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Netzwerke auf Oberflichen

Seit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops konnen Molekiile auf

Angewandte

Aus dem Inhalt

atomar flachen, leitenden Substraten im Echtraum sichtbar gemacht

werden. Eine Folge war die rasante Entwicklung der supramolekula-
ren Chemie auf Oberflichen. In diesem Aufsatz beschreiben wir ak-
tuelle Entwicklungen beim Entwurf und der Funktionalitit supra-
molekularer Oberflichenmuster und setzen dabei die Schwerpunkte

auf chirale und hochporose Netzwerke sowie auf die Reaktivitit, eine

der wichtigsten neuen Entwicklungen der supramolekularen Ober-

fldchenchemie.

1. Einfiihrung

1987 wurde der Nobelpreis fiir Chemie an Cram, Lehn
und Pedersen fiir die Erforschung der ,,Chemie jenseits der
chemischen Bindung®“ verlichen. Die ,supramolekulare
Chemie“, wie das Gebiet genannt wurde, befasst sich mit
Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und der Frage, wie
man nichtkovalente Wechselwirkungen nutzen kann, um
hoher geordnete Aggregate herzustellen.'! Zu ihren wich-
tigsten Konzepten gehort die supramolekulare Selbstorgani-
sation, die als ,spontane Zusammenlagerung weniger oder
vieler Komponenten* beschrieben wird, die ,,zur Entstehung
diskreter, oligomolekularer Supermolekiile oder ausgedehnter,
polymolekularer Aggregate, z.B. molekularer Schichten,
fiihrt.“!Y1 Besonders die frithen Forschungen in diesem Be-
reich konzentrierten sich dabei auf Systeme in Losung und
deckten so die grundlegenden Konzepte dieses faszinieren-
den Gebiets auf. Die (dynamische) Struktur von supramole-
kularen Aggregaten und von Supermolekiilen wurde durch
verschiedene strukturanalytische und spektroskopische Ver-
fahren aufgekladrt; allerdings waren zunichst noch keine
Bildgebungsverfahren im Echtraum verfiigbar, um FEinzel-
heiten der oft komplexen Strukturen in der fliissigen Phase
auf der (sub)molekularen Ebene darzustellen.

1986 wurde Binnig und Rohrer der Nobelpreis fiir Physik
fiir die Erfindung des Rastertunnelmikroskops (STM) ver-
liehen, des ersten einer neuen Klasse von Instrumenten, die
Rastersondenmikroskope genannt werden.”! Bei diesen Mi-
kroskopen wird eine Oberfldche von einer scharfen Spitze mit
hoher rdaumlicher Auflosung, die sogar atomaren Malstab
erreichen kann, rasterformig abgefahren. Dabei konnen, ab-
héngig von den speziellen Eigenschaften des verwendeten
Mikroskopieverfahrens, Informationen iiber die Topographie
und verschiedene andere Oberflicheneigenschaften erhalten
werden. Diese neuen Mikroskope gaben der supramolekula-
ren Chemie und der Erforschung der Selbstorganisation an
Oberfldchen enormen Auftrieb. Dabei erwies sich das STM
als besonders gut geeignet, um die lokale Organisation von
Molekiilen, die Oberflichen-Molekiildynamik wihrend der
Selbstorganisation sowie die resultierenden elektronischen
Eigenschaften der Oberflichenmolekiile zu untersuchen.

Mit dem STM kann unter wesentlich vielfiltigeren Be-
dingungen gearbeitet werden, als urspriinglich erwartet, z.B.
unter Ultrahochvakuum (UHV), an der Fliissig/fest-Grenz-
fliche oder unter Umgebungsbedingungen. Eine metallische
Spitze wird dabei zunéchst sehr nahe an ein atomar flaches,
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leitendes Substrat gebracht; anschlieBend wird durch Anle-
gen einer Spannung zwischen den beiden leitenden Medien
ein Tunnelstrom durch die gemé&fl klassischer Betrachtung
undurchlissige Barriere zwischen den beiden Elektroden er-
zeugt. Zur Bildgebung werden Spitze und Substrat relativ
zueinander rasterformig abgefahren, und der Tunnelstrom
oder der Abstand zwischen Spitze und Probe wird in Ab-
hingigkeit von der lateralen Position aufgezeichnet. Der
Kontrast von STM-Bildern gibt sowohl die Topographie als
auch elektronische Effekte wieder.

Die Leistungsfihigkeit der STM bei der Untersuchung
der Selbstorganisation von Molekiilen auf atomar flachen,
leitenden Oberfldchen zeigt sich an einer stetigen Zunahme
der Veroffentlichungen iiber die Kombination von Selbstor-
ganisation und STM von einigen wenigen im Jahr 1991 auf
etwa 200 im Jahr 2007 (gemafB ISI Web of Knowledge).

Im letzten Jahrzehnt hat die Zahl der Arbeiten zur
Bottom-up-Konstruktion von Nanomaterialien durch auto-
nome Selbstorganisation von Molekiilen auf gut definierten,
atomar flachen Oberflachen immer mehr zugenommen. Das
Ziel ist dabei letztlich die Erzeugung funktioneller Nanosys-
teme.’) In unserem Aufsatz behandeln wir aktuelle Ent-
wicklungen auf dem Gebiet der Selbstorganisation von Mo-
lekiilen auf Oberfldchen, die (wie durch STM gezeigt) zwar
nicht ausschlieBlich, aber doch meistens zu zweidimensional-
kristallinen Monoschichten fiihrt. Dabei werden wir struktu-
relle Gesichtspunkte der Selbstorganisation (zweidimensio-
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nales Kristall-Engineering) unter besonderer Beriicksichti-
gung der Themen Oberflichenchiralitdt, nanopordse und
Mehrkomponenten-Oberflichen sowie Oberflachenreaktivi-
tdt behandeln, von denen wir glauben, dass sie zentrale For-
schungsthemen auf diesem Gebiet sind und bleiben werden.
Wir behandeln ausschlieBlich die Selbstorganisation mole-
kularer Systeme mit ,,groBem FuBabdruck®, nicht aber bei-
spielsweise selbstorganisierte Monoschichten von Alkylthio-
len auf Gold.

2. Zweidimensionales Kristall-Engineering an
Oberfldchen: Traum oder Wirklichkeit?

2.1. Supramolekulare Chemie an Oberfléiichen

Wie im dreidimensionalen Fall nutzt das Kristall-Engi-
neering in zwei Dimensionen das bekannte Repertoire der
nichtkovalenten Wechselwirkungen der supramolekularen
Chemie, z. B. Homo- und Heteroaggregation von Molekiilen
iiber Wasserstoffbriicken, Dipol-Dipol- und Van-der-Waals-
Wechselwirkungen, Metall-Ligand-Koordination und Kom-
binationen davon. In den letzten Jahren hat sich fiir zweidi-
mensionale, auf eine Oberfliache beschridnkte Molekiilaggre-
gate mehr und mehr der Begriff ,,zweidimensionales Kristall-
Engineering® durchgesetzt.) Von den genannten supramo-
lekularen Wechselwirkungen sind Wasserstoffbriicken und
die Metall-Ligand-Koordination die h&ufigsten Motive bei
der Selbstorganisation von Molekiilen auf Oberfldchen, da sie
vergleichsweise stark und hoch gerichtet sind. Wie in den
folgenden Unterabschnitten gezeigt, diirfen auch Entropie-
effekte nicht auler Acht gelassen werden. Auflerdem wiére es
zu einfach, die supramolekulare Selbstorganisation nur
anhand der Anderung der freien Enthalpie zu beschreiben.
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Sowohl an der Flissig/fest-Grenzflache als auch unter UHV-
Bedingungen konnen kinetische Effekte die thermodyna-
misch kontrollierte Selbstorganisation unmoglich machen.

2.1.1. Wasserstoffbriicken

Typische Beispiele fiir zweidimensionale Wasserstoffbrii-
cken-Netzwerke beruhen auf einer Reihe von Benzolcar-
bonsduren als ,,zweidimensionalen Tektonen“. Die Carbon-
sduregruppen von Phthalsdure, Isophthalsidure (ISA), Te-
rephthalsdure (TA) und Trimesinsdure (TMA) wirken als
stark dirigierende Wasserstoffbriickendonoren und -akzep-
toren (Abbildung 1a). An der Flissig/fest-Grenzfldche bildet

a) HOOC COOH HOOC
COOH
Phthalsaure Isophthalséure (ISA)
HOOC COOH
HOoOC
COOH COOH
Terephthalsaure (TA) Trimesinsaure (TMA)

Abbildung 1. a) Molekiilstruktur verschiedener Benzolcarbonsiuren;
beobachtete Anordnung von b) TA, c) ISA und d) TMA in einem zwei-
dimensionalen Kristall an einer Oberfliche. Wiedergabe aus Lit. [5] mit
Genehmigung der American Chemical Society.

Steven De Feyter ist Professor an der K. U.
Leuven in Belgien. Wiihrend seiner Doktorar-
beit an der K. U. Leuven baute er die Ras-
tertunnelmikroskopie auf und wechselte
dann als Postdoktorand zu Prof. Ahmed
Zewail (California Institute of Technology,
Pasadena). Seine gegenwirtigen Forschungs-
interessen umfassen die supramolekulare
Chemie sowie die Untersuchung der Selbst-
organisation an Oberfliichen, vorzugsweise
an Fliissig/fest-Grenzfliichen, mit Rasterson-
denverfahren.

Angew. Chem. 2009, 121, 7434—7469


http://www.angewandte.de

Netzwerke auf Oberflichen

Phthalsidure keine Monoschichten, da das Molekiil durch die
gegenseitige sterische Behinderung seiner beiden benach-
barten Carbonsduregruppen nicht planar ist. Au3erdem ist es
diesem Molekiil grundsitzlich unmoglich, tiber Wasserstoff-
briicken ausgedehnte Felder zu bilden. Dagegen bilden ISA
und TA dicht gepackte Monoschichten, die in erster Linie
durch Wasserstoffbriicken organisiert sind.”) Dem Muster
ihrer Substituenten entsprechend organisiert sich TA zu li-
nearen Anordnungen, ISA dagegen zickzackformig (Abbil-
dungen 1b,c). TMA, die eine zusétzliche Carbonsduregruppe
trigt, bildet (neben anderen Polymorphen) ein bienenwa-
benartiges Netzwerk miteinander verbundener hexamerer
Felder (Abbildung 1d).”! Die gut definierten und robusten
Poren dieser Felder konnen kleine Gastmolekiile aufnehmen,
die repetitiv und rdumlich geordnet in das Netzwerk einge-
schlossen werden konnen.”” TMA-Netzwerke wurden als
Wirtsysteme fiir eine Vielfalt von Gésten verwendet, z. B. fiir
Fullerene!® und Coronene (sieche Abschnitt 4).”) AuBerdem
bilden die genannten zweidimensionalen TMA-Tektone die
Basis einer Vielzahl von (Mehrkomponenten-)Oberflachen-
architekturen.!”!

Oft entstehen zweidimensionale, Kristalline Phasen; dass
dies aber nicht immer zutrifft, zeigt sich bei der Selbstorga-
nisation von p-Terphenyl-3,5,3'5'-tetracarbonsdure (TPTC;
Abbildung 2a) an der Grenzfliche zwischen Graphit und 1-
Nonansiure.'!! Die Carbonsiuregruppen kénnen iiber Was-
serstoffbriicken zwei Aggregationsweisen stabilisieren, nim-
lich die in Abbildung 2b gezeigten ,Parallel“- und ,,Pfeil-
spitzen“-Konfigurationen. Das durch STM beobachtete
Netzwerk an der Fliissig/fest-Grenzflache besteht aus einem

a) d)

Abbildung 2. a) Molekiilstruktur von TPTC; b) zwei mégliche Anord-
nungsmotive von TPTC an der Fliissig/fest-Grenzfliche: parallel (links)
und in Form einer Pfeilspitze (rechts); c) STM-Bild des TPTC-Netz-
werks an der Graphit/1-Nonansiure-Grenzfliche; die gestrichelten
Quadrate zeigen die fiinf moglichen Parkettierungen um eine Pore, die
Punkte zeigen das hexagonale Gitter der Poren; d) vergréferte Darstel-
lung der fiinf moglichen Parkettierungen (links) und der entsprechen-
den Molekiilmodelle (rechts). Wiedergabe aus Lit. [11] mit Genehmi-
gung der American Association for the Advancement of Science.
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sehr regelméBigen hexagonalen Muster von Poren, deren
Winde von TPTC-Molekiilen gebildet werden (Abbil-
dung 2¢). Dabei sind die Zahl und Anordnung der TPTC-
Molekiile um die Poren zufillig und beschreiben jeweils eine
der fiinf moglichen Parkettierungen, die in Abbildung2d
gezeigt sind. Im Ganzen zeigt das Netzwerk Orientierungs-
symmetrie (die Poren befinden sich in festen Abstinden),
aber keine Translationsordnung. Rechnungen zufolge bleiben
die einzelnen Parkettierungen nach der Bildung des Netz-
werks in zahlreichen lokalen Minima einer komplexen Po-
tentialflache gefangen, dhnlich wie es bei dreidimensionalen
Glasern beobachtet wird, sodass ein entropisch stabilisierter
Zufallsaufbau des Rhombusmusters resultiert. Die einzigen
experimentell beobachteten Umordnungen treten sporadisch
um dreieckige topologische Defekte auf, die sich durch das
Netzwerk fortpflanzen und die Bewegung von jeweils einem
TPTC-Molekiil umfassen.

2.1.2. Metall-Ligand-Koordination

Metall-Ligand-Koordinationswechselwirkungen und Was-
serstoffbriicken sind zwar unterschiedlicher Natur, teilen aber
die Eigenschaften der Spezifitit und der Direktionalitét. Die
vielfiltigen Moglichkeiten zur Koordination von Uber-
gangsmetallen durch organische Liganden in Bezug auf Sto-
chiometrie sowie Bindungswinkel, -stirke und -reversibilitét
haben die Konstruktion einer Reihe gut definierter zweidi-
mensionaler Oberflachenaggregate angeregt, deren Struktur,
zumindest fiir einige gut bekannte Bindungsmuster, oft
anhand bestimmter Designregeln vorhergesagt werden kann.
Wegen der Gegenwart einer Oberfldche gibt es allerdings
deutliche Unterschiede in den Metall-Ligand-Wechselwir-
kungen zwischen zwei und drei Dimensionen, beispielsweise
in Form von unterschiedlichen Stochiometrien und Bin-
dungswinkeln.

FEinige zweidimensionale Metall-Ligand-Koordinations-
aggregate, z.B. Koordinationspolymere!'"” oder supramole-
kulare Netze,[*! sind unter Umgebungsbedingungen abgebil-
det worden. Die Mehrzahl wurde allerdings unter UHV-Be-
dingungen hergestellt, unter denen chemisch labile Komplexe
besser bestehen konnen. So entwickelten Kern et al. vielfil-
tige Metall-Ligand-Netzwerke, indem sie einfach die Kom-
ponenten mit gut definierter Stéchiometrie auf die Oberfli-
che aufdampften. In einigen Fillen wurden Metallatome
nicht aufgedampft, sondern aus der darunter liegenden
Oberflidche ,extrahiert” und zwischen die Liganden aufge-
nommen.

Unldngst wurden Metall-Ligand-Netzwerke im Rahmen
einer eleganten Arbeit tiber zentrale Aspekte der Selbstor-
ganisation (Selbsterkennung, Selbstselektion, Selbstreparatur
und dynamische Reorganisation) mit STM untersucht.!'4!
Dabei wurde eine Bibliothek aus linearen, polyaromatischen
Dicarbonséuren, Bipyridinen und Fe-Atomen als Bausteinen
verwendet. Bei dieser Kombination koordinieren Carbonyl-
und Pyridinliganden in der spezifischen, in Abbildung 3a
gezeigten Weise an dimere Fe-Zentren. Bei gemeinsamer
Abscheidung der Komponenten der Bibliothek und der Fe-
Atome auf einer Cu(100)-Oberflache in einem UHV-STM
wurden sehr regelméBige, porose Netzwerke erhalten, bei
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c)

9.4x6.0 nm?) von Netzwerken aus Fe-Zentren mit sechs méglichen Kombinationen von Bipyridin- und Dicarbonsaureliganden (1-6);

+
HQ, : o}
o} COH

IFIN T

Abbildung 3. a) Koordinationsmotiv in Netzwerken aus Fe-Zentren und Pyridin- und Carbonséureliganden; b) UHV-STM-Bilder (jeweils

¢) UHV-

STM-Bild (6.0x9.6 nm?) eines verzerrten Netzwerks aus Fe-Zentren und einem terniren Gemisch aus einem Bipyridin- und zwei unterschiedli-
chen Dicarbonsaureliganden; d) STM-Bild (14x 14 nm?) eines Netzwerks aus Fe-Zentren und einem terniren Gemisch aus einem Dicarbonsiure-
und zwei unterschiedlichen Bipyridinliganden unter UHV-Bedingungen; weifle Kisten: Defekte; dunkle Késten: hoch geordnete Subdomainen.
Wiedergabe aus Lit. [14] mit Genehmigung der National Academy of Sciences (USA).

denen die ,horizontalen Reihen“ aus Dicarboxylatliganden
und die ,,vertikalen Sédulen®“ aus Bipyridinliganden bestehen
(Abbildung 3b). Bei Abscheidung einer terndren Kombina-
tion aus einem Bipyridin und zwei Carbonsduren wurde da-
gegen ein verzerrtes Netzwerk erhalten, was darauf schlie3en
lasst, dass der Prozess der Strukturbildung noch kaum fort-
geschritten war; allerdings lief3 sich hier auch durch Tempern
der Oberfliche keine Verbesserung erreichen (Abbil-
dung 3c¢). Die schwach bindenden Bipyridinsdulen adaptieren
sich durch Anpassung ihrer Winkel an die zufillige Reihen-
folge der stark wechselwirkenden Anordnungen von Fe-
Zentren und Dicarboxylaten. Diese Fehlertoleranz und das
Unvermogen des Systems, durch Phasentrennung der Netz-
werke das thermodynamische Gleichgewicht zu erreichen,
werden durch die hohe Stabilitit der Fe-Carboxylat-Koordi-
nationsbindungen und die im Vergleich dazu eher labilen
axialen Fe-Pyridin-Wechselwirkungen bedingt, die die An-
ordnung der Komponenten innerhalb der metastabilen
Struktur bestimmen. Im Unterschied dazu wurde fiir ein
Gemisch aus zwei Bipyridinliganden und einer Dicarbon-
sdure ein wesentliches Mafl an Selbstreparatur beobachtet
(Abbildung 3d). In diesem Fall bilden sich durch lokale
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Phasentrennung getrennte Unterdoménen mit Bipyridinli-
ganden gleicher Linge; dies setzt eine Selbstselektion und
Selbsterkennung voraus. Fiir solche Vorgénge ist die Mog-
lichkeit der Selbstreparatur, die in diesem Gemisch auf einer
reversiblen Koordination der Bipyridinliganden beruht, von
grofter Bedeutung.

2.1.3. Andere Wechselwirkungen

Schlechter vorhersagbare supramolekulare (z.B. Dipol-
Dipol- und Van-der-Waals-)Wechselwirkungen sind meist
schwicher als Wasserstoffbriicken und Metall-Ligand-Wech-
selwirkungen, konnen aber dennoch bei Selbstorganisations-
vorgingen auf Oberfldachen eine entscheidende Rolle spielen
— besonders, wenn sie zusammenwirken. Elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen oberflichenadsorbierten Mole-
kiilen konnen gut geordnete Muster ergeben, bei denen die
néchstgelegenen Atome benachbarter Molekiile klar von-
einander getrennt sind. Ein typisches Beispiel fiir dieses
Verhalten ist die Bildung von Bienenwabenmustern polarer
Subphthalocyanine auf einer Ag(111)-Oberfléiche, bei denen
die physisorbierten Molekiile etwa drei Gitterabstinde des
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Substrats voneinander entfernt sind (Abbildung 4)."*! Die
spezifische Entstehung solcher Muster wird von einer feinen
Balance zwischen Molekiil-Substrat- und Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkungen in Kombination mit der lokalen Polarisi-
erbarkeit des darunter liegenden Substrats bestimmt. Solche
Muster konnen sogar noch komplexer werden, wenn polari-
sierbare Molekiile wie Buckyballs als zweite Komponente
eingeschlossen werden.'

a)

Abbildung 4. a) Molekiilstruktur des Subphthalocyanins; b) UHV-STM-
Bild (14x14 nm?) des Bienenwabenmusters der Molekiile auf Ag(111);
der Pfeil zeigt einen der Phenylringe. Wiedergabe aus Lit. [15] mit Ge-
nehmigung der American Physical Society.

