Bei hohen Ver-
diinnungen ordnen sich die Molekiile bevorzugt entlang der
Kiristallstufen der Graphitoberfliche an. Die experimentell
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beobachteten Abmessungen einzelner, isolierter Molekiile
stimmen mit den Werten aus Einkristallrontgendiffraktions-
studien iiberein. STS-Messungen bei Raumtemperatur er-
moglichten eine direkte Adressierung der Metallzentren an
den erwarteten Positionen innerhalb der supramolekularen
Architektur. Die Lage dieser Positionen wurde durch DFT-
Rechnungen bestitigt. Es ist zu erwarten, dass spektrosko-
pische Einzelmolekiiltechniken wie CITS, gemeinsam mit
Techniken wie mechanisch kontrollierten Bruchkontakten™
oder spinpolarisierten STM-Messungen,?® in Zukunft wich-
tige Werkzeuge zum erfolgreichen Aufbau und zur kontrol-
lierten Manipulation von elektronisch aktiven Architekturen
auf molekularer Basis sein werden.

Experimentelles
STM-Messungen: Alle Messungen wurden bei Umgebungsbedin-
gungen mit einem selbstgebauten STM-Kopf durchgefiihrt, der auf
niedrige Drift optimiert war. Die Ansteuerung erfolgte mit einer
kommerziellen Regelelektronik (RHK Technology). Zunéchst wurde
ein HOPG-Substrat frisch gespalten und mit dem Tunnelmikroskop
abgebildet, um die Auflésung der Spitze zu charakterisieren. Ab-
stinde wurden durch die Atomabstinde der HOPG-Oberfliche ge-
eicht. Nach der Charakterisierung der Graphitoberfliche wurde ein
Tropfen einer ca. 10~°M Losung der Molekiile aufgebracht und nach
kurzer Reaktionszeit wieder entfernt. Bei den STM-Topographie-
messungen wurden Tunnelstrome zwischen 5 und 200 pA und Vor-
spannungen zwischen +50 und +500 mV verwendet. Die Raster-
frequenz wurde zwischen 2 und 5 Hz variiert, die Pixelauflosungen
betrugen 256 x 256 Punkte fiir die Topographie und 128 x 128 Punkte
fiir die STS-Messungen. Im STS-Modus wurden Strom-Spannungs-
Kurven simultan mit einer Konstantstrom-STM-Abbildung mithilfe
der Methode der unterbrochenen Regelschleife (interrupted-feed-
back loop) aufgenommen. Der Spannungsbereich lag hier typischer-
weise zwischen —1.5 und 0.1 V relativ zum Potential der Tunnelspitze.
Tunnelwiderstinde in der Groenordnung von 1 GQ wurden einge-
stellt. Die Tunnelspitzen waren mechanisch geschnittene Pt-Ir-
(90:10)-Dréhte mit einem Durchmesser von 0.25 mm. Die Abbil-
dungen 2, 3a,b, 4 und 5 wurden mithilfe des Programms WSxM
(Nanotec Electrénica, Madrid) hergestellt. Das [Co",L,](BF,)s-Mo-
lekiil wurde wie bereits beschrieben synthetisiert.]
DFT-Rechnungen: Die First-Principles-Dichtefunktionaltheorie-
Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Naval Research La-
boratory Molecular Orbital Library (NRLMOL), das eine All-Elec-
tron-Implementierung der DFT ist, durchgefithrt. NRLMOL kom-
biniert groBe GauB-Orbital-Basissédtze, numerisch prizise Variati-
onsintegration und eine analytische Losung der Poisson-Gleichung,
um in selbstkonsistenter Weise Potentiale, Sdkularmatrizen, Ge-
samtenergien und Hellmann-Feynman-Pulay-Krifte prizise zu be-
stimmen.””! Ausgehend von der Rontgenstruktur haben wir ein ein-
zelnes Co-[2 x 2]-Gittermolekiil ohne Gegenionen fiir die Berech-
nung erzeugt. Dies ergab einen Cluster von 228 Atomen, der fiir die
DFT-Rechnung verwendet wurde. Um den Rechenaufwand zu re-
duzieren, verwendeten wir eine D,-Symmetrie des isolierten Clusters.
Der Basissatz fiir jedes Co-Atom enthielt elf s-artige, fiinf p-artige
und vier d-artige kontrahierte GauB3-Orbitale mit 20 Exponenten im
Bereich von 0.048 bis 4.2 x 10°. Stickstoff und Kohlenstoff hatten die
gleiche Zahl von kontrahierten Orbitalen (acht s-, vier p- und drei d-
Orbitale), mit 13 nackten GauB3-Orbitalen zwischen 0.094 und 5.17 x
10* fiir N und 12 nackten GauB-Orbitalen zwischen 0.077 und 2.22 x
10* fiir C. SchlieBlich hatte der Wasserstoff sechs s-artige, drei p-artige
und ein d-artiges Orbital mit sechs Exponenten zwischen 0.074 und
77.84. Fiir alle Orbitale, die keinem Atomorbital entsprachen, ver-
wendeten wir die weitestreichenden einfachen Gauf3-Orbitale. Dieser
Basissatz ergab eine Gesamtzahl von 3372 Orbitalen fiir jede Sym-
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metriedarstellung des vollstindigen Clusters. Die Berechnungen
wurden mithilfe der verallgemeinerten Gradientenndherung von
Perdew, Burke und Ernzerhof®! fiir das Austausch- und Korrelati-
onsfunktional fiir den geladenen 8'-Zustand durchgefiihrt. Die
selbstkonsistente Ladungsdichte wurde aus einer spinpolarisierten
Rechnung mit antiferromagnetischer Ordnung der Co-Atome auf
einem dichten Gitter im realen Raum bestimmt. Die Abbildung
entspricht einer Schnittebene parallel zu den Co-Atomen in einem
Abstand von 7 A.
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