An Fliissig/fest-Grenzflaichen werden selbstorganisierte
Monoschichten organischer Molekiile oft von verzahnten
Alkylketten stabilisiert. Diese Stabilisierung resultiert nicht
nur aus der Wechselwirkung zwischen den Ketten eines Git-
ters, sondern auch aus Van-der-Waals-Wechselwirkungen mit
der dazu parallel verlaufenden Oberflache. Vor allem Gra-
phitoberfldchen zeigen eine starke Affinitdt zu Alkylketten,
wobei die Molekiil-Substrat-Wechselwirkungen im Allge-
meinen durch Variation der Kettenldnge gesteuert werden
konnen.

2.2. Rolle des Substrats und des Mediums

Viele der supramolekularen Wechselwirkungen, die in
drei Dimensionen existieren, konnen auch auf selbstorgani-
sierte Strukturen in zwei Dimensionen iibertragen werden.
Allerdings wird die zweidimensionale Selbstorganisation
durch zwei zusitzliche Faktoren erschwert, die besondere
Beachtung erfordern: Die Rolle des Substrats und die Rolle
des Mediums, aus dem die Molekiile auf das Substrat adsor-
biert werden.

Wenn Molekiile zu wohldefinierten, zweidimensionalen
Mustern organisiert werden sollen, tiberrascht es nicht, dass
der Beschaffenheit des darunter liegenden Substrats zentrale
Bedeutung zukommt. Das Substrat kann den Selbstorgani-
sationsprozess durch Organisation der Molekiile in epitakti-
sche Schichten lenken, selbst wenn die Wechselwirkung zwi-
schen den adsorbierten Molekiilen und dem Substrat nur
schwach ist. In ausfiihrlichen experimentellen und theoreti-
schen Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Tendenz der
Molekiile in einer zweidimensionalen Monoschicht, sich an
der lokalen Ordnung einer dicht gepackten Oberfldche aus-
zurichten, zu wesentlichen Anderungen der intermolekularen
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Wechselwirkungen gegeniiber jenen im dreidimensionalen
Kristall fithren kann. Beim Vergleich der Selbstorganisation
von N,N-Diphenyloxalsdureamid im dreidimensionalen
Kristall und in einer Monoschicht der Verbindung auf einer
Ag(111)-Oberfliche unter UHV-Bedingungen haben Klap-
penberger et al. auch dieses Verhalten angesprochen.!” Tm
Kristall werden die Molekiile durch eine Vielzahl von inter-
molekularen Wasserstoffbriicken stabilisiert, wogegen die
Beschridnkung auf eine Oberfldche zu einem vollig anderen
Motiv der intermolekularen Bindungen fiihrt: Es entstehen
lineare, ein Molekiil dicke Ketten aus supramolekularen Po-
lymeren, bei denen nur eine intermolekulare Wasserstoft-
briicke erhalten bleibt (Abbildung5). Die Phenylringe

Abbildung 5. a) Molekiilstruktur von N,N-Diphenyloxamid; b) STM-
Bild eindimensionaler Ketten dieser Verbindung auf einer Ag(111)-
Oberfliche unter UHV; c) vorgeschlagene Anordnung der Molekiile in
den Ketten; d) Seitenansicht; die Verkippung der Phenylringe ermdg-
licht die Bildung intermolekularer Wasserstoffbriicken. Wiedergabe aus
Lit. 17].

werden dabei aus einer giinstigen, flach aufliegenden rdum-
lichen Anordnung hinausgedreht, um den Molekiilen eine
ausreichende Anndherung fiir die Bildung dieser Wasser-
stoffbriicke zu ermdglichen.

Die Gegenwart einer Oberfliche ist also ein zusétzlicher,
komplizierender Faktor; sie kann aber auch von Vorteil sein,
wenn man die Unterschiede zwischen verschiedenen Sub-
straten zur Feinabstimmung der zweidimensionalen Selbst-
organisation iiber Templateffekte nutzt. Idealerweise sollte
ein Substrat tiber weite Bereiche flach und defektfrei sein. Es
gibt eine Vielzahl von Metalloberflachen, die unter UHV-
Bedingungen atomar flach sind; viele von ihnen sind aber
instabil, wenn sie Umgebungsbedingungen oder einer Fliis-
sigkeit ausgesetzt sind, weshalb hier ein inerteres Material
benotigt wird. Ein entsprechendes Beispiel ist hochorien-
tierter pyrolytischer Graphit (HOPG), der bei vielen STM-
Untersuchungen physisorbierter Monoschichten organischer
Molekiile als Substrat gewéhlt wurde. Andere oft eingesetzte
Substrate, die mit Umgebungsbedingungen kompatibel sind,
sind Au(111), MoS, und MoSe,." Bei den meisten organi-
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schen Monoschichten besteht eine epitaktische Beziehung
mit dem darunter liegenden Substrat, es gibt aber auch einige
Beispiele, wo dies kaum oder gar nicht der Fall ist. Aktuelle
Beispiele umfassen die Selbstorganisation von Farbstoffmo-
lekiilen auf isolierenden Oberfldchen, bei der das Substrat als
Isolator fiir elektronisch wechselwirkende Molekiile fungiert
— ein interessanter Fall fiir die Entwicklung von Bausteinen
der molekularen Elektronik.™ Ramoino et al. konnten erst-
mals ausgedehnte, geordnete Monoschichten von Kupferoc-
taethylporphyrinen auf NaCl-Inseln mit einer Dicke von
einer bis drei Monoschichten auf Metalloberflichen unter
UHV-Bedingungen abbilden.””! Die Adsorption der Mole-
kiile findet auf hierarchische Weise statt: Bei zunehmender
Bedeckung durch die Monoschicht bilden sich zunéchst ge-
ordnete und immer noch epitaktische Porphyrinfelder auf
dem Metallsubstrat, gefolgt von der Aggregation auf der
ersten und anschlieBend auf der zweiten Monoschicht NaCl.
Dieser schrittweise Aggregationsvorgang wurde durch die
schnelle Abnahme der Van-der-Waals-Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen und dem Substrat bei zunehmender
Zahl der Isolatorschichten erklédrt. Aktuelleren Untersu-
chungen zufolge findet ein vollstédndiger Epitaxieverlust statt,
wenn sich Porphyrinmolekiile auf einem Isolatorkristall or-
ganisieren und mithilfe hochauflosender kontaktfreier Ras-
terkraftmikroskopie (nc-AFM) abgebildet werden.?!! Dabei
zeigte sich, dass sich meso-(4-Cyanphenyl)-funktionalisierte
Zinkporphyrine, die auf KBr(001) aufgedampft wurden, auf
der Kante stehend in Monoschichten paralleler molekularer
Drihte entlang der [110]-Richtung des Substrats organisieren
(Abbildung 6). Obwohl in diesen Drihten die Cyangruppen
nach unten gerichtet sind, um elektrostatische Wechselwir-
kungen mit der KBr-Oberfliche einzugehen, stimmt der
Abstand zwischen den Molekiilen nicht mit dem Wiederho-

Abbildung 6. a) Molekilstruktur von Cyanphenyl-funktionalisiertem
Zinkporphyrin; b) nc-AFM-Bild einer Monoschicht paralleler Porphyrin-
drihte auf einer KBr(001)-Oberfliche; c) vorgeschlagene Anordnung
der Porphyrinmolekiile auf der Oberfliche. Wiedergabe aus Lit. [21].
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lungsabstand des darunter liegenden Ionengitters iiberein
(Abbildung 6b).

Molekiile konnen aus verschiedenen Medien an das
Substrat adsorbieren, die alle die resultierende Molekiilor-
ganisation beeinflussen kénnen. AuBlerdem ist das Medium
ein wichtiger Teil der Abscheidungsbedingungen und der
damit verbundenen thermodynamischen und kinetischen
Parameter des Selbstorganisationsvorgangs. Viele STM-Un-
tersuchungen werden unter inerten UHV-Bedingungen
durchgefiihrt, meist unter Molekiilverdampfung; alternativ
wird eine Losung der Molekiile durch eine Diise auf das
Substrat gespriiht. Das Arbeiten im UHV bietet den wichti-
gen Vorteil, dass sich die Oberflachenbedeckung gut steuern
lasst: Wiahrend an anderen Grenzflichen typischerweise
Monoschichten gebildet werden, die die verfiigbare Ober-
flache oft vollstandig bedecken, konnen im UHYV auch Sub-
monoschichtstrukturen oder isolierte Molekiilcluster unter-
sucht werden. Im Allgemeinen sind diese Strukturen dank
einer niedrigen Grenzflichendynamik, die durch Absenken
der Temperatur (manchmal bis auf 4 K) auch vollig einge-
froren werden kann, kinetisch stabil. Andererseits kann durch
Erhohen der Temperatur auch die Dynamik verstirkt
werden. Wenn die Temperatur iiber einen lingeren Zeitraum
bei einem erhohten Wert gehalten wird (Tempern), konnen
adsorbierte Molekiile angeregt werden, eine thermodyna-
misch giinstige Situation zu erreichen. Der grof3te Vorteil der
UHV/Feststoff-Grenzfliche ist aber wohl, dass sie in sehr
reiner Form hergestellt werden kann, sodass auch ausge-
sprochen luft- und feuchtigkeitsempfindliche Verbindungen
untersucht werden konnen.

Die Grenzflichen-Anordnung von Verbindungen, die sich
bei der Temperatur der Adsorption im fliissigen oder fliis-
sigkristallinen Zustand befinden, kann manchmal untersucht
werden, indem einfach ein Tropfchen des Materials auf die
Oberfldche aufgebracht wird; die meisten Verbindungen sind
jedoch nicht fliissig oder flussigkristallin. Ein einfacher und
verbreiteter Ansatz zur zweidimensionalen Aggregation
entsprechender Molekiile ist das Losen in einer geeigneten
Fliissigkeit, die anschlieBend mit dem Substrat in Kontakt
gebracht wird, manchmal gefolgt vom Abdampfen des Lo-
sungsmittels vor der STM-Bildgebung.”?! An der Fliissig/fest-
Grenzfldche ist aber auBBer den Molekiil-Molekiil- und Mo-
lekiil-Substrat-Wechselwirkungen auch das Losungsmittel
selbst ein nicht zu vernachlédssigender Faktor. Daher iiber-
rascht es ein wenig, dass trotz zahlreicher STM-Untersu-
chungen an dieser Grenzflache erst wenige Einblicke in die
Rolle des Losungsmittels bei zweidimensionalen Selbstorga-
nisationsvorgédngen erhalten wurden. Die treibende Kraft des
Physisorptionsvorgangs von Molekiilen aus der Fliissigkeit an
die Oberfliache ist im Allgemeinen das Erreichen des ther-
modynamischen Gleichgewichts. In den frithen Stadien der
Monoschichtbildung spielt die Dynamik eine entscheidende
Rolle: An der Grenzfliche adsorbieren und desorbieren
stindig Molekiile, wobei sich die Gesamtenergie des Systems
unter idealen Bedingungen stetig verringert und schlielich
minimal wird. Dies kann ein Vorteil, aber auch ein Nachteil
sein. Ein groBer Vorteil liegt in der Moglichkeit der Selbst-
reparatur, die zu Molekiilfeldern fiihren kann, die tiber grofie
Abschnitte der Monoschicht perfekt organisiert sind. Ande-

Angew. Chem. 2009, 121, 7434—7469


http://www.angewandte.de

Netzwerke auf Oberflichen

rerseits kann es aber lange Zeit dauern, bis ein solcher Zu-
stand minimaler Energie erreicht ist. Selbstreparatur und
hohe Stabilitét liegen oft an entgegengesetzten Enden der
Skala intermolekularer Bindungsstirke, sodass bei zweidi-
mensional selbstorganisierten Systemen an der Fliissig/fest-
Grenzfliche eine endgiiltige Gleichgewichtssituation immer
noch in dem Sinn dynamisch sein kann, dass sich Molekiile an
der Oberflache mit Molekiilen in Losung austauschen. Dieses
Verhalten kann unerwiinscht sein, wenn die Monoschicht eine
bestimmte Funktion ausiiben soll, beispielsweise als Matrix
fiir Gastmolekiile oder als Heterogenkatalysator.

Die Losungsmittel fiir STM-Studien an der Fliissig/fest-
Grenzfliche werden meist nach praktischen Uberlegungen
ausgewdhlt. Sie sollten die untersuchten Molekiile 16sen,
dabei aber nicht mit ihnen um die Adsorption an der Ober-
fliche konkurrieren, sie sollten chemisch inert sein und einen
niedrigen Dampfdruck haben. Der niedrige Dampfdruck
sollte eine stabile Umgebung fiir die zweidimensionale
Selbstorganisation sicher stellen, die keinen verdnderlichen
Bedingungen ausgesetzt sein darf, wie sie durch Verdunstung
bewirkt werden. Oft werden hochsiedende organische Lo-
sungsmittel mit einer niedrigen Polaritdt verwendet, die den
Tunnelstrom nicht storen. Dies bedeutet aber nicht, dass in
stark polaren Fliissigkeiten, beispielsweise in wéssrigen Lo-
sungen, keine STM-Messungen moglich sind. Ein spezieller
Mikroskoptyp — das elektrochemische STM (EC-STM) —, bei
dem zwei zusitzliche Elektroden eingesetzt werden, um un-
abhingige Kontrolle iiber die elektrochemischen Potentiale
von Spitze und Probe zu erhalten, ermoglicht die Bildgebung
von Oberfldchen unter wissrigen Bedingungen und Potenti-
alkontrolle.

Die bisher diskutierten Molekiilsysteme organisieren sich
alle selbst an der UHV/fest- oder der Fliissig/fest-Grenzfl4-
che. Werden die Molekiile allerdings so grof, dass sie bei der
Vakuumsublimation thermisch gecrackt werden oder in
konventionellen fliissigen Medien unloslich sind, kann es zu
Problemen bei der Verarbeitung kommen. In diesem Fall
werden andere Abscheidungsverfahren notwendig, und un-
langst wurde ein elegantes Verfahren zur Selbstorganisation
groBer Nanographenmolekiile auf einer Oberfliche be-
schrieben, das auf dem Soft-Landing von Ionen durch 16-
sungsmittelfreie, matrixunterstiitzte Laser-Desorption/-loni-
sation (MALDI) beruht.””! Dabei wurden die Nanographene
zunéchst ionisiert und durch 16sungsmittelfreie MALDI ins
Vakuum iiberfithrt, danach in einem Massenspektrometer
gereinigt und schlieBlich in einer speziell konfigurierten Soft-
Landing-Einheit auf einer Graphitoberfldche abgeschieden.
Nach dieser Aufbereitung zeigten STM und AFM gut ge-
ordnete Felder der Nanographene, die auf der Kante stehend
auf der Graphitoberflache ausgerichtet waren.

Die Selbstorganisation unloslicher Spezies auf einem
Substrat ist ohne Einsatz modernster Verfahren nur schwer zu
erreichen. Ein interessanter neuer Ansatz zur Herstellung
supramolekularer Felder auf Oberflichen unter Umge-
bungsbedingungen ist die so genannte Fest/fest-Benetzung.**
Bei diesem Verfahren werden Nanokristalle einer Verbin-
dung in direkten Kontakt mit einem Substrat gebracht,
worauf sich wegen des Gewinns an Bindungsenergie Mole-
kiilschichten von den Kristallen ablosen und an der Ober-
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fliche adsorbieren. Dieses Konzept wurde bei der Adsorption
des Farbstoffmolekiils Chinacridon angewendet, eines Lehr-
buchbeispiels fiir ein Molekiil mit allen Eigenschaften zur
Selbstorganisation in eindimensionalen, Wasserstoftbriicken-
gebundenen Ketten (Abbildung 7a). In Kombination mit
thermisch aktivierter Diffusion organisierte sich die Verbin-
dung auf einer Graphitoberfliche zu hochorientierten su-
pramolekularen Ketten, deren Wachstum auf eine Dimension
beschriankt ist (Abbildung 7b). Nach der Abscheidung
konnte die Richtung der supramolekularen Ketten leicht
durch mechanischen Kontakt mit der STM-Spitze manipuliert
werden.

Abbildung 7. a) Anordnung von Chinacridonmolekiilen in einer selbst-
organisierten, eindimensionalen Kette; b) STM-Bilder von Chinacridon-
ketten auf einer Graphitoberfliche nach Anwendung des Fest/fest-Be-
netzungsverfahrens bei unterschiedlicher Vergréferung. Wiedergabe
aus Lit. [24].

3. Chiralitdt auf Oberflichen: Pasteur wiire
entziickt gewesen

AuBler den traditionellen Hilfsmitteln der supramoleku-
laren Selbstorganisation, die dazu verwendet werden, die
Anordnung von Molekiilen auf Oberfldchen zu steuern (siche
Abschnitt 2), kénnen auch Stereozentren innerhalb der Mo-
lekiile — oder ihr Fehlen — einen starken Einfluss auf das Er-
gebnis des Selbstorganisationsvorgangs haben. Viele Verof-
fentlichungen iiber supramolekulare Selbstorganisation auf
Oberfldchen haben Chiralitdt zum Thema. Pasteur erkannte
1848, dass zwei Enantiomere, d.h. spiegelbildliche Mole-
kiile, nicht immer kokristallisieren, sondern unterschiedliche,
spiegelbildlich verwandte Kristalle bilden konnen; damit
wurde in einem wichtigen Schritt das mechanische (manuelle)
Trennen spiegelbildlicher Molekiile moglich. In der pharma-
zeutischen Industrie ist Kristallisation bis heute das belieb-
teste Verfahren zur Isomerentrennung. Allerdings kénnen
nur etwa 10% der Racemate auf diese Weise behandelt
werden. Die Untersuchung der zweidimensionalen Kristalli-
sation mit submolekularer Auflosung kann wichtige Er-
kenntnisse iiber die Chiralitdtsexpression und Chiralitéts-
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erkennung auf Oberfldchen liefern. Zudem spielen chirale
Oberflachen eine wichtige Rolle bei der enantioselektiven
Katalyse, ein weiterer Grund fiir die Forschung iiber supra-
molekulare Oberfldchenchiralitit.

3.1. Dimere, Cluster und Monoschichten: Chiralitéitserkennung

Ein wichtiger Anreiz fiir die detaillierte Aufkldrung der
supramolekularen Oberfldchenchiralitét ist es, Einblicke zu
erhalten in die Vorginge bei der Chiralitdtserkennung von
Molekiilen, die zu Wechselwirkungen zwischen homochiralen
oder heterochiralen Molekiilpaaren fiithren, sowie in die ver-
schiedenen hierarchischen Modi der Selbstorganisation, die
homochirale (Konglomeratbildung) oder heterochirale Kris-
talle (Racematbildung) ergeben.! Die ersten Untersuchun-
gen zur Chiralitit an Oberflichen wurden schon in der
zweiten Hailfte der 1990er Jahre durchgefiihrt und waren auf
die Musterbildung reiner Enantiomere und racemischer Ge-
mische an der Flussig/fest-Grenzfldche oder an der Grenz-
fliche eines flussigkristallinen Materials und eines festen
Triigers gerichtet.””! Bereits diese Untersuchungen zeigten,
dass sich die Chiralitdt von Monoschichten auf Oberflichen
auf zwei Weisen zeigt, nimlich durch die Ordnung der Mo-
lekiile (5 der 17 Raumgruppen der Ebene sind chiral®') sowie
durch die Orientierung der Molekiile relativ zum Substrat.
Einige Jahre spiter erschienen Veroffentlichungen, die neue
Erkenntnisse iiber Einzelheiten der Chiralitdtserkennung von
Molekiilen lieferten, von Dimeren® und Clustern®®” bis hin
zu Monoschichten.?!!

Damit ein Objekt chiral ist, darf es keine inversen Sym-
metrieelemente wie Spiegelebenen oder Symmetriezentren
aufweisen. Wenn Objekte allerdings auf zwei Dimensionen
beschrankt werden, kann Chiralitit einfacher auftreten, da
eine Grenzfliche kein Symmetriezentrum hat und Spiegel-
ebenen nur senkrecht darauf stehen konnen. Objekte, die in
drei Dimensionen prochiral sind, konnen daher durch die
zweidimensionale Beschrankung an einer Grenzfldche chiral
werden. Wenn das Stereozentrum die Adsorption der Mole-
kiile beeinflusst,®” bilden Enantiomere spiegelbildliche
(,,enantiomorphe®) Strukturen auf einer Oberflidche, da die
Wechselwirkung mit der Oberflache zur Bildung diastereo-
merer adsorbierter Zustinde fiihrt. So werden Cysteinenan-
tiomere als homochirale Paare von D- und L-Cystein adsor-
biert, die beziiglich der Symmetrie der darunter liegenden
Goldoberfliche spiegelbildlich sind (Abbildung 8).”) Die
Chiralitdtserkennung in diesem speziellen System wurde
durch ein Dreipunktkontaktmodell erklart (Schwefel-Gold,
Amin-Gold und Carbonsiure-Carbonsiure). Kiirzlich wurde
aber gezeigt, dass Chiralititserkennung im Allgemeinen
komplexer ist.

Die Chiralitdatserkennung umfasst mehr als nur das stati-
sche Schliissel-Schloss-Prinzip:**! Bei der Unterscheidung
von Stereoisomeren spielt die dynamische wechselseitige
Anpassung der Konformation eine wichtige Rolle. Bei STM-
Untersuchungen einzelner Di(phenylalanin)-Molekiile, die
iber zwei Stereozentren verfiigen, auf einer Cu(111)-Ober-
fliche unter UHV-Bedingungen wurde gezeigt, dass bei ge-
ringer Substratbedeckung sowohl einzelne Molekiile als auch
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a) o] o]
HS/\HJ\OH HS” " “oH
NH, NH;
L-Cystein D-Cystein

Abbildung 8. a) Molekiilstrukturen von - und p-Cystein; b) STM-Bild
(4.9%5.3 nm?) von L-Cysteinpaaren auf einer Au(110)-Oberfliche;

c) wie (b), aber von p-Cysteinpaaren; d) wie (b), jedoch von pL-Cys-
tein. Wiedergabe aus Lit. [29] mit Genehmigung der Nature Publishing
Group.

a) :
¢ O HHOH

[110]

Abbildung 9. a) Links: Molekiilmodelle von L-Phe-L-Phe und p-Phe-p-
Phe; die Stereozentren sind mit Sternen markiert; rechts: Molekiil-
struktur von Di(phenylalanin); b) STM-Bild (8.3 x 6.4 nm?) einzelner
Di(phenylalanin)-Molekiile; die beiden Enantiomere sind Spiegelbilder
voneinander beziiglich der auf die Oberfliche senkrechten Ebene
durch die [170]-Achse; c) Reihe von STM-Bildern (a-h), die die Entste-
hung eines homochiralen Molekiilpaars (eingekreist) zeigt. Wiederga-
be aus Lit. [33].

lineare, supramolekulare Ketten vorhanden sind (Abbil-
dung 9). Ein Molekiil ist hier durch zwei helle Erhebungen
(die Phenylgruppen) und ein dunkleres Mittelstiick wieder-
gegeben. Die Hauptachse durch die helle Erhebung ist relativ
zur langen supramolekularen Kettenachse gekippt. Bei Ex-
perimenten mit enantiomerenreinen Verbindungen wurde
gezeigt, dass die supramolekularen Ketten homochiral sind
und die unterschiedlichen Enantiomere um einen Winkel mit
dem gleichen Absolutwert, aber entgegengesetztem Vorzei-
chen gekippt sind. Auch die Orientierung einzelner adsor-
bierter Molekiile ist nicht zuféllig: Isolierte Enantiomere er-
scheinen als Spiegelbilder beziiglich einer Ebene durch die
[110]-Achse. Diese Beobachtungen zeigen, dass die Stereo-
zentren an der Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und
dem Substrat beteiligt sind. Die absolute Konfiguration von
isolierten Molekiilen und von solchen in supramolekularen
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Ketten kann aus ihrer Orientierung beziiglich des Substrats
abgeleitet werden.

Durch Rechnungen wurde gezeigt, dass der Unterschied
der Substratorientierung von isolierten Molekiilen und von
Molekiilen in supramolekularen Ketten mit unterschiedli-
chen Molekiilkonformationen in beiden Zustédnden einher-
geht und dass urspriinglich isolierte Molekiile ihre Konfor-
mation dndern, sobald sie Teil der supramolekularen Kette
werden. Die stereoselektive Selbstorganisation adsorbierter
Diphenylalaninenantiomere zu Molekiilpaaren und -ketten
ist mit wechselseitig induzierten Konformationsénderungen
verbunden. Dieses Verhalten wurde durch ein STM-Experi-
ment bestitigt, bei dem die Wechselwirkung und die Dyna-
mik einzelner Molekiile wihrend der Dimerbildung beob-
achtet wurden (Abbildung 9¢). Nachdem sich die Molekiile
getroffen hatten, wurde eine erste Anderung ihrer Adsorp-
tionsweise beobachtet, die zur Bildung eines metastabilen
Paars fiihrte. Erst nach mehreren weiteren Umordnungsvor-
giangen wurde ein stabiler Zustand erreicht, bei dem die
Anordnung der Molekiile innerhalb der Paare identisch mit
jener in homochiralen Paaren war; es bildeten sich keine
stabilen heterochiralen Paare. Der Unterschied zwischen
homochiralen und heterochiralen Wechselwirkungen und die
beteiligte Dynamik geniigen, um zur Bildung homochiraler
Binder zu fihren.

Nicht nur chirale, sondern auch achirale Molekiile konnen
sich zu chiralen Doménen organisieren. Bestimmte achirale
Molekiile werden als prochiral bezeichnet (sind also sozusa-
gen einen Desymmetrisierungsschritt von der Chiralitédt ent-
fernt) und werden bei Beschrinkung auf eine Oberfliche
asymmetrisch.’¥ Andere Molekiile bleiben nach der Ab-
scheidung auf eine Oberflache achiral, bilden aber dennoch
chirale zweidimensionale Strukturen.’™ Dies ist keine Folge
von einer Molekiilasymmetrie, sondern von intermolekularen
Wechselwirkungen und Molekiil-Substrat-Wechselwirkun-
gen. Ahnlich wie chirale Molekiile neigen auch prochirale
Molekiile stark zur Bildung von Konglomeraten. Die Pa-
ckung eines (zweidimensionalen) Stereoisomers mit Kopien
seiner selbst ist thermodynamisch giinstiger (oder verlduft
schneller) als die Packung mit anderen Molekiilen.® Dabei
ist anzumerken, dass die Entwicklung supramolekularer
Chiralitit auf der effizienten Ubertragung von Chiralittsin-
formation (die bei prochiralen Molekiilen nur bei Beschrin-
kung auf eine Oberflache entsteht) von einem Molekiil auf
das néchste beruht. Dies geschieht durch die Bildung einer
ausreichend groflen Zahl intermolekularer Kontaktpunkte
innerhalb einer Doméne. Nur unter dieser Bedingung bildet
sich eine Doméne mit einer definierten chiralen Signatur. Ein
eindrucksvolles Beispiel dafiir ist die Selbstorganisation von
Stilbendicarbonsiure auf Cu(100).” Dieses prochirale Mo-
lekiil organisiert sich zu enantiomerenreinen, Wasserstoff-
briicken-gebundenen homochiralen Phasen. Die metallkoor-
dinierten Gegenstiicke bilden dagegen Netzwerke mit zufillig
angeordneten enantiomeren Bausteinen, was den groflen
Abstédnden der isoliert vorliegenden Molekiile zugeschrieben
werden konnte.

Die meisten STM-Untersuchungen haben ein statisches
Bild des Resultats einer Selbstorganisation geliefert, bei dem
die Trennung zweier enantiomerer Formen zu getrennten
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Dominen durch lateralen Massentransport der prochiralen
Molekiile erklart wird. Dies ist jedoch nicht der einzige
mogliche Mechanismus.”® So wurde gezeigt, dass die Kon-
formationsdynamik bei der Selbstorganisation prochiraler
organischer Molekiile, die durch thermisch induzierte Kon-
formationsédnderungen zwischen enantiomeren Formen hin
und her springen, eine Rolle spielt. In Abbildung 10 ist das

O

Abbildung 10. a) Molekiilstrukturen dreier Konformere (LL, RR und
LR/RL); LL und RR sind Enantiomere; b) STM-Bilder (Maf3stabsbal-
ken: 2 nm) von Netzwerkstrukturen mit entgegengesetzter Chiralitit,
wie am Rotationssinn des windmiihlenartigen Motivs zu erkennen ist.
Wiedergabe aus Lit. [38] mit Genehmigung der Nature Publishing
Group.

Selbstorganisationsverhalten eines Molekiils gezeigt, das auf
einer Au(111)-Oberfliche unter UHV-Bedingungen durch
Rotation um eine Dreifachbindung stereoisomere LR/RL-,
LL- und RR-Konformere bilden kann. Das dominierende
Motiv in einer der Phasen besteht in einer windmiihlenartigen
Anordnung von vier Molekiilen, die mit ihrem Riickgrat
parallel zum Substrat adsorbiert sind. Die Windmiihlen sind
chiral, wobei die hell erscheinenden fert-Butylgruppen in der
Netzwerkphase vollstindig geordnet sind. Sie befinden sich
immer auf derjenigen Seite des Riickgrats, die vom Zentrum
der ,,Windmiihle“ weg gerichtet ist, sodass sich eine direkte
Beziehung zwischen der Chiralitdt der Parkettierung und der
Orientierung der Oberflichenkonformere ergibt. Es bilden
sich spiegelbildliche Doménen, die ausschlieflich aus LL-
oder RR-Konformeren bestehen. Durch STM-Aufnahmen zu
unterschiedlichen Zeitpunkten wurde nachgewiesen, dass an
den Doménenrdndern ankommende RL-Konformere ihre
Konformation dndern, um sich in die Dominenchiralitit
einzufiigen.
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3.2. Enantiomerenreine Monoschichten

STM-Bilder von (R,R)-Tartratmolekiilen auf einer Cu-
(110)-Oberflache unter UHV-Bedingungen zeigten bei hoher
Oberflachenbedeckung eine Selbstorganisation in enantio-
morphe Dreierreihen, wobei jede Reihe parallel zu anderen
gepackt ist, sodass lange Ketten entstehen (Abbildung 11).5!

a) coo" b)

Co0~
H OoH ~OHQH HO H
H OH
HO=T=H 4y OH
COoo~ Ccoo”
(R,R)-Weinsdure (S,8)-Weinsaure

Abbildung 11. Molekilstruktur, STM-Bilder (10.8x10.8 nm?) und sche-
matische Anordnungen von a) (R,R)- und b) (S,S)-Weinsdure-Mono-
schichten auf Cu(110). Wiedergabe aus Lit. [31] mit Genehmigung der
Nature Publishing Group.

Die Wachstumsrichtung der Reihen fillt nicht mit einer

Symmetrieachse der darunter liegenden Metalloberfliche

zusammen, was bedeutet, dass eine chirale Oberfliche ent-

standen ist, die mit ihrem Spiegelbild nicht {iberlagerbar ist.

Nach DFT-Rechnungen wird diese Selbstorganisation von

lateralen Wechselwirkungen durch den Raum und/oder durch

das Metall beherrscht. (R,R)- und (S,5)-Weinsdure bilden
identische zweidimensionale Muster, die zueinander spiegel-
symmetrisch sind. In diesem Fall, bei dem eine Chemisorption

beteiligt ist, findet eine direkte Ubertragung der Chiralitéit im

molekularen Maf3stab auf eine Chiralitdt im makroskopi-

schen Mafstab statt, die verschiedene hierarchische Niveaus
umfasst:

1) Erhaltung der Stereozentren bei der Adsorption,

2) adsorptionsinduzierte Verzerrung des Molekiilriickgrats,
wodurch dieses chiral wird,

3) Organisation von Adsorbaten zu einer chiralen Anord-
nung, die die Spiegelsymmetrie der darunter liegenden
Cu(110)-Oberfliche bricht,

4) Adsorptionsspannung, die zur Entstehung leerer, chiraler
Kanile zwischen den adsorbierten Molekiilen fiihrt.

Es ist anzumerken, dass auBler der Wechselwirkung zwi-
schen Enantiomeren auch Wechselwirkungen zwischen un-
gleichen Spezies eine Rolle spielen.

Wir haben bereits auf die Bedeutung der chiralen mole-
kularen Erkennung bei der Entstehung homochiraler Ag-
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gregate hingewiesen. Ein racemisches Gemisch kann auf drei

Weisen kondensieren:

1) als Racemat, in dem beide Enantiomere Teil der gleichen
kristallinen Doménen sind,

2) als Konglomerat, in dem die beiden Enantiomere in
spiegelbildlichen Doménen auftreten,

3) als ,,feste Losung“, in der fehlgeordnete Doménen beide
Enantiomere enthalten.

Bei den meisten Verbindungen wird sich ein Enantiome-
rengemisch in enantiomerenreine Dominen trennen, oder
prochirale Molekiile werden sich in Doménen trennen, bei
denen alle Molekiile die gleiche enantiotope Flache auf das
Substrat richten. Es sind aber auch einige interessante Bei-
spiele bekannt, bei denen keine solche Trennung in ver-
schiedene Dominen stattgefunden hat.[*")

3.3. Prochirale Molekiile

Zimmt und Mitarbeiter entwickelten ein elegantes
System, bei dem sich die stereochemische Morphologie von
Monoschichten prochiraler Molekiile bei Verldngerung ihrer
Alkylketten um eine Methyleneinheit von einem zweidi-
mensionalen Racemat zu einem zweidimensionalen Konglo-
merat dndert.*!! Zwei 1,5-Bis(3'-thiaalkyl)anthracenderivate
(Abbildung 12a) mit linearen Alkylketten aus 11 oder 12
Kohlenstoffatomen wurden an der Grenzfliche von Graphit

a) s CrHans

n=11 — Racemat

n=12 — Konglomerat

Abbildung 12. a) Molekiilstruktur von Anthracenderivaten; b) STM-Bild
(11x 11 nm?) einer Monoschicht der Verbindung mit C,,-Alkylketten an
der Grenzfliche von Graphit und 1-Phenyloctan; die Anthraceneinhei-
ten benachbarter Reihen sind parallel angeordnet, sodass ein 2D-Kon-
glomerat entsteht; weifle Striche: S-S-Absténde in einem Molekiil, ein-
gekreiste Region: Molekiilkern, graue Linie: Molekiillinge. c) STM-Bild
(12x12 nm?) einer Monoschicht der Verbindung mit C;;-Alkylketten;
die Anthraceneinheiten benachbarter Reihen sind verdreht angeordnet,
sodass ein 2D-Racemat entsteht; weifle Striche: S-S-Abstinde in
einem Molekiil, graue Linie: Molekiillinge. Wiedergabe aus Lit. [41]
mit Genehmigung der American Chemical Society.
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und 1-Phenyloctan adsorbiert. Die STM-Bilder der Mono-
schichten der beiden Verbindungen zeigten markante Un-
terschiede der Organisation: Bei der Verbindung mit Cj;-
Alkylketten wechselt die Orientierung der Anthracenein-
heiten von Reihe zu Reihe und ergibt so eine racemische
Monoschicht mit der Ebenengruppensymmetrie pg (Abbil-
dung 12c¢). Dagegen ist bei der Verbindung mit C,,-Alkyl-
ketten die Orientierung der Anthraceneinheiten innerhalb
einer gegebenen Doméne konstant, d.h., es bildet sich eine
zweidimensionale Konglomerat-Monoschicht mit der Ebe-
nengruppensymmetrie p2 (Abbildung 12b). Isolierte, spie-
gelbildliche zweidimensionale Enantiomere haben die glei-
che Energie, wihrend Paare miteinander wechselwirkender
zweidimensionaler Isomere diastereomer sind und daher
unterschiedliche Energien haben. Fiir beide Verbindungen ist
die zweidimensionale Chiralitidt der Anthraceneinheiten in-
nerhalb der gleichen Reihe identisch und entspricht an-
scheinend der niedrigsten Energie. Der Unterschied zwischen
den beiden Verbindungen zeigt sich im Unterschied der re-
lativen Orientierung in benachbarten Reihen.

Was aber bestimmt diesen Unterschied? Die Organisati-
on der Molekiile innerhalb der Monoschicht wird durch
Molekiil-Molekiil- und Molekiil-Substrat-Wechselwirkungen
festgelegt. Alkylketten neigen zur Ausrichtung entlang einer
Hauptsymmetrieachse des Graphits, und die Methylengrup-
pen benachbarter Ketten neigen zur verzahnten Anordnung,
um die intermolekularen Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zu maximieren. Es wurde vorgeschlagen, dass die differie-
renden Stereomorphologien in der unterschiedlichen relati-
ven Orientierung der CH,-CHj;- und C-Aryl-C1'-Bindungen
der gleichen Seitenkette begriindet sind: Bei der Verbindung
mit C,;-Ketten sind diese beiden Bindungen parallel orien-
tiert, wihrend sie bei derjenigen mit C;,-Ketten innerhalb der
Kette einen Winkel von etwa 110° einschlieBen. Die Opti-
mierung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den
Ketten fiithrt in Kombination mit einer giinstigen all-trans-
Konformation zu dem Unterschied der Orientierung der
Anthraceneinheiten in benachbarten Reihen.

Ein verwandter Fall wurde auch unter UHV-Bedingungen
beobachtet. Bei niedriger Bedeckung auf einer Cu(110)-
Oberflidche adsorbieren achirale Bernsteinsduremolekiile in
enantiomorphen Doménen mit einer Struktur, die der oben
beschriebenen Tartratphase bemerkenswert dhnlich ist. Bei
hoher Bedeckung (0.25 Monoschichten) und Erwédrmen auf
473 K adsorbiert Bernsteinsdure (SU) in Reihen entlang der
[001]-Richtung von Cu(110) (Abbildung 13)."*! Benachbarte
Reihen unterscheiden sich in der Orientierung der Molekiile.
Diese haben eine ovale Form, bei der die lange Achse um
+65° (D-SU) oder —65° (L-SU) beziiglich der [001]-Richtung
gedreht ist. Im Prinzip entsprechen die beiden Molekiilori-
entierungen zwei unterscheidbaren lokalen chiralen Motiven,
die zueinander spiegelbildlich sind. Die Elementarzelle ist
daher heterochiral, wihrend die Gesamtschicht racemisch,
aber aus homochiralen Ketten zusammengesetzt ist.

Bei der Koadsorption von (R,R)-Weinsiure dndert sich
die Organisation des racemischen Gemischs der Bernstein-
sduremolekiile nicht, und einige (R,R)-Weinsiuremolekiile
werden in die Struktur an Stellen eingebaut, die jenen der
Bernsteinsduremolekiile entsprechen. Es iiberrascht aber,
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Abbildung 13. a) Struktur von Succinat (SU); b, c) topographische
STM-Bilder (8.0x8.0 nm?) einer (R,R)- bzw. (S,S)-Weinsiure (TA)-Sub-
stitution in einer SU-Monoschicht auf Cu(110); gestrichelter weier
Kasten: Bereich, der dem Modell (d) bzw. (e) entspricht. Der Winkel
zwischen der langen Achse der Weinsdure und der [001]-Richtung ist
in den vergréRerten Bildern gekennzeichnet; d) schematische Darstel-
lung der Adsorptionsstellen, die von (R,R)-Weinsiure besetzt sind
(Symbol R); e) wie (d), aber mit (S,S)-TA (Symbol S). L=1-SU, b=
D-SU. Wiedergabe aus Lit. [42].

dass die (R,R)-Weinsduremolekiile nur Lagen von L-SU be-
setzen, nicht aber solche von D-SU, wihrend bei Verwendung
von (§,5)-Weinsdure der umgekehrte Fall eintritt (Abbil-
dung 13d,e). DFT-Rechnungen zufolge sind unterschiedliche
intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken sowie Ver-
zerrungen des Molekiilriickgrats fiir die beobachtete Lage-
bevorzugung der (R,R)-Weinsduremolekiile verantwortlich.
Die lagespezifische Chiralitdtserkennung innerhalb eines
zweidimensionalen, heterochiralen Gitters fiihrt zu einer
hochgradig enantiospezifischen Substitution durch ein chira-
les Gastmolekiil.

3.4. Racemate: Homo- und Heterochiralitiit

Werden enantiomerenreine Heptahelicenmolekiile unter
UHV-Bedingungen in eine dicht gepackte Monoschicht ge-
zwungen, wird die Molekiilchiralitdt in eine Monoschicht-
chiralitit iibertragen (Abbildung 14).[* Beim Zusammen-
dringen der Molekiile werden die lateralen Wechselwirkun-
gen von AbstoBungskriften dominiert. Die Selbstorganisati-
on wird nicht nur von der Wechselwirkung zwischen den
Molekiilen gelenkt, sondern auch von Wechselwirkungen
zwischen Adsorbat und Substrat, die die Mobilitdt der Mo-
lekiile auf der Oberfldche bestimmen. Bei 100 % Oberfld-
chenbedeckung auf Cu(111) enthilt die Elementarzelle des
Adsorbatgitters eine Gruppe von drei Molekiilen mit einer
Kleeblattstruktur. Das beobachtete Adsorbatgitter zeigt
Enantiomorphie: Adsorption des P-Enantiomers des Heli-
cens fithrt zu Strukturen, die spiegelbildlich zu jenen des M-
Enantiomers sind. Nicht nur die Form der Elementarzelle ist
chiral, sondern auch die Anordnung der Molekiile in der
Zelle.
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Abbildung 14. a) Molekiilmodelle von M- und P-Heptahelicenen; b) re-
prisentative Reihe von STM-Bildern (200x 200 nm?) mit zunehmen-
dem Enantiomereniiberschuss von Heptahelicenmolekiilen auf einer
Cu(111)-Oberflache unter UHV. Bei 0.08 % ee sind die p~-Dominen
vollig verschwunden, sodass nur noch A-Dominen beobachtet
werden; c) Gitterstrukturen (\-Domine (links), p—Domine (rechts))
der beiden Konfigurationen von racemischem Heptahelicen mit der
niedrigsten Energie gemafs Kraftfeldrechnungen. Helle Kreise zeigen
die zuoberst liegenden Molekaiilteile, die in den STM-Bildern am hells-
ten erscheinen sollten. Die gestrichelten Ovale zeigen heterochirale M-
P-Paare (Molekiil-Molekiil-Abstand 9.2 A), die die Grundbausteine der
zickzackférmigen Reihen darstellen; schwarze Kisten: Elementarzel-
len. Wiedergabe aus Lit. [44] mit Genehmigung der Nature Publishing
Group.

Beim Racemat wurden (als A und p bezeichnete) Spie-
geldoménen auf der gleichen Oberfldche beobachtet. Intuitiv
hétte man annehmen konnen, dass sich ein Konglomerat ge-
bildet hatte, was aber nicht der Fall war. Durch STM-Expe-
rimente in Kombination mit Molecular Modeling wurde
nachgewiesen, dass sich heterochirale M-P-Paare in einer
chiralen Konfiguration in Zickzackreihen ausrichten. Bereits
ein geringer Enantiomereniiberschuss fiihrt aber zum Ver-
schwinden einer der beiden Spiegeldominen:*! Ein Uber-
schuss an M-Helicen begiinstigt die Entstehung von A-Do-
ménenpaaren, wihrend ein Uberschuss an P-Helicen p-Do-
ménenpaare ergibt. Bei einem Enantiomereniiberschuss von
0.08 oder hoher werden nur A-Dominen oder p-Dominen
beobachtet, je nach der Helicitdt des iiberschiissigen Heli-
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cens. In diesem Fall resultiert eine Homochiralitdt des Gitters
auf der gesamten Oberfldche, d.h., es werden nur Doménen
mit der gleichen Héndigkeit beobachtet, die aus Ketten he-
terochiraler Paare zusammengesetzt sind.

Da das Verhiltnis der beiden Enantiomere auf der
Oberfliche konstant bleiben muss, muss der Enantiomeren-
tiberschuss auBerhalb der Doménen, in fehlgeordneten Be-
reichen, anzufinden sein. An Doménengrenzen beeinflussen
diese liberschiissigen Molekiile die relative Ausrichtung der
heterochiralen Paare an Doméinenkanten, was auf koopera-
tive Weise durch die racemische kristalline Doméne verstarkt
wird. Entscheidend fiir diesen kooperativen Vorgang ist die
Leichtigkeit, mit der der Ubergang von einer Spiegeldomiine
zur anderen stattfinden kann, da er nur eine Anderung der
relativen Position der beiden Enantiomere eines heterochi-
ralen Paars erfordert.

3.5. Die Rolle des Losungsmittels

Wie bereits in Abschnitt 2.2 erwihnt, ist die Rolle des
Losungsmittels bei der Selbstorganisation von Molekiilen zu
einem zweidimensionalen Gitter an einer Fliissig/fest-
Grenzflache noch relativ unklar. Es ist aber zu erwarten, dass
bei vielen zweidimensionalen Selbstorganisationsvorgéngen
das Losungsmittel am Organisationsvorgang beteiligt sein
wird, besonders dann, wenn Losungsmittelmolekiile supra-
molekulare Wechselwirkungen mit den adsorbierten Mole-
kiilen eingehen konnen, beispielsweise durch Wasserstoff-
briicken. Wenn in einem solchen Fall das Losungsmittel chiral
ist, kann in selbstorganisierten Monoschichten achiraler
Molekiile an einer achiralen Oberflidche eine makroskopische
Chiralitédt entstehen. Ein Beispiel eines solchen 16sungsmit-
telvermittelten Vorgangs ist die erst kiirzlich beschriebene
Selbstorganisation eines achiralen, mit einer Triazineinheit
funktionalisierten Oligo(p-phenylenvinylen)(OPV)-Derivats
(Abbildung 15a) an der Grenzfliche von Graphit und dem
enantiomerenreinen Losungsmittel (R)- oder (S)-1-Phenyl-1-
octanol (Abbildung 15b).1 STM zeigte die Bildung von
Rosettenstrukturen (Abbildung 15¢), und aus statistischen
Untersuchungen grofmafBstéblicher Bilder wurde geschlos-
sen, dass die Verwendung von (R)-1-Phenyl-1-octanol zu
einer klaren Bevorzugung von gegen den Uhrzeigersinn
(CCW-)drehenden Rosetten fiihrt, wihrend bei (S)-1-Phenyl-
1-octanol im Uhrzeigersinn (CW-)drehende Rosetten bevor-
zugt werden. Abbildung 15d,e zeigt, dass sowohl die CW- als
auch die CCW-drehenden Rosetten in Feldern angeordnet
sind, in denen sie bezogen auf die Rosetten benachbarter
Felder unterschiedlich ausgerichtet sind. Dies ist an der Ab-
folge von gepunkteten und durchgezogenen wei3en Linien zu
erkennen, die die endstidndigen Phenylgruppen dhnlich ori-
entierter OPV-Einheiten entlang des Elementarzellenvektors
b verbinden. Die Abfolge und relative Orientierung zeigen
die chirale Beschaffenheit der gesamten Monoschicht auf.
Man nimmt an, dass die Losungsmittelmolekiile, obwohl sie
nicht koadsorbiert werden, Wasserstoffbriicken zwischen
ihren Hydroxygruppen und Wasserstoffbriicken-Akzeptoren
der OPV-Molekiile bilden, die zentrale Bedeutung fiir die
Entstehung der beobachteten Homochiralitit an der Ober-
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Abbildung 15. a) Molekiilstruktur des achiralen OPV-Molekiils; b) Mo-
lekiilstruktur des chiralen Lésungsmittels 1-Phenyl-1-octanol; c) STM-
Bild einer Monoschicht der Rosetten von OPV-Molekiilen an der
Grenzfliche von (R)-1-Phenyl-1-octanol und Graphit; die Markierung
zeigt eine kleine Domine von C\W-drehenden Rosetten innerhalb einer
groRen Domine von CCW-drehenden Rosetten; Mafistabsbalken:

10 nm; d) wie oben, aber bei einer Vergréferung, bei der die Elemen-
tarzelle (hellgraue Linien) und die Orientierung der OPV-Molekiile
einer Rosette (dunkelgraue Linien) zu erkennen sind; die Folge von ge-
strichelten und durchgezogenen weiflen Linien zeigt die Orientierung
von Rosetten relativ zu solchen in benachbarten Reihen; Maf3stabsbal-
ken: 3 nm; e) wie oben, aber das gleiche Molekiil an der Grenzfliche
von (S)-1-Phenyl-1-octanol und Graphit; MaR3stabsbalken 3 nm; f) vor-
geschlagenes Wasserstoffbriickenmotiv der OPV-Molekaiile in einer ein-
zelnen Rosette; Pfeile zeigen Wasserstoffbriicken-Akzeptoren, die zur
Wechselwirkung mit dem chiralen Lésungsmittel verfuigbar sind. Wie-
dergabe aus Lit. [45].

fliche haben (Abbildung 15 f). Der eigentliche Mechanismus
der Chiralitétsselektion, der die Entstehung von Rosetten mit
bestimmter Héndigkeit wéhrend der Monoschichtbildung
begiinstigt, ist bisher nicht bekannt, er konnte aber zusitzlich
zu den Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und ge-
lostem Stoff auch Desolvatisierungsvorgéinge, die die Ent-
stehung einer bestimmten Chiralitit begiinstigen, und steri-
sche Beschrinkungen innerhalb der Monoschicht umfassen,
die eine bestimmte Ordnung begiinstigen, oder am wahr-
scheinlichsten eine Kombination all dieser Faktoren.
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3.6. Externe Reize

Ein vollig neuartiges Verfahren zur Beeinflussung der
Organisation von Molekiilen an einer Fliissig/fest-Grenzfla-
che in Form chiraler Felder ist die Verwendung eines Ma-
gnetfelds, wobei keinerlei chiraler Input benétigt wird. Dieser
Ansatz wurde bei der Untersuchung von 4-Cyan-4'-octylbi-
phenyl auf Graphit verfolgt.[*! Die Verbindung ist achiral, bei
der Adsorption auf einer Oberfliche wird aber die Rotation
um ihre Cyjy-Cary-Bindung blockiert, sodass die Symmetrie
gebrochen wird und enantiomorphe zweidimensionale Do-
ménen entstehen. Die spiegelbildlichen rechts- und links-
hidndigen Molekiildominen, die an der Flissig/fest-Grenz-
flache gebildet werden, sind auf STM-Bildern gut zu erken-
nen.

Ein diinner Film der Verbindung, die bei Raumtempera-
tur ein smektischer Fliissigkristall ist, wurde an einer Gra-
phitoberflache in Gegenwart eines parallel zur Substratebene
ausgerichteten Magnetfelds von 1.2 T erwdarmt und wieder
abgekiihlt. Als Folge des Felds wurde die innerhalb des Ma-
terials induzierte Richtungsordnung auf die Monoschicht an
der Oberfliche iibertragen und so ein molekularer Film mit
makroskopisch gleichmiBiger Ausrichtung in der Ebene er-
halten. Drehen der Magnetfeldrichtung fiihrte zur Bevorzu-
gung einer Packung gegeniiber der anderen; damit wurde die
racemische Beschaffenheit der Oberfliche aufgehoben,
indem eine Monoschicht mit einem Uberschuss eines Enan-
tiomorphs gegeniiber dem anderen gebildet wurde.

4. Nanoporése supramolekulare Netzwerke
4.1. Bildung nanoporéser Netzwerke

Fine spezielle Klasse geordneter zweidimensionaler
Netzwerke — nédmlich solche mit Hohlrdumen - findet in
letzter Zeit immer mehr Beachtung.”*"' So genannte zwei-
dimensionale nanopordse supramolekulare Netzwerke sind
so interessant, weil sie auf dem Nanometermaf3stab selektiv
aktive Oberfldchenpositionen exponieren oder das geordnete
Modifizieren einer Oberfliche mit funktionellen Einheiten
ermoglichen. Im Allgemeinen werden diese pordsen Netz-
werke durch recht schwache und reversible supramolekulare
Wechselwirkungen zusammengehalten, sodass die Systeme
unter thermodynamischer Kontrolle stehen und ein be-
trachtliches Mafl an dynamischem Verhalten und Selbstre-
paratur zeigen. Idealerweise konnen als Ergebnis gut geord-
nete und defektfreie Aggregate erhalten werden.

4.1.1. Nanoporidse Netzwerke durch Wasserstoffbriicken

Viele bekannte nanoporose Netzwerke beruhen auf der
Selbstorganisation iiber intermolekulare Wasserstoffbriicken,
wie in Abschnitt 2.1 bereits fiir die Netzwerke von Trimesin-
siure (TMA) unter UHV-Bedingungen®*! und an Fliissig/
fest-Grenzflichen™! diskutiert wurde. An der Fliissig/fest-
Grenzflache werden hauptsichlich zwei Polymorphe gefun-
den, die als ,,Maschendraht“-/, Bienenwaben“-Struktur (Ab-
bildung 16a) und als ,,Blumen*“-Struktur bezeichnet werden.
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Abbildung 16. STM-Bilder der zweidimensionalen, supramolekularen
nanopordsen Netzwerke von a) TMA (Bienenwaben-Polymorph),

b) BTB (weifler Kasten: Elementarzelle) und c) einem Tekton mit zwei
Isophthalsdureeinheiten (weifler Kasten: Elementarzelle, dunkle Linien:
Kagomé-Gitter). Wiedergabe aus Lit. [6] sowie aus Lit. [51, 53] mit Ge-
nehmigung der American Chemical Society.

Welches der Polymorphe entsteht, hidngt von der Beschaf-
fenheit des Losungsmittels ab. Die Porenwénde werden bei
beiden von sechs TMA-Molekiilen gebildet, die durch paar-
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weise Wasserstoffbriicken zwischen den Carbonsdureeinhei-
ten miteinander verbunden sind. Wahrend TMA im Bienen-
wabennetzwerk nur dimere Wasserstoffbriicken bildet, tritt in
der Blumenstruktur auch ein trimerer Wasserstoffbriicken-
modus auf, der zu einer dichteren Molekiilpackung fiihrt.
Unter UHV-Bedingungen werden auch andere Polymorphe
mit noch hoherer Dichte gefunden, von denen das dichteste
ein hexagonales Muster ausschlieBlich aus Wasserstoffbrii-
cken-gebundenen Trimeren aufweist. Die Poren der beiden
Hauptpolymorphe haben die gleiche GroBe (Durchmesser ca.
1.2 nm), aber unterschiedliche Abstéinde.

Zur Vergroflerung der Poren wurden trifunktionelle
Benzolmolekiile eingesetzt, bei denen die Carbonsaduregrup-
pen iiber Abstandhalter an den zentralen Kern gebunden
sind. So bildet 4,4’ 4”"-Benzol-1,3,5-triyltribenzoesdure (BTB)
sowohl an der Ag(111)-Oberfliche unter UHV-Bedingun-
gen® als auch an der Fliissig/Graphit-Grenzflichel! ein
Bienenwabennetzwerk mit Poren, deren Innendurchmesser
2.9 nm betrdgt (Abbildung 16b). TMA und seine starr er-
weiterten Derivate ergeben hochstabile, symmetrische Netz-
werke. Manchmal werden aber auch Netzwerkstrukturen
gewiinscht, deren Poren eine andere oder eine anpassungs-
fdhige Symmetrie haben. Solche Netzwerke wurden mit 1,3,5-
Tris(10-carboxydecyloxy)benzol (TCDB) als Baustein erhal-
ten, dessen Abstandhalter zwischen dem Kern und den Car-
bonsdurefunktionen flexibel sind. Auf einer Graphitoberfla-
che entstehen daraus porose Netzwerke, bei denen zwei der
Carbonséduregruppen jedes Molekiils Wasserstoffbriicken mit
einem Nachbarn bilden, sodass pseudo-rechteckige Poren
entstehen, wihrend die dritte Carbonsduregruppe iiber
Wasserstoffbriicken mit der Carbonsduregruppe eines ent-
fernteren TCDB-Molekiils dimerisiert.

Bei einem alternativen Ansatz wurden Isophthalsdure-
derivate durch starre Abstandhalter zu Tektonen verkniipft,
die als Analoga eines Wasserstoffbriicken-gebundenen TMA-
Dimers angesehen werden konnen.®™ An einer Heptanséure/
Graphit-Grenzflache bildet ein ,,kurzes“ Tekton, bei dem die
Isophthalsdureeinheiten durch eine einzige C-C-Bindung
verkniipft sind, parallele Netzwerke aus cyclischen Tetrame-
ren, wihrend sich ein Tekton mit einem ldngeren Abstand-
halter in Form eines Kagomé-Netzwerks organisiert (Abbil-
dung 16¢). Der Unterschied im Selbstorganisationsverhalten
konnte nicht durch Unterschiede in der Packungsdichte oder
der Zahl der Wasserstoffbriicken erkliart werden, da diese bei
beiden Polymorphen identisch sind. DFT/B3LYP-Rechnun-
gen kamen aber zu dem Ergebnis, dass beim ,,kurzen“ Tekton
die Wasserstoffbriicken in einem parallelen Netzwerk starker
sind, als sie es in einem Kagomé-Netzwerk wiren. Fiir das
langere Tekton gilt der umgekehrte Fall.

Ein weiteres faszinierendes Beispiel ist die Organisation
linearer Dicarbonitrilpolyphenyle, NC(C,H,),CN (n=3-5),
auf einer Ag(111)-Oberfliche (Abbildung 17).°* Diese ein-
fachen, linearen, ditopischen Molekiilbausteine bilden regel-
maflige Netzwerke, deren Komplexitit mit zunehmender
Zahl der Phenylenabstandhalter zunimmt: NC(C¢H,);CN
bildet ein dicht gepacktes ,,Chevron“-Muster, NC(C,H,),CN
hingegen ein offenes, rhombisches Netzwerk. NC(C¢H,)sCN
ergibt schlieBlich eine noch komplexere Packung, ndmlich ein
zweidimensionales, chirales Kagomé-Gitter. Der Grund fiir
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Abbildung 17. Supramolekulare Oberflichenmuster mit zunehmender
Komplexitat durch Verlangerung molekularer Bausteine an der Ag-
(111)-Oberfliche; a) dicht gepacktes ,,Chevron“—Muster von NC-
(CeH4)sCN;; b) offenes, rhombisches Netzwerk von NC(CgH,),CN;

c) chirales Kagomé-Netzwerk von NC(C4H,)sCN. Die entsprechenden
Liangen der Molekiilbausteine betragen 1.66, 2.09 bzw. 2.53 nm. Wie-
dergabe aus Lit. [54] mit Genehmigung der American Chemical Socie-

ty.

diese Anderung der supramolekularen Oberflichenmuster
bei Anderung der Bausteinlinge liegt im Zusammenspiel
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zwischen der epitaktischen Anpassung an das Substrat,
nichtkovalenten lateralen Wechselwirkungen und der Kon-
formationsflexibilitdt der Molekiile begriindet.

Manchmal ist nur schwer vorherzusagen, ob sich ein be-
stimmtes Molekiil auf einer Oberfldche in ein Form eines
nanopordsen Netzwerkes organisieren wird. Dies wird durch
die Adsorption von Anthrachinon(AQ)-Molekiilen an einer
Cu(111)-Oberfliche unter UHV-Bedingungen verdeutlicht,
die sich in einem Bienenwabenmuster mit Poren von ca. 5 nm
Durchmesser anordnen (Abbildung 18a)."” Jede Porenwand
besteht aus 18 AQ-Molekiilen, die mehr als 200 nichtbe-
deckte Cu-Atome umschlieBen. Eine Analyse der STM-
Bilder in Kombination mit Molecular Modeling zeigte, dass
die Ecken der Poren durch C-H:--O-Wasserstoffbriicken
zwischen den Carbonylgruppen und Protonen von Arenrin-
gen eines Trimers benachbarter AQ-Molekiile stabilisiert
werden (Abbildung 18b). Unklar bleibt aber, warum jede der
Seiten aus genau drei AQ-Molekiilen besteht. Eine wichtige
Beobachtung war, dass bei geringer Oberflichenbedeckung
nur parallele Linien von AQ-Molekiilen gefunden wurden,
die einander niemals niher als 5 nm kamen. Dies ldsst auf das
Vorliegen abstoBender Wechselwirkungen mit grofler
Reichweite schlieBen, die bei geringer Oberflichenbede-
ckung die Organisation von AQ zu Trimeren verhindern und
die Bildung von Reihen begiinstigen sowie bei hoher Ober-
flichenbedeckung eine dichtere Packung der Reihen zu-
gunsten der gleichmifigeren Verteilung der Adsorbate in
einem Bienenwabenmuster verhindern.

Um die Robustheit nanoporoser Netzwerke weiter zu
verbessern, konnen zueinander passende Bausteine durch
mehrere Wasserstoffbriicken verbunden werden. Bei einem
schonen Beispiel wurde Melamin mit Tetracarbonsidurediimid
(PTCDI) auf einer silberbedeckten Siliciumoberfliche (Ag/
Si(111)) zu einem offenen Bienenwabennetzwerk koadsor-
biert (Abbildung 18¢,d)." Die trifunktionellen Melamin-
molekiile bilden die Ecken des Netzwerks, wéhrend die ge-
raden Seiten von PTCDI-Molekiilen besetzt sind. Pro Mel-
amin-PTCDI-Paar werden drei Wasserstoffbriicken gebildet,
im Vergleich zu nur zweien fiir PTCDI- oder Melamin-
Dimere.

4.1.2. Nanoporése Netzwerke durch Metall-Ligand-Koordination

Aufler durch Wasserstoffbriicken konnen nanoporose
Netzwerke auch durch Metall-Ligand-Koordination aufge-
baut werden. Metall-Ligand-Wechselwirkungen sind im All-
gemeinen stiarker als Wasserstoffbriicken, weshalb es wichtig
ist, darauf zu achten, dass sie unter den Bedingungen der
Selbstorganisation ausreichend reversibel sind, da dies fiir die
Entstehung geordneter Netzwerke mit groen Ausdehnungen
unabdingbar ist.

Carbonséduren haben sich als niitzliche Tektone fiir metall-
organische Koordinationsnetzwerke (metal-organic frame-
works, MOFs) erwiesen. Bei der Adsorption an eine Cu(100)-
Oberfldche unter UHV-Bedingungen werden Terephthal-
sdure (TPA), Trimellitinsdure (TMLA) und 4,1'.4,1"-Ter-
phenyl-1,4"-dicarbonsdure (TDA) bei der Koordination an
zugegebene Fe-Atome deprotoniert.””) Abhingig von der
Stochiometrie der Komponenten zeigte STM die Entstehung
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Abbildung 18. a) STM-Bild (26 x15 nm?) des Bienenwabennetzwerks
von AQ auf einer Cu(111)-Oberfliche unter UHV; der rechte Bildab-
schnitt zeigt eine Modelldarstellung der Oberfliche, auf der die adsor-
bierten Molekiile eingezeichnet sind; b) Anordnung der selbstorgani-
sierten AQ-Molekiile in einer Reihe (links) und einem Winkel (rechts);
c) Anordnung von Melamin (fett gezeichnet) und PTCDI an einem
Wasserstoffbriicken-gebundenen Verkniipfungspunkt des Bienenwa-
bennetzwerks; d) STM-Bild dieses Netzwerks auf einer Ag/Si(111)-
Oberfliche unter UHV; Maf3stabsbalken: 3 nm. Wiedergabe aus

Lit. [55, < litr <56 >] mit Genehmigung der American Association for
the Advancement of Science und der Nature Publishing Group.
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von MOFs unterschiedlicher Morphologien, deren Form und
Symmetrie stets von der atomaren Anordnung des darunter
liegenden Substratgitters induziert wurde (Abbildung 19).
Zwar wurde fiir jedes Fe-Atom eine verzerrte Vierfachkoor-
dination beobachtet, allerdings schienen die Metall/Ligand-
Verhiltnisse der Netzwerke unterschiedlich zu sein. Trotz der
zusitzlichen Seitengruppen war das MOF aus TMLA und Fe
beinahe identisch zu jenem aus TPA und Fe. Dies bedeutet,
dass die ortho-Carboxylatgruppe des Liganden nicht an der
Netzwerkbildung beteiligt ist. Diese Gruppen bleiben daher
verfiigbar und stellen dem Netzwerk so hochreaktive funk-
tionelle Gruppen fiir eine weitere Modifizierung der Hohl-
rdume bereit.

[011]

Abbildung 19. a) STM-Bild eines ,zweireihigen MOF* auf einer
Cu(100)-Oberfliche aus TMLA und Fe-Atomen mit einem Fe-Atom pro
Ligand; Kasten: Leiterstruktur; b) entsprechendes Modell; c,d) STM-
Bilder zweier unterschiedlicher Phasen (o bzw. f3) von ,einreihigen
MOFs“ aus den gleichen Komponenten, wobei aber das Fe/Ligand-Ver-
hiltnis auf 2:1 erhdht wurde; Kisten: Leiterstruktur; die entsprechen-
den Modelle der Phasen sind darunter gezeigt. Wiedergabe aus

Lit. [57].

Im Allgemeinen werden die Strukturen zweidimensiona-
ler MOFs durch die Eigenschaften der Liganden und die
elektronischen Eigenschaften der Metallionen vorbestimmt.
Auf einer Oberflache kann ein vorgegebenes Koordinati-
onsschema aber durch das bloe Vorhandensein eines Me-
tallsubstrats verindert werden, sodass der Koordinations-
modus eines Metall-Ligand-Paars von demjenigen im drei-
dimensionalen Fall abweichen kann.”® Bei der Koordination
von Eisenzentren an lineare 4,4'-Biphenolliganden oder von
Cobaltzentren an 1,4',4’,1"-Terphenyl-4,4"-dicarbonitrilligan-
den unter UHV-Bedingungen entstehen ungewohnliche
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Netzwerke mit Dreifachsymmetrie, obwohl diese Metallzen-
tren in drei Dimensionen {iiblicherweise eine Vierfachkoor-
dination aufweisen (Abbildung 20). Mit Substraten anderer
Symmetrie, ndmlich Ag(111) und Cu(100), konnte gezeigt

a)

Abbildung 20. a) Molekiilstruktur von Biphenol und Modell der drei
Bindungen in einem {Fe(Biphenolat),}-Motiv (das intrinsisch chiral
ist); b,c) STM-Bilder von hexagonalen Eisen-Biphenolat-Netzwerken
auf Ag(111)- bzw. Cu(100)-Oberflichen, denen Modellvorschlige tiber-
lagert sind; Pfeile: Reihen hoher Symmetrie. R und S kennzeichnen
eine Faltung im bzw. gegen den Uhrzeigersinn. Wiedergabe aus

Lit. [58].

werden, dass der beobachtete Dreifachkoordinationsmodus
allein in der Metall-Ligand-Koordination begriindet liegt und
nicht von einer Templatwirkung der darunter liegenden
Oberfliche herrithrt. Die ungewohnlichen Koordinations-
weisen und -stochiometrien werden einer Rehybridisierung
der Orbitale (und als Resultat moglicherweise ungewohnli-
chen Redoxzustdnden) der Metallzentren durch die darunter
liegenden Substrate zugeschrieben.

Auch Cu kann an einer Oberfldche bei der Koordination
mit Pyridylliganden dreifach koordiniert sein, ein Koordina-
tionsmotiv, das ausreichend stark ist, um mit Substrat-Wech-
selwirkungen in Konkurrenz zu treten.”” Auf den Substraten
Cu(100), Ag(100) und Ag(111) fiihrt die Koordination von
Cu-Atomen durch 5,5-Bis(4-pyridyl)(2,2"-bipyrimidin) zu
dhnlichen, offenen Netzwerken. Die unterschiedliche Kom-
mensurabilitdit mit dem Substrat wird hier durch leichte
Verzerrungen der Koordinationsumgebung ausgeglichen, was
die Robustheit wie auch die Flexibilitdt dieser Dreifachko-
ordination verdeutlicht.

4.1.3. Nanoporése Netzwerke durch Van-der-WaalsWechselwir-
kungen

Wasserstoffbriicken und Metall-Ligand-Koordinations-
bindungen sind hochspezifisch und gerichtet. Dies macht sie
zu beliebten Hilfsmitteln fiir die Steuerung der Selbstorga-
nisation von Bausteinen in drei Dimensionen und an Grenz-
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flichen. Van-der-Waals-Wechselwirkungen sind hingegen
zwar zwischen Molekiilen allgegenwartig, aber normaler-
weise viel weniger spezifisch. An Oberflaichen konnen sie
wegen der Beschriankung auf zwei Dimensionen jedoch ge-
richtet wirken, vor allem bei starren Bausteinen. Ein Beispiel
fiir solches Verhalten findet sich bei der Organisation des in
Abbildung 21 a gezeigten trimeren ,,molekularen Motors“ an

Abbildung 21. a) Molekiilstruktur eines trimeren molekularen Motors;
b) STM-Bild (18.2x18.2 nm?) eines Bienenwabennetzwerks aus dem
trimeren Motor an der 1-Phenyloctan/Graphit-Grenzfliche; jedes dar-
Uber gezeichnete Dreieck stellt ein Molekiil dar (unten links). Die Ele-
mentarzelle der Bienenwabe (oben rechts) und die kristallographi-
schen Hauptrichtungen des Substrats (oben links) sind ebenfalls ge-
kennzeichnet. Der Einschub zeigt ein Molekiilmodell. Wiedergabe aus
Lit. [60].

einer Oberfldache. Nach der Abscheidung aus einer geséattig-
ten Losung in 1-Phenyloctan bildet die enantiomerenreine
Verbindung ein Bienenwabennetzwerk auf HOPG (Abbil-
dung 21b). Die Asymmetrie des Trimers driickt sich auf
molekularer Ebene in der Molekiilorientierung relativ zum
Substrat aus, und auf supramolekularer Ebene in der Packung
des Bienenwabenmusters im Uhrzeigersinn. Zwischen den
Molekiilen herrschen nur schwache Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen. Das Diastereomerengemisch ergab ein vollig an-
deres, dicht gepacktes Muster, weshalb die Bildung des offe-
nen Bienenwabennetzwerks der enantiomerenreinen Ver-
bindung der Chiralititsselbsterkennung der helicalen Motor-
einheiten zugeschrieben wurde.[")

Auf Graphitoberflichen wird die zweidimensionale Ag-
gregation oft von Alkylketten der Molekiile dominiert. Durch
die spezifische Ausrichtung der Ketten entlang der Symme-
trieachsen des Graphitgitters und die Verzahnung der Ketten
benachbarter Molekiile in Kombination mit einer spezifi-
schen Form des Molekiilkerns konnen nanoporose Netzwer-
ke allein auf der Basis von Van-der-Waals-Wechselwirkungen
erzeugt werden. Dabei haben sich Dehydrobenzo[12]annu-
lene (DBAs; Abbildung 22a) wegen ihrer speziellen Eigen-
schaften als ausgezeichnete Bausteine erwiesen:(®® 1) Die
Alkylketten sind beinahe senkrecht zur Kante eines rhom-
bischen oder dreieckigen aromatischen Kerns orientiert, und
2) der Abstand zwischen den Alkylketten an einer Kante
betrédgt 8.8 A, ein idealer Wert fiir die Verzahnung von Al-
kylketten. An der Grenzfliche von Graphit und 1,2,4-Tri-
chlorbenzol (TCB) bilden diese Molekiile dicht gepackte
Kagomé- oder porose Bienenwabennetzwerke (Abbil-
dung 22b bzw. c), bei denen die verzahnten Alkylketten
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Abbildung 22. a) Molekilstruktur von DBAs mit rhombischen (links)
und dreieckigen (rechts) aromatischen Kernen; b) STM-Bild des
Kagomé-Netzwerks des DBA mit rhombischem Kern; Uberlagerung:
Modell der Molekiilorganisation; c) wie (b), aber mit dem Bienenwa-
bennetzwerk des anderen DBA. Wiedergabe aus Lit. [61] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.

entlang der drei Hauptsymmetrieachsen des Graphitgitters
verlaufen. Ahnliche Netzwerke mit verzahnten Alkylketten
wurden mit einem Stilbenoid mit einem konjugierten 1,3,5-
Tristyrylbenzolkern und peripheren Decyloxyketten erhalten
(TSB35; siche Abbildung 27).!

4.1.4. Weitere Faktoren der Netzwerkbildung

Die Selbstorganisation von Molekiilen an einer Oberfli-
che ist ein heikler Vorgang, der auf einem komplexen Zu-
sammenspiel von Molekiil-Molekiil- und Molekiil-Substrat-
Wechselwirkungen beruht. An der Fliissig/fest-Grenzfldche
kommen noch Molekiil-Losungsmittel- und Losungsmittel-
Substrat-Wechselwirkungen hinzu (siehe Abschnitt 2.2).
Diese Faktoren sind schwierig aufzukldren und zu steuern,
was die genaue Vorhersage des Ergebnisses eines zweidi-
mensionalen Selbstorganisationsvorgangs erschwert. Ein
erster Schritt hin zu einer rationalen Herstellung ist aber
durch sorgfiltiges Design der Bausteine moglich, beispiels-
weise durch Wahl geeigneter Molekiilsymmetrie und -flexi-
bilitidt sowie durch Anfiigen funktioneller Gruppen. Beispiele
fiir den Einfluss der Molekiilsymmetrie auf die zweidimen-
sionale Selbstorganisation sind die in Abschnitt 4.1.3 be-
schriebenen DBAs, die abhédngig von der Form des aromati-
schen Molekiilkerns verschiedene Netzwerktypen ergeben.
Ein anderes Beispiel, bei dem sowohl die Molekiilsymmetrie
als auch das Vorhandensein funktioneller Gruppen eine Rolle
spielt, sind sternformige Oligofluorene mit variierender Zahl
von endstindigen Carbonsiuregruppen (Abbildung23a).
STM-Untersuchungen an der Octansdure/Graphit-Grenzfla-
che zufolge werden die zweidimensional selbstorganisierten
Anordnungen dieser Verbindungen von intermolekularen
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Wasserstoffbriicken dominiert, variieren dabei aber abhéngig
von der Zahl der endstidndigen Carbonsduregruppen. Das
Molekiil mit nur einer Carbonsduregruppe bildet Lamellen
von Dimeren, das Molekiil mit zweien bildet Netzwerke aus
zickzackformigen Ketten, und das Molekiil mit dreien ergibt
ein hochporoses Bienenwabennetzwerk mit Hohlrdumen von
4.0 nm Durchmesser (Abbildung 23b-d).

AuBler der Molekiilstruktur konnen auch die elektroni-
schen Eigenschaften und die Struktur der darunter liegenden
Oberfldche, die die Art der Wechselwirkungen zwischen
Substrat und adsorbierten Molekiilen bestimmen, von groBer
Bedeutung fiir die Organisation zweidimensionaler, nanopo-
roser Netzwerke sein. So organisieren sich die in Abbil-
dung 24 a gezeigten supramolekularen hohlen Rechtecke an
einer Graphitoberflaiche auf der Kante stehend, sodass ihre
Hohlrdume nicht exponiert sind (Abbildung 24b,c).! Da-
gegen ordnen sich die gleichen Molekiile an einer Au(111)-
Oberfldche in einem EC-STM in liegender Form an, sodass
ihre Hohlrdume zur STM-Spitze hin gerichtet sind (Abbil-
dung 24d,e). Der Grund fiir diese verschiedenen Orientie-
rungen besteht in den unterschiedlichen Stirken der Wech-
selwirkung zwischen der Oberfléche und diesen Molekiilen.

Die Beschaffenheit von Molekiilen und Substrat ist bei
zweidimensionalen Selbstorganisationsvorgingen immer ein
bestimmender Faktor, aber auch das Losungsmittel, die
Oberflichenbedeckung (unter UHV-Bedingungen) und die
Konzentration (an der Flissig/fest-Grenzfliche) konnen
wichtige Rollen spielen, besonders wenn es Netzwerkpoly-
morphe gibt, wie sie oben fiir TMA beschrieben wurden. Im
Fall von TMA hingt die Entwicklung der Oberflachentopo-
logie unter UHV-Bedingungen nur von der Oberfldchenbe-
deckung ab, eine Erscheinung, die auch bei anderen Systemen
beobachtet wurde — beispielsweise fiir Hexaphenylbenzol
(HPB) und 4,9-Diaminoperylenchinon-3,10-diimin.! Fiir die
Flissig/fest-Grenzfliche wurde die Bildung verschiedener
TMA-Polymorphe so erkldrt, dass unterschiedliche Lo-
sungsmittel entweder Dimere oder Trimere von TMA stabi-
lisieren. Bei der Adsorption von BTB wurde eine dhnliche
losungsmittelabhéngige Polymorphie festgestellt: Fiir Lo-
sungsmittel mit funktionellen Gruppen, die Wasserstoffbrii-
cken mit dem gelosten Stoff bilden konnen, wurde ein grober
Zusammenhang der erhaltenen zweidimensionalen Struktur
mit der Dielektrizititskonstanten beobachtet.[*!

Auch Netzwerke auf Basis von Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen hingen stark vom Losungsmittel ab. DBA-Netz-
werke wurden aus aus den Losungsmitteln 1-Phenyloctan, n-
Tetradecan, 1-Octansdure und TCB hergestellt. Dabei
wurden mithilfe von STM sehr komplexe Polymorphe ge-
funden, die von hochporosen Netzwerken bis zu dicht ge-
packten Linienmustern variierten. Manchmal wurde auch
eine Koadsorption von Losungsmittelmolekiilen beobachtet,
die die Form der aggregierten Struktur beeinflusste.l”! Der
Losungsmitteleffekt wurde anhand der Loslichkeit diskutiert,
welche die Mobilitdt der Molekiile sowohl innerhalb der
Ebene (Diffusion) als auch aus der Ebene heraus (Adsorp-
tion/Desorption) an der Grenzfliche beeinflussen kann.
Diese Loslichkeitseffekte konnen sich wiederum auf die
Geschwindigkeit der Umwandlung von einer kinetisch kon-
trollierten Struktur zu einer thermodynamisch giinstigen
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Abbildung 23. a) Molekiilstruktur sternférmiger Oligofluorene; b—d) STM-Bilder der Oligofluorene mit einer, zwei bzw. drei Carbonsauregruppen.
Die hellen Dreiecke zeigen die Orientierung der aromatischen Kerne im Aggregat; weifle Kisten: Elementarzellen, dunkle Ellipse: Leerstelle.

Wiedergabe aus Lit. [64] mit Genehmigung der American Chemical Society.

auswirken. Jedenfalls ist zu erwarten, dass bei Adsorptions-/
Desorptions-Vorgidngen die Viskositdt des Losungsmittels
eine Rolle spielt.

FEin anderer wichtiger Parameter an der Fliissig/fest-
Grenzflache ist die Konzentration des gelosten Stoffs, vor
allem, wenn zweidimensionale Polymorphe mit verschiedener
Packungsdichte entstehen konnen. Fiir physisorbierte Syste-
me sind Konzentrationseffekte erst vor kurzem systematisch
untersucht worden, so z.B. fiir die in Abschnitt 4.1.3 be-
schriebenen DBAs. An der Graphit/TCB-Grenzfliche bilden
DBAs zweidimensionale nanoporose Netzwerke, wenn ihre
Alkylketten kiirzer als zwolf Kohlenstoffatome sind, wahrend
DBAs mit langeren Ketten vorzugsweise zu dicht gepackten,
linearen Anordnungen aggregieren. Das Auftreten und das
Verhiltnis dieser Polymorphe kann durch die DBA-Konzen-
tration eingestellt werden: Bei niedrigen Konzentrationen
entstehen regelmiBige Bienenwabennetzwerke, bei hohen
Konzentrationen dicht gepackte, lineare Netzwerke (Abbil-
dung 25).) Durch dieses Konzept einer ,,Konzentrations-
kontrolle“ lassen sich nanoporose Netzwerke erhalten, deren
PorengroBe durch die Alkylkettenlidnge definiert ist und im
Bereich von 2.9 bis 5.4 nm mit Inkrementen von ca. 0.4 nm
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eingestellt werden kann. Der Einfluss der Konzentration auf
das Verhiltnis der Polymorphe wurde anhand eines Modells
unter der Annahme untersucht, dass das Adsorptions-/De-
sorptions-Gleichgewicht thermodynamisch kontrolliert ist.
Dabei zeigte sich, dass die Konzentration des gelosten Stoffs
direkt mit dem Stabilitdtsunterschied zwischen dem linearen
und dem Bienenwabenpolymorph und deren molekularen
Dichten in Beziehung steht, die experimentell bestimmt
wurden und in Einklang mit dem vorgeschlagenen Modell
waren. Dieses Verdiinnungsprinzip wurde mit der Konzen-
trationsabhéngigkeit von im Vakuum hergestellten Oberfl4-
chenaggregaten in Zusammenhang gebracht./**!

Das Konzept der Konzentrationskontrolle ist auch auf die
Organisation von Mehrkomponenten-Netzwerken anwend-
bar.”! Die Variation der Konzentrationen der Carbonsiuren
BTB und TMA in einer binidren Losung fiihrt zur Bildung von
sechs locker gepackten, pordsen Netzwerkphasen mit ver-
schiedenen Strukturen und Stochiometrien. Die Muster
werden allesamt durch Wasserstoffbriickenpaare zwischen
Carbonsduregruppen stabilisiert, unterscheiden sich aber im
Porenanteil. Durch Verdiinnung in situ konnen Phaseniiber-
giange zwischen den Monoschichtstrukturen erzeugt werden.
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Abbildung 24. a) Molekiilstruktur eines supramolekularen Rechtecks;
b) STM-Bild eines Netzwerks dieser Rechtecke auf Graphit (Einschub:
STM-Bild von Graphit selbst); c) Molekiilmodelle (Aufsicht und Seiten-
ansicht) der auf der Kante stehenden Rechtecke auf Graphit; d) EC-
STM-Bild eines Netzwerks der Rechtecke an der Grenzfliche von
Au(111) und einer 0.1m Lésung von HCIO, in Wasser (Einschub: Gra-
phitgitter unter der Monoschicht); e) Molekiilmodell der auf Au(111)
aufliegenden Rechtecke. Wiedergabe aus Lit. [65] mit Genehmigung
der National Academy of Sciences, USA.

Ein Absenken der Konzentration bei konstantem Ver-
héltnis der beiden Spezies begiinstigt die Bildung von Netz-
werken mit niedriger Oberflichenbedeckung, dhnlich wie es
bei Einkomponenten-DBA-Netzwerken beobachtet wird.

4.2. Eigenschaften nanoporéser Netzwerke
4.2.1. Gezielte Einstellung der Porengréfie und -symmetrie

Bei vielen Anwendungen wie der Immobilisierung und
Isolierung funktioneller Objekte ist es wichtig, zweidimen-
sionale, porose Netzwerke mit einstellbarer Grofle und Pe-
riodizitédt der Poren herzustellen. Wie in Abschnitt 4.1 gezeigt
wurde, gelingt dies durch Variieren der Abstandhalter zwi-
schen Wasserstoffbriicken bildenden Carbonsiduregruppen,
der Ligandengrofie von MOFs und der Liange miteinander
verzahnter Alkylketten. So konnten grofporige Bienenwa-
bennetzwerke aus Cobalt-Carbonitril-Bausteinen (5.7 nm)"
und aus DBAs mit C;-Alkylketten erhalten werden. Mit
einem Porendurchmesser von 7.5 nm und einem Porenanteil
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Abbildung 25. a,b) STM-Bilder von linearen bzw. bienenwabenartigen
Netzwerken von DBAs mit Hexadecyloxyketten an der TCB/Graphit-
Grenzfliche bei hoher bzw. niedriger Konzentration; c) Konzept der
Konzentrationskontrolle; d) Konzentrationsabhingigkeit der Oberfl4-
chenbedeckung von Bienenwabennetzwerken (6) von DBAs mit ver-
schiedenen Alkoxyketten; OCn: Alkoxyketten mit n Kohlenstoffatomen.
Wiedergabe aus Lit. [68].

von 0.58 ist das letztgenannte Netzwerk das offenste, das
bisher beschrieben wurde.™

Unlidngst wurde eine weitere Strategie beschrieben:
Durch Variieren der Zahl und Grofe sperriger Substituenten
an Porphyrin-Bausteinen konnte nicht nur die Dimensiona-
litdt eines Oberflichenaggregats eingestellt werden (eindi-
mensionale Ketten oder zweidimensionale porose Netzwer-
ke, Abstand der Poren untereinander), sondern es wurden
auch neue Organisationsmotive erhalten. Die Porphyrinde-
rivate 4-6 organisieren sich auf einer Cu(111)-Oberflidche zu
porosen, p3-symmetrischen Netzwerken (Abbildung 26).!
Die Abstinde zwischen den Poren nehmen von (30.9 +0.2) A
bei 4 iiber (33.5+1.2) A bei 5 auf (48.0+1.4) A bei 6 zu.
AuBer den typischen supramolekularen Bausteinen A und B
(Abbildung 26b), die zuerst in dreidimensionalen Kristallen
beobachtet worden waren, wurden auch zwei neue Bausteine
entdeckt: Das von 4 gebildete porose Netzwerk wird von drei
C=N--H-C-Wasserstoffbriicken zwischen den 4-Cyanphenyl-
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Abbildung 26. a) Molekilstruktur der drei Porphyrinderivate 4-6; b) supramolekulare Bausteine aus zwei (A) bzw. drei (B) miteinander wechselwirkenden 4
Cyanphenylgruppen sowie Bausteine, in denen die 4-Cyanphenylgruppe mit einer 3,5-Alkoxyphenylgruppe wechselwirkt (C, D). STM-Bilder (c—e; jeweils
2

15x%15 nm?) und entsprechende Modellvorschlige (f~h) der offenen Netzwerke der Porphyrinderivate 4-6 bei Bedeckungen nahe einer Monoschicht;
d=Gitterkonstante. Wiedergabe aus Lit. [72].
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gruppen und f-Wasserstoffatomen dreier be-
nachbarter Porphyrinmolekiile, die eine cycli-
sche Anordnung bilden, stabilisiert (siche B).
Porphyrin 6 bildet ein Netzwerk, dessen stabi-
lisierender supramolekularer Baustein als D
bezeichnet ist. Bei diesem nichtsymmetrischen
Trimermotiv wirkt jeder Cyanphenylsubstitu-
ent als Wasserstoffbriickendonor und zugleich
als -akzeptor. Die Strukturidnderung der su-
pramolekularen Bausteine beim Wechsel von 4
tiber 5 zu 6 wurde der groferen sterischen
Hinderung der Molekiile durch die grofiere
Zahl bzw. Linge der Alkoxyketten zuge-
schrieben, die eine Anndherung benachbarter
Molekiile erschweren.

4.2.2. Wirt-Gast-Aggregate

Die bisher wichtigste Eigenschaft und An-
wendungsmoglichkeit zweidimensionaler, na-
noporoser Netzwerke ist die Aufnahme von
Gastmolekiilen in den Hohlrdumen. Die Re-
gelmiBigkeit des Netzwerks bietet die Mog-
lichkeit, funktionelle Molekiile und Cluster
von Metallen oder Halbleitern in regelmaBiger
Weise anzuordnen.  Wirt-Gast-Netzwerke
konnen auch als ideale Matrix fungieren, um
Bindungsdynamik, Diffusion und Manipulati-
on des Gastmolekiils mithilfe von STM zu un-
tersuchen.

Die hexagonalen Poren im Bienenwaben-
netzwerk von TMA sind sehr robust und aus-
reichend stabil beim Abrastern mit der STM-
Spitze, sodass sie eine ideale Plattform zur
Untersuchung der Einzelmolekiildynamik und
zur Manipulation von gebundenen Gastmole-
kiilen sind."”" Auf diese Weise konnten Cg-
Gastmolekiile in den Poren eines TMA-Netz-
werks an einer Fliissig/fest-Grenzfliche auf
definierte Weise lateral durch die STM-Spitze
manipuliert werden, indem einfach der Tun-
nelstrom verringert wurde.™ Bei einem ande-
ren Beispiel ermoglichte die gut definierte
Ausrichtung von Gastmolekiilen in einem nanopordsen
Netzwerk das Studium der Dynamik von Gastmolekiilen und
ihrer Wechselwirkung untereinander auf Molekiilebene in
Echtzeit. Gastmolekiile wie Coronen und Hexabenzocoronen
(HBC) konnten in einem Netzwerk aus TSB35-Molekiilen
aufgenommen werden (Abbildung 27).) Bei der Untersu-
chung der gréBen- und formabhingigen Dynamik dieser
Gastmolekiile im Netzwerk blieb HBC wegen seiner pas-
senden Grof3e immobilisiert, wihrend Coronen im Netzwerk
einer schnellen Rotations- und Translationsdiffusion unterlag.
Die Aufenthaltszeit der Gastmolekiile in einer Pore wurde fiir
verschiedene Temperaturen in Histogrammen dargestellt,
was Einblick in den Diffusionsmechanismus gab. Die Tem-
peraturabhéngigkeit zeigte, dass Gastmolekiile iiber ther-
misch aktivierte Wanderung zwischen Einzelmolekiil-Ober-
flaichenporen diffundierten.
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Abbildung 27. a) Molekiilstrukturen von TSB35, Coronen und HBC. b) STM-Bild
(11x11 nm?) des Netzwerks aus einer TSB35-Matrix, die mit Coronengastmolekiilen
gefiillt ist. ¢) Histogramm der Besetzungsabnahme der Coronengastmolekiile in einer
Pore, bestimmt aus einer Serie aufeinander folgender Bilder. Der Einschub zeigt die
Temperaturabhingigkeit der Zerfallskonstanten an der Flissig/fest-Grenzfliche (Kreise)
im Vergleich zum Wert im Vakuum bei Raumtemperatur (Raute). Die durchgezogene
Arrhenius-Linie entspricht einer Energiebarriere von (0.8140.05) eV. d) STM-Bild einer
unvollstandig gefullten Matrix mit substéchiometrischen Konzentrationen von HBC.

e) STM-Bild eines Defekts, bei dem der Abstand zweier benachbarter TSB35-Molekiile
um 50% erhéht ist und das die Bewegung eines HBC-Gastmolekiils zwischen zwei be-
nachbarten Poren zeigt (schwarze und weifde Pfeile). Wiedergabe aus Lit. [63b] sowie
aus Lit. [63a] mit Genehmigung der American Chemical Society.

Porphyrinderivate mit dhnlichen Strukturen wie in Ab-
bildung 26 (Abschnitt 4.2.1) koénnen auf einer Ag(111)-
Oberfliche gut geordnete porose Netzwerke bilden. An-
schlieBend abgeschiedene Cg-Molekiile werden in den ent-
standenen Hohlrdumen selektiv aufgenommen. Es wurde
eine ausgepriagte Wechselwirkung zwischen Fullerengastmo-
lekiilen iiber grolere Abstédnde als die Van-der-Waals-Radien
beobachtet, die sich in der Bildung langer Fullerenketten und
zweidimensionaler Felder zeigte.[” Die Grundlage der lang-
reichweitigen Wechselwirkung wurde durch den Vergleich
des Diffusionsverhaltens von Cg und C;, weiter untersucht.
Eine systematische Beobachtung der Sprungrate als Funktion
der Fullerenbedeckung wurde in einem quasichemischen
Ansatz interpretiert, der ein zweidimensionales Gittergas mit
wechselwirkenden Teilchen beschreibt. Die Sprungrate von
C¢ nimmt zwischen einer Bedeckung von 0 und 0.3 Mono-
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schichten (ML) zu und verringert sich bei groBeren Werten
stark. Im Unterschied dazu nimmt die Sprungrate von C,, von
Anfang an stark ab und erreicht schnell einen Wert, der etwa
zwei GroBenordnungen niedriger liegt. Geméafl dem quasi-
chemischen Ansatz wird die starke Abnahme der Sprungrate
von C;, von einer ausgeprégten anziehenden Wechselwirkung
zwischen unmittelbar benachbarten Fullerenmolekiilen ver-
ursacht. Bei Cg, wirkt bei niedrigen Bedeckungen eine ab-
stoBende Wechselwirkung zwischen nachsten Nachbarn, die
mit zunehmender Bedeckung abnimmt und bei hoher Bede-
ckung (>0.45ML) anziehend wirkt. Der mikroskopische
Mechanismus hinter der langreichweitigen Wechselwirkung
bleibt aber unklar.

Wenn die Hohlrdume eines Netzwerks grof3 genug sind,
konnen nicht nur einzelne Gastmolekiile, sondern ganze
Gastcluster aufgenommen werden. Im MOF aus Fe-Atomen
und TDA-Liganden (siche Abschnitt 4.1.2) wurden Cy-Mo-
lekiile in manchen Féllen als Dimere oder sogar Trimere in
einem Hohlraum gebunden.’”! Das nanopordse Netzwerk,
das von Melamin und PTCDI auf einer Si(111)-Oberfliche
unter UHV-Bedingungen gebildet wird, (Porendurchmesser
knapp 3 nm) nimmt hexagonal aufgebaute, heptamere Cy-
Cluster in kompakter Form auf, wenn die Gastmolekiile auf
das zuvor hergestellte, offene Netzwerk sublimiert werden
(Abbildung 282).P! Cluster in verschiedenen Poren richten
sich allesamt parallel zu den Hauptachsen der darunter lie-
genden Siliciumoberflache aus.

Coronen-Gastmolekiile passen perfekt in die Poren eines
TMA-Bienenwabennetzwerks, was die Herstellung hetero-
molekularer Cluster aus sechs Isophthalsduremolekiilen und
einem Coronen-Gastmolekiil an einer Fliissig/fest-Grenzfl4-
che ermoglichte. Dieser Heterocluster mit definierter Zu-
sammensetzung und Symmetrie konnte anschlieBend in den

Abbildung 28. a) STM-Bild heptamerer Cq4;-Cluster in den hexagonalen
Poren eines PTCDI-Melamin-Netzwerks; Einschub: hochaufgeléstes
Bild eines einzelnen Clusters; b) STM-Bild von Coronen-Isophthalsiu-
re-Heteroclustern in einem Netzwerk aus einem DBA mit Decyloxyket-
ten; dem Bild ist ein Modell des Heteroclusters tberlagert. Unter den
Bildern sind Modelle der jeweiligen Anordnungen gezeigt. Wiedergabe
aus Lit. [56,75] mit Genehmigung der Nature Publishing Group und
der American Chemical Society.

Angew. Chem. 2009, 121, 7434— 7469

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Hohlrdumen eines Netzwerks einer DBA mit Decyloxyketten
aufgenommen werden (Abbildung 28b).""! Diese Arbeiten
ebnen den Weg fiir neue Anwendungen, z.B. die Verwendung
nanopordser Netzwerke als Nanoreaktoren zur Herstellung
von Oligomeren mit definierter Groe, Symmetrie und Zu-
sammensetzung durch etablierte chemische Verfahren.

Das in Abbildung 29a gezeigte Azobenzoltetrasdurede-
rivat bildet an der 1-Heptansédure/Graphit-Grenzflache sta-

Abbildung 29. a) Molekulstruktur des Azobenzolderivats mit vier Siu-
reresten sowie von Cg, und Sc;N@GCq, (von links nach rechts); b) Mo-
delle des Kagomé-Netzwerks mit C4-Gastmolekiilen in den hexagona-
len (links) bzw. dreieckigen Poren (rechts); c) STM-Bild der Wirt-Gast-
Struktur des Kagomé-Netzwerks und der Cg-Gastmolekiile in den he-
xagonalen Poren; d) wie (c), aber mit Gastmolekiilen in den dreiecki-
gen Poren; e) wie (c), aber vom Netzwerk und Sc;N@Cy, wobei die
Gastmolekiile ausschlieRlich in den hexagonalen Poren angeordnet
sind. Wiedergabe aus Lit. [76].

bile Kagomé-Netzwerke, bei denen Poren unterschiedlicher
GrofBe und Symmetrie auf definierte Weise angeordnet sind.
Es ist anzunehmen, dass spezifische Gastmolekiile bei
Zugabe zu einem solchen Netzwerk eine Lageselektivitét
zeigen, die von der Grofen- und Symmetrievereinbarkeit des
Gastmolekiils mit den Hohlrdumen des Netzwerks abhangt.
Bei Zugabe von Cg, zu dem Netzwerk wurden mittels STM
zwei koexistierende, selbstorganisierte Strukturen beobach-
tet, die sich durch die Adsorption der Gastmolekiile in den
dreieckigen oder hexagonalen Offnungen unterscheiden
(Abbildung 29b-d)."! Dies bedeutet, dass die Adsorption
von Cy an diese Lagen energetisch gleichermaf3en giinstig ist,
was auch durch Rechnungen bestétigt wurde. Es wurden aber
keine Doménen beobachtet, in denen Cg-Molekiile beide
Arten von Hohlrdumen besetzen, moglicherweise aufgrund
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abstofSender Wechselwirkungen oder infolge einer Modula-
tion der elektronischen Eigenschaften der Wirtmatrix durch
die Adsorption des Gastes. Cy oder Sc;N@Cy,, die beide
groBer als Cy sind, besetzen dagegen ausschlieBlich die gro-
Beren, sechseckigen Poren (Abbildung29¢). Es wird ange-
nommen, dass die Vereinbarkeit der Gastmolekiile mit den
Kavitdten hinsichtlich ihrer Groe und Gestalt eine wesent-
liche Rolle bei der beobachteten Lageselektivitit spielt, wie
auch durch Rechnungen bestétigt wurde.

Gut geordnete nanopordse Netzwerke konnen aufer als
Plattform fiir das Studium der Dynamik™! und die Manipu-
lation™ von Einzelmolekiilen auch als Plattform zur Her-
stellung gut geordneter und unabhéngig ansprechbarer Ein-
zelmolekiile dienen, beispielsweise fiir supramolekulare
»Multipositions-Rotatoren“. Das in Abbildung 30a gezeigte
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-7.0
-7.54 - - - -

99 100 101 102 103 104

(keT)y '/ ev!

Abbildung 30. a) Molekiilstruktur eines Zinkporphyrinderivats;

b,c) aufeinander folgende STM-Bilder des porésen Netzwerks dieser
Verbindung bei 112 K (ScangréRe: 7.4x 7.4 nm?). Einige der Poren sind
von Gastmolekiilen besetzt (1-6), die hantelférmig erscheinen und
von Zeit zu Zeit zu einer anderen Position springen kénnen (siehe die
Orientierungen von 1 und 5); d) Arrhenius-Auftragung zur Bestim-
mung der Aktivierungsenergie, die fiir den Sprung eines Gastmolekiils
von einer Position zur einer benachbarten Position nétig ist. Wiederga-
be aus Lit. [78].

Zinkporphyrinderivat organisiert sich an der Cu(111)-Ober-
flache iiber schwache Wasserstoffbriicken zwischen Protonen
der Phenylringe und den Cyanresten in Form eines regelmé-
Bigen, nanoporosen Netzwerks.” Die Anordnung der Por-
phyrinmolekiile um die Poren ist chiral, und beide Arten von
homochiralen Doménen wurden an der Oberfliche beob-
achtet. Die Molekiile sind so auf der Oberseite der Poren
gefangen, dass sie nicht in Kontakt mit dem Substrat treten;
sie konnen dann frei zwischen sechs moglichen Orientierun-
gen rotieren und entsprechen damit Einzelmolekiil-Rotato-
ren. Die Rotationsgeschwindigkeit héangt von der Temperatur
ab, wobei bei etwa 112 K Sprungvorgéinge einzelner Gast-
molekiile zwischen verschiedenen stabilen Orientierungen
mittels STM zu beobachten waren. Durch Auswertung auf-
einander folgender STM-Bilder bei Temperaturen zwischen
112 und 116 K wurde die Aktivierungsenergie der Spriinge zu
(0.24 £0.08) eV abgeschitzt (Abbildung 30d). Noch interes-
santer war, dass die einzelnen Gastmolekiile bei 77 K von der

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

S. De Feyter et al.

STM-Spitze selektiv angesprochen und geschaltet werden
konnten, einer Temperatur, bei der keine thermisch indu-
zierten Schaltvorginge stattfinden. Einzelne Schaltvorgéinge
konnten mit molekularer Prézision ausgelost werden, indem
die STM-Spitze iiber einem Gastmolekiil angeordnet und ein
kurzer Puls angelegt wurde, der die benachbarten Gastmo-
lekiile unbeeinflusst lie§3.

Eine dhnliche Rotatoreinheit wurde durch EinschlieBen
von Zinkoctaethylporphyrin in ein zuvor durch thermisches
Dehydrieren von 4,9-Diaminoperylenchinon-3,10-diimin er-
haltenes, hexagonales Netzwerk auf einer Cu(111)-Oberfla-
che hergestellt.®™ Die Energiebarriere dieses molekularen
Rotors im eingeschriankten Raum des Oberflichennetzwerks
wurde zu (0.17 £0.03) eV bestimmt.

4.2.3. Netzwerkfunktionalisierung

Im Prinzip konnen zweidimensionale, nanoporose Netz-
werke durch Anbringen reaktiver Gruppen an den Rédndern
oder Ecken der Molekiilbausteine weiter funktionalisiert
werden. So kann das templatvermittelte Binden von Gast-
molekiilen mit molekularer Erkennung kombiniert werden.
Wie bereits in Abschnitt 4.1.2 diskutiert, enthilt das von
TMLA auf einer Cu(100)-Oberfliche unter UHV-Bedin-
gungen gebildete MOF organische Liganden, die eine Car-
bonsduregruppe enthalten, die nicht an der Metall-Ligand-
Koordination beteiligt ist, sondern in das Poreninnere zeigt
und eine wichtige Rolle bei der Wechselwirkung mit Cgy-
Gastmolekiilen zu spielen scheint, indem sie deren Bin-
dungsstabilitit erhoht.”)

Unlédngst wurde gezeigt, dass die Modifizierung der
Bausteine poroser Netzwerke mit funktionellen Gruppen
auch zu vollig neuen selbstorganisierten Strukturen fithren
kann. Bei den in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen PTCDI/
Melamin-Netzwerken wurde die PTCDI-Komponente durch
Derivate mit Brom- oder Propylthiosubstituenten am Pery-
lenkern ersetzt (Abbildung 31a).5Y Die Untersuchung mit
STM auf einer Ag/Si(111)-Oberfliche unter UHV-Bedin-
gungen zeigte nur eine geringe Wirkung der Bromsubstitu-
enten auf die Struktur des homomolekularen Netzwerks. Bei
der Abscheidung von Melamin auf einer Submonoschicht von
Br,-PTCDI wurde gefunden, dass die Bromsubstituenten die
Bildung des heteromolekularen Bienenwabennetzwerks ge-
geniiber jener des gewohnlichen PTCDI-Melamin-Netzwerks
sogar beglinstigen. Bei Zugabe von Cy, bildeten sich in beiden
Fillen heptamere Cluster von Gastmolekiilen in den Poren,
was die Ahnlichkeit des Wirt-Gast-Verhaltens der beiden
Netzwerke unterstreicht (Abbildung 31d).

Das Anbringen von Propylthiogruppen fiihrte hingegen
zu einem génzlich anderen homomolekularen Netzwerk mit
einer kleineren Periodizitét als beim PTCDI-Netzwerk (28.3
gegeniiber 35 A). Es wurde vermutet, dass bindende C-H---O-
Wasserstoffbriicken zwischen den Propylthioketten und
Sauerstoffatomen an einem benachbarten Molekiil fiir die
Anderung des Di(propylthio)-PTCDI-Netzwerks verant-
wortlich sind (Abbildung 31b,c). Nach der Abscheidung von
Melamin wurden dhnliche heteromolekulare Bienenwaben-
netzwerke wie bei PTCDI und Br,-PTCDI beobachtet, die
jedoch vollig andere Wirt-Gast-Eigenschaften zeigten: An-
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Abbildung 31. a) Molekiilstruktur von Br,-PTCDI und Di(propylthio)-PTCDI. b) STM-Bild eines homonuklearen Netzwerks aus Di(propylthio)-
PTCDI. Ein Trimerknoten ist durch einen gestrichelten, weifen Kreis gekennzeichnet, und der Oberflichenaufbau des Ag/Si(111) durch ein hexa-
gonales Raster; Pfeil: [112]-Richtung der Oberfliche. c) Vorgeschlagenes Molekiilmodell des Trimerknotens. d) STM-Bild von drei in den Poren
eines Br,-PTCDI-Melamin- Netzwerks eingeschlossenen C4-Heptameren; Einschub: Molekiilmodell. €) STM-Bild der fehlgeordneten Struktur nach
dem Abscheiden von Cq, auf einem Di(propylthio)-PTCDI-Melamin-Netzwerk; Einschub: Modell des Netzwerks, bei dem die Pore teilweise von

den Propylthiosubstituenten besetzt ist. Wiedergabe aus Lit. [80].

stelle von Clustern aus Cy-Gastmolekiilen wurden nur un-
regelmifBig in den Poren oder auf dem Netzwerk liegende Cg-
Monomere gefunden (Abbildung 31e). Vermutlich konnen
die Poren keine Cluster von Gastmolekiilen binden, da die
sperrigen Propylthioketten die Wechselwirkungen zwischen
C¢o und der Oberflaiche hemmen.

4.2.4. Kombination von Physisorption und Chemisorption:
hybride nanoporése Netzwerke

Selbstorganisierte Monoschichten (SAMs), typischerwei-
se auf Metalloberflichen chemisorbierte Thiole, werden
weithin verwendet, um chemische und physikalische Eigen-
schaften von Grenzflichen mafigeschneidert zu modifizieren
und gemusterte Oberfldchen herzustellen. Durch Kombina-
tion einer nichtkovalenten Selbstorganisation portser Netz-
werke mit SAMs lésst sich eine Fabrikationsplattform erhal-
ten, bei der das erstgenannte Verfahren eine Prizision im
Nanometermalistab sicherstellt und das zweite vielféltige
Funktionalisierungsmoglichkeiten bietet. Zu diesem Zweck
wurde ein aus Losung auf einer Goldfliche abgeschiedenes
Melamin/PTCDI-Netzwerk verwendet, das mit SAMs aus
Thiolen oder verwandten Verbindungen weiterverarbeitet
werden kann.®” Die Koadsorption von PTCDI und Melamin
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aus Dimethylformamid auf Au(111) ergab ein regelméBiges
Bienenwabennetzwerk mit einer Periodizitit von 35 A, das
mit dem unter UHV-Bedingungen gebildeten Netzwerk
identisch war (Abbildung 32a). Durch STM wurde gezeigt,
dass das Netzwerk als Templat fiir die Herstellung von SAMs
mit drei Arten von Thiolen verwendet werden kann, die sich
in ihrer Monoschichtstabilitit unterscheiden. Nach der
Thioladsorption bleibt das Bienenwabennetzwerk gut erhal-
ten und ermoglicht wegen seiner starren Struktur die Visua-
lisierung der eingeschlossenen SAMs aus Adamantanthiol in
molekularer Auflosung (Abbildung 32¢). Die SAM-Netz-
werk-Hybridstrukturen sind in einer fliissigen Umgebung
stabil und konnen durch elektrochemische Abscheidung von
Kupfer zwischen den Thiolen und der Au(111)-Oberflache
weiter modifiziert werden (Abbildung32d,e). Die Quer-
schnittsanalyse von modifizierten und unveridnderten Berei-
chen zeigte, dass das Cu ausschlieBlich zwischen den Thiolen
und dem Substrat eingelagert ist, nicht aber zwischen dem
PTCDI-Netzwerk und dem Substrat. Die Kombination von
physisorbierten, nichtkovalenten Netzwerken mit chemisor-
bierten SAMs bietet eine groBere Flexibilitdt beim Design,
wobei das Netzwerk die Strukturen innerhalb der Substrat-
ebene in definierter Weise beschrankt und das SAM die or-
thogonale Modifizierung der Oberfldche ermoglicht.

www.angewandte.de

Chemie

7459


http://www.angewandte.de

Aufsitze

7460

- oA m QReeO m
Au

20 30 40
d/nm

Abbildung 32. a) STM-Bild eines PTCDI-Melamin-Netzwerks, das durch
Abscheidung aus Lésung auf eine Au(111)-Oberflache erhalten wurde
(A=Verwerfungslinie, B/C=Pore mit bzw. ohne PTCDI-Molekiil,

D = 35-A-Periode des Honigwabengitters); Einschub: Fourier-Transfor-
mation, die die RegelmiRigkeit des Netzwerks zeigt. b) Fullen der
Poren des PTCDI-Melamin-Netzwerks mit einem Thiol. c) STM-Bild
der Hybridstruktur auf Au(111), wobei das Netzwerk mit Adamantan-
thiol gefullt ist; Einschub unten links: Bild der Thiole in einer Pore mit
molekularer Auflésung (Maf3stabsbalken: 5 nm); Einschub oben
rechts: Fourier-Transformation. d) Elektrochemische Abscheidung von
Cu (dunkelgraue Kreise) in Poren des Netzwerks an der Thiol/Au-
Grenzfliche. ) STM-Bild einer Probe in Umgebungsatmosphire nach
elektrochemischer Teilabscheidung von Cu; Pfeile: einzelne Poren mit
abgeschiedenem Cuj; unten: Héhenprofil entlang der Linie im Bild;

A, B, S =Héhenunterschiede von 1.15, 0.5 bzw. 1.3 A. Wiedergabe aus
Lit. [82] mit Genehmigung der Nature Publishing Group.

5. Chemische Reaktivitdt auf Oberfldchen:
auf neuen Wegen

In den bisherigen Abschnitten wurde beschrieben, wie mit
Bottom-up-Strategien und dem Repertoire der supramole-
kularen Chemie eine Vielfalt von zweidimensionalen,
selbstorganisierten Nanostrukturen auf Oberfldchen erzeugt
werden kann. Die STM ist ein ausgezeichnetes Hilfsmittel,
um diese Nanostrukturen in hochstmoglicher Auflosung
darzustellen, d.h. in Form einzelner Atome und Molekiile.
Noch vielversprechender ist jedoch die Verwendung der STM
zur Echtzeit- und Echtraum-Darstellung dynamischer Vor-
giange in selbstorganisierten Nanostrukturen, insbesondere
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der Reaktivitdt.™ Chemische Reaktionen werden meist
durch Ensembleverfahren untersucht, z. B. durch NMR- und
Fluoreszenzspektroskopie, die allerdings nur ein gemitteltes
Verhalten messen und keine Informationen auf der Einzel-
molekiilebene liefern. Erst vor kurzem wurden durch Fluo-
reszenzmikroskopie chemische Reaktionen auf Kristallfld-
chen,®™ in Gegenwart von Enzymen,® auf Nanoteilchen!®
und bei der Bildung von Metall-Ligand-Komplexen® durch
Zahlen des FEinzeldurchsatzes verfolgt. Durch STM ist es
moglich geworden, chemische Reaktionen auf molekularer
Ebene sichtbar zu machen. Einer der Pioniere®™ bei der
Anwendung von Rastersondenverfahren zur detaillierten
Untersuchung der molekularen Mechanismen von elemen-
taren Reaktionen auf Oberfldchen, z.B. der katalytischen
Synthese von Ammoniak iiber Eisen und der Oxidation von
Kohlenmonoxid iiber Palladium, war der Nobelpreistrager
Gerhard Ertl.® Spiter wurde mithilfe der STM eine Vielfalt
anderer einfacher Reaktionen untersucht, an denen Einzel-
molekiiloxidation™ und die Modifizierung chemischer Bin-
dungen beteiligt sind, z.B. Rotation," Diffusion,”” Disso-
ziation,”® Isomerisierung® und Bindungskniipfung.” In den
letzten Jahren hat sich das Forschungsinteresse hin zur Un-
tersuchung von Reaktionen zwischen viel groferen organi-
schen Molekiilen verschoben, insbesondere zu kovalenten
Kupplungsreaktionen unter UHV-Bedingungen, aktuell auch
zu Reaktionen an der Fliissig/fest-Grenzfliche, einem typi-
schen Forschungsgebiet der Chemie und Biologie. Dieser
Abschnitt wird sich auf die neuesten Entwicklungen der
beiden genannten Forschungsrichtungen konzentrieren.

5.1. Reaktivitit unter UHV-Bedingungen

In einer bahnbrechenden Veroffentlichung aus dem Jahr
2000 beschrieben Hla und Mitarbeiter die Kupplung zweier
Iodbenzolmolekiile zu einem Biphenylmolekiil unter UHV-
Bedingungen bei tiefen Temperaturen.''¥ Alle Schritte dieser
Ullmann-Kupplung erfolgten an einer Stufenkante einer Cu-
(111)-Oberflache und konnten von einer STM-Spitze ausge-
16st werden. In den letzten Jahren ist das Interesse an Zwei-
und Mehrkomponentenkupplungen neu erwacht, hauptséch-
lich mit dem Ziel einer kovalenten Verkniipfung vieler Mo-
lekiile zu groBfldchigen, robusten, zweidimensionalen Netz-
werken.”!

So konnen auf einer Au(111)-Oberfliche unter UHV-
Bedingungen durch Koadsorption eines Bis(hydroxybenzal-
dehyds) und n-Octylamin bei Raumtemperatur in situ Bis-
imine hergestellt werden (Abbildung 33a).”” Die Identitit
des Kondensationsprodukts wurde durch Vergleichen der
STM-Bilder (Abbildung 33 ¢) mit denen des ex situ syntheti-
sierten Produkts und durch Nahkanten-Rontgenabsorp-
tionsfeinstruktur(NEXAFS)-Untersuchungen bestitigt.
Allein der Umstand, dass die Reaktion unter UHV-Bedin-
gungen gelingt, war iiberraschend, da die Iminbildung in
Losung die Dehydrierung eines Halbaminal-Intermediats
umfasst, eine Reaktion, die vom Losungsmittel, das als
kombinierter Protonendonor/-akzeptor wirkt, katalysiert
wird. Nach DFT-Rechnungen kann bei Fehlen eines Lo-
sungsmittels die Phenoxygruppe des Aldehyds, die in unmit-
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Abbildung 33. a) Kondensationsreaktion zwischen Dialdehyd und n-Oc-
tylamin; b) wie (a), aber zwischen Trialdehyd und n-Octylamin;

c) STM-Bild des an der Oberfliche in situ selbstorganisierten Diimin-
produkts; Mafdstabsbalken: 2 nm; weier Kasten: Elementarzelle, weifd
umrandete Struktur: einzelnes Molekiil des Diiminproduks; d) STM-
Bild (85x85 nm?) von an der Oberfliche bei tiefer Temperatur und
hohem Aminfluss in situ selbstorganisierten, dicht gepackten Triimi-
nen; e) Molekiilmodelle der beiden Typen dicht gepackter Phasen (I
und 1) im STM-Bild von (d); f) STM-Bild (40x40 nm?) des porésen
Netzwerks, das von den Triiminen bei hoher Temperatur und niedri-
gem Aminfluss an der Oberfliche in situ gebildet wird; weif3er Kasten:
Elementarzelle; d: Porendurchmesser. Wiedergabe aus Lit. [97] mit
Genehmigung der American Chemical Society.
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telbarer Ndhe des reaktiven Zentrums angeordnet ist, als
interner Katalysator fiir die Dehydrierung wirken. Allerdings
konnte auch die Au(111)-Oberfliche einen wesentlichen
Einfluss haben, indem sie z.B. die Energiebarrieren der
Kupplung senkt.

Die Kombination von Selbstorganisation und Reaktivitét
an einer Oberfliche wurde durch Kondensation von #n-Oc-
tylamin mit einem sternformigen Trialdehyd weiter unter-
sucht (Abbildung 33b).”® Mit diesen Komponenten schien es
moglich, die endgiiltige zweidimensionale Struktur der Mo-
noschicht nach der Reaktion abhingig von den Reaktions-
und Aggregationsbedingungen zu steuern. Bei einer tiefen
Substrattemperatur (170 K) und einem hohen Aminfluss
entstanden kinetisch gebildete, dicht gepackte Netzwerke, die
die Strukturmerkmale des konformativ geordneten Trialde-
hydreaktanten zeigten und nach der Reaktion von anzie-
henden Van-der-Waals-Wechselwirkungen stabilisiert wurden
(Abbildung 33d,e). Im Unterschied dazu entstanden bei
hoher Substrattemperatur (300 K) und niedrigem Aminfluss
offene, porose Netzwerke mit einem hohen Grad an konfor-
mativer Fehlordnung (Abbildung33f). In diesem Fall
schwicht die hohere Substrattemperatur die Adsorption der
Trialdehyde, die dann bei der Reaktion mit den Aminen frei
iiber das Substrat diffundieren kénnen. Konformativ fehlge-
ordnete, hexagonale Strukturen sind letztlich entropisch be-
glinstigt. Interessanterweise bildete das ex situ synthetisierte
Triiminprodukt bei der Adsorption an der Oberfldche vollig
andere Netzwerke, was deutlich macht, dass sich durch Syn-
these auf einer Oberfliche neue zweidimensionale Nano-
strukturen erzeugen lassen.

Bei nachfolgenden Arbeiten wurde die gleiche Konden-
sationsreaktion genutzt, um durch Umsetzung des Trialde-
hyds mit 1,6-Diaminohexan in situ Polymernetzwerke zu er-
zeugen.” Ordnung und Konnektivitit dieser Netzwerke
konnten durch Variieren der Bedingungen zur Probenher-
stellung eingestellt werden. Wurde eine kalte Oberfliche
(120-160 K), die das Trialdehyd trug, Diamindampf ausge-
setzt, entstanden Mehrfachschichten aus zwei Komponenten,
die durch Tempern bei 400-450 K zur Reaktion gebracht
wurden. Wegen ihrer hohen Konzentration, dank derer sie fiir
die Reaktion leicht verfiigbar sind, séttigen die Diamine die
Trialdehyde, sodass oligomere Strukturen mit geringer Kon-
nektivitdt entstehen. Wird dagegen eine warme Probe
(400 K) des Trialdehyds einem viel niedrigeren Dampfdruck
des Diamins ausgesetzt, verhindert dies eine Ubersittigung,
sodass ausgedehnte Polymernetzwerke mit hoher Konnekti-
vitdt entstehen.

Aufler Iminen konnen auch Imide leicht durch Oberfla-
chenreaktionen synthetisiert werden. Nach Abscheidung
gleicher Mengen von 3,4,9,10-Perylentetracarbonsiduredian-
hydrid (PTCDA) und 4,4'-Diamino-p-terphenyl (DATP) auf
einer Au(111)-Oberfliche unter UHV-Bedingungen (Abbil-
dung 34 a) zeigten STM-Bilder ein rechteckiges Netzwerk der
beiden Komponenten, die durch Wasserstoffbriicken ver-
bunden sind (Abbildung 34b).1%! Durch Tempern bei 570 K
wird eine Kondensation zum Imid ausgelost, die zur Bildung
langer, paralleler Ketten aus agglomerierten Polyimid-Oli-
gomeren fithrt (Abbildung 34c). Bei Abscheidung eines der
entsprechenden Molekiile im Uberschuss bestehen die Ket-
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Abbildung 34. a) Molekiilstrukturen von PTCDA, DATP und TATP; b) STM-Bild eines zweidimensionalen, durch Wasserstoffbriicken gebundenen
Netzwerks von PTCDA und DATP auf einer Au(111)-Oberfliche unter UHV; Einschub: Molekiilanordnung; c) STM-Bild paralleler Stringe aggre-
gierter Oligoimide nach Tempern bei 570 K; Einschub: Molekiilanordnung; d) STM-Bild eines porésen Polyimidnetzwerks nach Tempern eines
2:3-Gemischs von TAPT und PTCDA; Einschub: Vergroflerung. Wiedergabe aus Lit. [99] mit Genehmigung der American Chemical Society.

tenenden der Oligomere kontrolliert entweder aus einem
PTCDA- oder einem DATP-Molekiil. AuBler linearen Ketten
konnen auch verzweigte Netzwerke erhalten werden, wenn
2,4,6-Tris(4-aminophenyl)-1,3,5-triazin (TATP) anstelle von
DATP verwendet wird. Durch Behandlung der PTCDA- und
TATP-Komponenten mit einem dhnlichen Verfahren wurde
ein hochpordses, aber unregelmifBiges Netzwerk mit einer
ausgedehnten zweidimensionalen Konnektivitdt erhalten
(Abbildung 34 d).

Ein weiterer Weg zur In-situ-Herstellung poroser Netz-
werke auf Oberflichen nutzt Boronatreaktionen. Uber eine
Dehydrierung von 1,4-Benzoldiboronsdaure (BDBA) durch
eine intermolekulare Reaktion auf einer Ag(111)-Oberflidche
unter UHV-Bedingungen wurden trimere Boroxine erhalten,
die sich in einem hexagonalen, pordosen Netzwerk mit einer
PorengroBe von 1.5 nm organisieren (Abbildung 35a).1°! Die
Porengroe konnte durch eine heteromolekulare Kupplung
vergroBert werden, ndmlich durch Veresterung von BDBA
mit einem Hexahydroxytriphenylen (HHTP; Abbil-
dung 35b). Das so erhaltene Netzwerk besteht hauptsichlich
aus Sechsecken mit einer Porengrofe von beinahe 3 nm.
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Dabei wurde eine Homopolymerisation von BDBA verhin-
dert, indem zunichst eine Monoschicht HHTP auf der
Oberflache aufgetragen wurde und anschlieend die beiden
Komponenten gemeinsam abgeschieden wurden. Danach
wurden iiberschiissiges Wasser und HHTP durch Tempern
entfernt. Die Dehydrierung und die Veresterung verliefen bei
Raumtemperatur leicht, was bedeutet, dass die Aktivie-
rungstemperatur darunter liegen muss. Die kovalenten
Netzwerke waren robust genug, um mindestens 5 min Tem-
pern bei 750 K zu iiberdauern.

Durch die Einschrankung potenziell reaktiver Molekiile
auf eine Oberflache konnen in manchen Féllen Reaktionen
untersucht werden, die in Losung nicht ohne weiteres ablau-
fen. Ein Beispiel ist die Oligomerisierung von 1,3,8,10-Te-
traazaperopyrenen (TAPP) iiber ein Carbenintermediat
(Abbildung 36a).'"” Diese Reaktion ist thermodynamisch
giinstig, vermutlich weil dabei ein ausgedehntes konjugiertes
System entsteht. Wegen der schlechten Loslichkeit der Aus-
gangsverbindung in allen géngigen Losungsmitteln kann die
Reaktion aber nicht in Losung untersucht werden. Bei der
Abscheidung von TAPP auf einer Cu(111)-Oberfliche unter
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Abbildung 35. a) Dehydrierung von BDBA an einer Ag(111)-Oberfliche; oben: Strukturen der Reaktanten; unten: STM-Bild; b) Veresterung von
BDBA mit HHTP an einer Ag(111)-Oberfliche; oben: Strukturen der Reaktanten; unten: STM-Bild. Einschiibe: Molekiilmodelle der Netzwerke, die
den Netzwerkstrukturen lberlagert sind. Wiedergabe aus Lit. [100] mit Genehmigung der American Chemical Society.

UHV-Bedingungen entstanden nach Tempern bei 150°C
porose Netzwerke, bei denen die organischen Farbstoffmo-
lekiile durch die freien Elektronenpaare ihrer Stickstoffato-
me an Cu-Atome koordinieren (Abbildung 36b). Weiteres
Tempern bei 250°C fiihrte zur Bildung von Oligomeren und
Polymeren, die in Tieftemperatur-STM-Bildern leicht zu
identifizieren waren (Abbildung 36¢,d). Die kovalente Ver-
kniipfung der Ketten wurde dadurch bestétigt, dass ganze
Kettenabschnitte durch die STM-Spitze manipuliert werden
konnten. Als zwei Ketten parallel ausgerichtet wurden, waren
Vorspriinge zwischen den beiden zu beobachten, die als Cu-
Atome interpretiert wurden, die von den Stickstoffatomen
der Oligomere koordiniert werden (Abbildung 36¢).

Bei einer weiteren Kupplungsreaktion haben die Inter-
mediate radikalischen Charakter: Bei thermischer Aktivie-
rung dissoziierte eine Reihe von meso-(p-Bromphenyl)-sub-
stituierten Porphyrinen auf einem Au(111)-Substrat unter
UHV-Bedingungen, wobei die Brom-Kohlenstoff-Bindungen
unter Bildung radikalischer Spezies gespalten wurden, die zur
Dimerisierung neigen.'"” Abhingig von der Zahl der reak-
tiven Substituenten des Porphyrins konnten gezielt Dimere,
lineare Anordnungen und Netzwerke gebildet werden (Ab-
bildung 37). Porphyrine ohne Bromphenylgruppen waren
nicht reaktiv. Die kovalente Natur der Verkniipfung wurde
durch Rastertunnelspektroskopie (STS) sowie durch die
Tatsache bestitigt, dass verbundene Ketten durch die STM-
Spitze lateral manipuliert werden konnten. Allein durch Van-
der-Waals-Wechselwirkungen verbundene Aggregate wurden
dabei gespalten.

Angew. Chem. 2009, 121, 7434— 7469

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Bei einer verwandten Arbeit wurden Tetrakis(meso-me-
sityl)porphyrine auf einer Cu(110)-Oberfliche unter UHV-
Bedingungen kovalent gekuppelt.'® Bei Raumtemperatur
erschienen diese Molekiile unter UHV-Bedingungen als
Monomere, und Tempern bei 150-200°C fiihrte zur Ver-
kniipfung zu oligomeren Strukturen. STM-Bilder zeigten,
dass die Kupplung iiber die meso-Mesitylgruppen stattge-
funden hatte, und es wurde ein Mechanismus vorgeschlagen,
bei dem die Methylgruppen zu CH,-Radikalen reduziert
werden, die anschlieBend zu Ethylenbriicken gekuppelt
werden. Dieser kovalente Kupplungsmechanismus wurde
durch die Beobachtung bestéatigt, dass eine dhnliche Be-
handlung von Tetrakis(meso-phenyl)porphyrinen keine ge-
kuppelten Produkte lieferte.

Chemische Reaktivitdt kann auch durch Selbstorganisa-
tion induziert werden. So findet auf einer Au(100)-Oberfla-
che unter UHV-Bedingungen eine Selbstorganisation von
Dimethyldisulfidmolekiilen zu linearen Ketten statt (Abbil-
dung 38).1'! Bei der Injektion niederenergetischer Elektro-
nen durch einen Spannungspuls an der STM-Spitze auf das
endstdndige Molekiil einer selbstorganisierten Kette bricht
zuerst die Schwefel-Schwefel-Bindung dieses Molekiils, an-
schlieBend pflanzt sich eine Reaktion entlang der Molekiil-
kette fort, die ein wiederholtes Bilden und Brechen von S-S-
Bindungen umfasst.

Durch UHV-STM konnten auch Redoxreaktionen beob-
achtet werden. So konnten Auwirter und Mitarbeiter die
kontrollierte Metallierung von an einer Ag(111)-Oberfldche
adsorbierten Tetrapyridylporphyrinen in Form ihrer freien
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Abbildung 36. a) Oligomerisierung von TAPP iiber ein Carbentauto-
mer; b) STM-Bild (5.3x5.3 nm?) eines Netzwerks von TAPP auf einer
Cu(111)-Oberfliche unter UHV; die vorgeschlagene Organisation der
Molekiile und ihre Koordination an Cu-Atome sind eingezeichnet;

c) STM-Bild (50x50 nm?) polymerisierter TAPP-Ketten; weiRRe Pfeile
kennzeichnen Keimbildungsstellen; d) links: hochaufgeléstes STM-Bild
(2.4x5 nm?) einer Kette; rechts: Struktur der Kette; e) STM-Bild

(8x8 nm?) eines doppelstriangigen Bands aus polymeren TAPP-Ketten,
dessen Vorspriinge als Cu-Atome gedeutet werden (Pfeile). Wiederga-
be aus Lit. [101].

Basen beschreiben.'" Wurde eine Monoschicht dieser Mo-
lekiile Fe-Atomen eines Atomstrahls ausgesetzt, dnderte sich
die Molekiilsignatur in den STM-Bildern drastisch, wéhrend
die Molekiilpackung unverindert blieb (Abbildung 39). Im
Vergleich zu ihrem urspriinglichen Aussehen wurden die
neuen Spezies viel heller abgebildet und zeigten auferdem
eine verringerte Symmetrie, d.h., sie erschienen stabchenar-
tig. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Aussehen ist eine
sattelformige Konformation und damit eine Zweifachsym-
metrie, die das Porphyrinmolekiil beim Binden an das Fe-
Zentrum annimmt. Abbildung 39 c zeigt den vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus mit einem Redoxvorgang, bei dem
die beiden Protonen des Porphyrins unter Bildung eines H,-
Molekiils reduziert werden, wéhrend gleichzeitig die Fe-
Atome bei der Aufnahme in den Porphyrinkern zu Fe" oxi-
diert werden.
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Abbildung 37. Bildung von Dimeren, linearen Anordnungen und Netzwer-
ken von verschiedenen bromphenylsubstituierten Porphyrinen an einer

Au(111)-Oberfliche unter UHV. Von oben nach unten: Molekiilstrukturen,
STM-Bild und Molekiilmodell. Wiedergabe aus Lit. [102] mit Genehmigung
der Nature Publishing Group.

5.2. Reaktivitdt an Fliissig/fest-Grenzfliichen

Die oben beschriebenen Reaktionen haben alle gemein,
dass sie unter extremen Bedingungen durchgefiihrt werden,
wie unter Ultrahochvakuum, hohem Druck oder ultratiefer
Temperatur. Solche Bedingungen sind aber weit von den
Bedingungen der meisten Laborreaktionen und biologischen
Vorginge entfernt, die unter Umgebungsbedingungen oder in
einer Flissigkeit stattfinden. Bisher wurden chemische Re-
aktionen bei Umgebungsbedingungen nur selten durch STM
untersucht; es sind aber einige Beispiele einfacher Metall-
Ligand-Koordinationsreaktionen an einer Fliissig/fest-
Grenzflache beschrieben worden, bei denen zunichst eine
Monoschicht von Bipyridinliganden aufgebaut wurde,
wonach die fliissige Phase mit einem Metallsalz versetzt
wurde.'”) Bei diesen Fillen ist wichtig, dass die Metall-
Ligand-Koordinationsreaktion nicht notwendigerweise auf
dem Substrat stattfindet, sondern eher in der Losung, in der
sich das Reaktionsprodukt ansammelt und schlielich nicht
umgesetzte Reaktanten an der Grenzflache ersetzt. Dies steht
im Gegensatz zu Pionierarbeiten aus den spiten 1990ern tiber
die topochemische Polymerisation von Diacetylenverbin-
dungen an der Luft/fest- und der Flussig/fest-Grenzflache, die
zuerst unter UHV-Bedingungen!'™ durchgefiihrt wurde,
spéater aber auch in trockenen Monoschichten an der Graphit/
Luft-Grenzfldache. Dabei wurde die STM-Spitze oder ein ex-
terner Reiz wie Licht!"® zum Auslésen der Polymerisation
verwendet. Bei diesem Ansatz miissen die Monomere auf der
Grenzflache sorgfiltig vororganisisert werden, wobei die re-
aktiven Gruppen eng benachbart und in der gewiinschten
Orientierung angeordnet werden miissen. Bei einer ver-
wandten Arbeit wurden auf HOPG physisorbierte Cinna-
matderivate einer lichtinduzierten [2+2]-Photodimerisierung
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Abbildung 38. a) STM-Bild (oben) und Molekiilmodell (unten) einer
Kette von vier Dimethyldisulfidmolekiilen auf einer Au(100)-Oberfliche
unter UHV; die Lage des Spannungspulses tiber der Kette ist in den
STM-Bildern als Punkt gekennzeichnet; b) STM-Bild (oben) und Mole-
kiilmodell (unten) des gleichen Orts nach der Kettenreaktion. Wieder-
gabe aus Lit. [104] mit Genehmigung der American Association for the
Advancement of Science.

unterzogen, die zu einer Anderung der Monoschichtstruktur
und des Tunnelkontrasts fithrte.!""!

Spiter wurde auch eine Polymerisation an der Fliissig/
fest-Grenzfliche beschrieben, ndmlich von Anilin an der
Grenzfliche von Au(111) und einer wissrigen 0.1M Losung
von H,SO, in einem EC-STM (Abbildung 40).!'"! Die Erho-
hung des Potentials einer Oberfliche mit einer Monoschicht
von Anilinmolekiilen von 0.9 auf 1.05 V induzierte eine oxi-
dative Polymerisation, die zur Bildung linearer Polyanilin-
ketten aus etwa 100 Monomeren mit Lingen bis zu 50 nm
fithrte. Der Polymerisationsvorgang schien stark anisotrop zu
sein, da eine ausgeprigte, zuvor noch nicht beobachtete
Ausrichtung der Polyanilinketten in der [121]-Richtung der
Au(111)-Oberfldche beobachtet wurde. Die vergroBerte
Darstellung der Reihen zeigt deren Struktur mit einer Zick-
zackanordnung von Kopf-Schwanz-verbundenen Wiederho-
lungseinheiten innerhalb der Polymerketten.

Bei einem vollig anderen Ansatz wurden nicht die Aus-
gangs- und Endprodukte einer chemischen Reaktion durch
STM abgebildet, sondern es wurden Katalysatoren einer
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Abbildung 39. a) Molekiilstruktur der Tetrapyridylporphyrine. b) STM-
Bild einer Monoschicht von Porphyrinmolekiilen, nachdem diese
einem Strahl von Fe-Atomen ausgesetzt war; die hellen, stabférmigen
Strukturen stellen die metallierten Spezies dar; weiRer Kasten: Ele-
mentarzelle. c) Vorgeschlagene Reaktion: Links: Ein Fe-Atom nahert
sich dem Porphyrin (siehe Pfeil). Mitte: Die beiden zentralen Porphy-
rinprotonen werden zu einem H,-Molekiil reduziert, das sich abtrennt
(siehe Pfeil), wihrend das Fe-Atom zu Fe" oxidiert und in das Porphy-
rin eingefithrt wird. Rechts: Fe-Prophyrin-Produkt, das an der Oberfl4-
che eine Sattelform angenommen hat (siehe Pfeile). Wiedergabe aus
Lit. [105].

Abbildung 40. EC-STM-Bilder der elektrochemischen Polymerisation
von Anilin an der Grenzfliche von Au(111) und einer 0.1 M wissrigen
Lésung von H,SO,: a) Monoschicht von Anilinmolekiilen bei 0.9 V;
7x7 nm?; b) wie (a), nach Erhdhung des Potentials auf 1.05 V;

50x 50 nm?; c) vergroRerte Darstellung, die die submolekulare Struktur
innerhalb der Polymerketten zeigt, in der die Anilinmonomere zick-
zackartig angeordnet sind; 6x6 nm” Wiedergabe aus Lit. [110] mit
Genehmigung der American Chemical Society.
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Oxidationsreaktion an einer Fliissig/fest-Grenzfldache adsor-
biert und die Anderungen ihrer Topographie wihrend einer
mehrstufigen Oxidationsreaktion in Echtzeit verfolgt.'"! So
wurde beobachtet, dass an der Grenzfldche von n-Tetradecan
und Au(111) adsorbierte Mn™-Porphyrine bei Exposition an
molekularen Sauerstoff eine Reaktion eingehen, die an einer
dreifachen Zunahme der scheinbaren Hohe des Katalysator-
zentrums zu erkennen war (Abbildung 41). Statistische Un-

a)

M = MnClI

b) cl

9 -
(111) 0,

" Au(i1)

<tm atin

S Au(y

Abbildung 41. a) Molekiilstruktur des Mangan-Porphyrin-Katalysators;
b) vorgeschlagener Katalysezyklus; c) Flussigzellen-STM-Bilder einer
selbstorganisierten Monoschicht des Katalysators an der Grenzflache
von Au(111) und n-Tetradecan; links: das System unter Argon; Mitte:
4 h nach dem Spiilen der Glasglocke mit O,, wodurch ca. 10% der Ka-
talysatormolekiile oxidiert wurden (helle Flecken); rechts: 3 h nach der
Zugabe von cis-Stilben, wonach die Zahl der oxidierten Katalysatormo-
lekiile abnahm.

tersuchungen zeigten eine Bevorzugung von Reaktionen mit
zwei benachbarten Katalysatoren und fithrten zu dem Vor-
schlag, dass jedes O,-Molekiil homolytisch dissoziiert und
dabei seine Sauerstoffatome an benachbarte Katalysatoren
verteilt. Diese Reaktion findet in Losung nicht statt, und es
wurde vorgeschlagen, dass sie durch Reduktion der Man-
ganzentren von Mn™ zu Mn" bei deren Adsorption an die
Oberfldche aktiviert wird. Diese Reduktion und die an-
schlieBende Oxidation zur Erzeugung von Mn" =O-Spezies
(Abbildung 41b) wurden durch UV/Vis-Reflexionsspektro-
skopie in situ bestitigt.

Die Mn"V=0-Spezies sind Katalysatoren fiir die Alken-
epoxidierung. In Einklang damit fiihrte die Zugabe von cis-
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Stilben zur Fliissigkeitsschicht zu einer starken Abnahme der
Zahl an oxidierten Katalysatoren (Abbildung 41c). Diese
Beobachtung lie3 auf eine Reaktion mit dem Alken schlie-
Ben, wie auch durch eine gaschromatographische Analyse der
Fliissigkeitsschicht zum Nachweis des cis-Stilbenepoxidpro-
dukts bestatigt wurde.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Seit der Erfindung des Rastertunnelmikroskops hat die
Zahl der Arbeiten iiber die supramolekulare Selbstorganisa-
tion an atomar flachen, leitenden Oberflichen enorm zuge-
nommen. Durch Anwendung der Konzepte der supramole-
kularen Chemie konnen immer komplexere zweidimensio-
nale Strukturen aufgebaut werden, wenngleich man zugeben
muss, dass hier der Zufall immer noch eine grofe Rolle spielt.
AufBler der Beschriankung der Molekiile auf eine Ebene, die
die supramolekulare Selbstorganisation vereinfacht, spielt
auch das Substrat eine bedeutende Rolle, die in manchen
Fillen den Einfluss der intermolekularen Wechselwirkungen
iibertrifft oder zumindest mit ihm konkurrieren kann.

Die supramolekulare Selbstorganisation zu chiralen An-
ordnungen verdeutlicht wichtige Aspekte des feinen Zusam-
menspiels zwischen Molekiilen auf der einen Seite und Mo-
lekiilen und Substrat auf der anderen Seite. Es konnten einige
grundlegende Mechanismen der (chiralen) molekularen Er-
kennung aufgedeckt werden, insbesondere unter UHV-Be-
dingungen. Die Untersuchung der Frage, wie eine spontane
Enantiomerentrennung erzielt, gesteuert oder durch ein
Templat vermittelt werden kann, bleibt eine wichtige Auf-
gabe. Auch die Verstdrkung von Chiralitédtseffekten an der
Flissig/fest-Grenzfldche ist noch zu erforschen. Fiir chirale
Systeme ist die Rolle des Losungsmittels noch kaum unter-
sucht worden. Solche Untersuchungen werden nicht nur
dabei helfen, die 16sungsmittelinduzierte Chiralititsexpressi-
on von Molekiilen auf Oberflichen aufzukldren — vielmehr
darf man wichtige neue Erkenntnisse iiber die Rolle des
Losungsmittels beim Steuern von solvensvermittelten supra-
molekularen Selbstorganisationsvorgidngen auf Oberfldchen
im Allgemeinen erwarten.

Eine Entwicklung der letzten fiinf Jahre ist die Herstel-
lung nanopordser Netzwerke. In erster Linie von akademi-
scher Neugier getrieben, hat diese Forschungsrichtung meh-
rere neue Aspekte der Monoschichtbildung aufgedeckt, z.B.
die ,Kontrolle durch Konzentration“, die Kontrolle der
Oberflichenbedeckung, die Selbsterkennung und die Selbst-
selektion sowie den FEinfluss von Losungsmitteln auf die
Selbstorganisation. Die Forschung iiber nanoporose Struk-
turen liefert vielfiltige Erkenntnisse iiber die Prinzipien der
Monoschichtbildung und -stabilisierung (Molekiil-Molekiil-,
Molekiil-Substrat-, Molekiil-Losungsmittel-Wechselwirkun-
gen usw.). Was aber die zweidimensionalen nanopordsen
Materialien in erster Linie so wichtig macht, ist ihr breites
Anwendungspotenzial: Nanoporen konnen vielfdltige Gast-
spezies aufnehmen und immobilisieren. Die Orientierung der
Gastspezies kann ermittelt (visualisiert), verfolgt und mani-
puliert werden, was neue Moglichkeiten der Datenspeiche-
rung erdffnet. Die Nanoporen konnen chiral sein und zu-
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kiinftig die enantioselektive Adsorption von Gastmolekiilen
ermoglichen. Nanoporen konnten auch als Reaktionsgefifle
fungieren, beispielsweise zur templatvermittelten Synthese
anorganischer und organischer Nanoteilchen.

FEine faszinierende Entwicklung ist auch die Echtraum-
und Echtzeitbeobachtung chemischer Reaktionen auf Ober-
flachen, bei der Substrate das Ergebnis eines Reaktionswegs
beeinflussen konnen und spezielle, auf die Oberfliche be-
schrinkte Nanostrukturen in situ aufgebaut werden konnen.
Die STM kann Informationen iiber dynamische Vorgénge auf
der Ebene einzelner Molekiile liefern, und in manchen Féllen
werden neue Aspekte von Reaktionsmechanismen offen
gelegt, die bei Verwendung herkommlicher Ensemblever-
fahren verborgen bleiben. Es ist leicht vorherzusagen, dass
gerade dieses neue Gebiet der Forschung mit STM, das iiber
die bloBe Bildgebung zweidimensionaler Nanostrukturen an
Oberflachen hinaus geht, gro3e Aufmerksamkeit von Physi-
kern, Chemikern und Biologen gleichermaBen erfahren wird.

Immer mehr Forscher nutzen die Moglichkeiten, die mit
der supramolekularen Selbstorganisation an Oberfldchen
verbunden sind. Fiir dieses Grenzgebiet von Physik und
Chemie ist daher eine spannende Zukunft zu erwarten.
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