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Das sich rasant entwickelnde Gebiet
der Nanotechnologie[1] profitierte bis-
lang haupts‰chlich von der Entwicklung
hochmoderner physikalischer Instru-
mente zur Visualisierung undManipula-
tion von Materialien auf atomarer Ebe-
ne.[2] Dank dieser apparativen Fort-
schritte gelang es, grundlegende Ein-
blicke in die Dynamik und Reaktivit‰t
einzelner Molek¸le[3] zu gewinnen und
darauf aufbauend einen Bottom-up-An-
satz zur Nanofertigung zu entwickeln,
der die Bauelementminiaturisierung als
wesentliche Voraussetzung einer zu-
k¸nftigen Elektronik verspricht.[1,4]

Der F‰higkeit, programmierte mo-
lekulare Objekte zu entwerfen und zu
synthetisieren, wird beim Aufbau von
funktionalen Strukturen im Nanometer-
bereich eine entscheidende Bedeutung
zukommen. Ziel ist es, einen molekula-

ren Baukasten[5] aus Funktionsbaustei-
nen zu entwickeln, die ¸ber die jeweils
benˆtigten elektronischen oder magne-
tischen Eigenschaften verf¸gen, eine
definierte Form annehmen und spezifi-
sche Ankn¸pfungspunkte wie reaktive
Gruppen und Erkennungsmotive ent-
halten. Um solche Einzelbausteine in
grˆ˚ere Systeme integrieren zu kˆnnen,
m¸ssen allerdings einige Voraussetzun-
gen erf¸llt sein: 1) Die Oberfl‰che sollte
lokal aktivierbar sein, entweder durch
Auslˆsen einer chemischen Reaktion in
einem einzelnen Molek¸l oder durch
direkte Modifizierung des Substrats.
2) Die Molek¸le sollten sich auf dem
Substrat durch Selbstorganisation an-
ordnen. 3) Die erzeugten Strukturen
sollten stabil sein und permanent am
Substrat haften. J¸ngste Fortschritte

unter Anwendung von organischen Mo-
lek¸len sollen hier aus Sicht der Syn-
thesechemie vorgestellt werden.[6]

Wenngleich das Konzept, einen che-
mischen Vorgang lokal durch Tunnel-
elektronen einer Rastertunnelmikros-
kopspitze (STM-Spitze) auszulˆsen,
bereits vor einiger Zeit von Ho vorge-
schlagen wurde,[7] gehˆren entsprechen-
de Experimente, die eine solche Einzel-
molek¸lreaktivit‰t im Sinne eines klas-
sischen Bindungsbildungsprozesses de-
monstrieren, bislang eher zur Selten-
heit.[8] Ein Schl¸sselexperiment be-
schrieben k¸rzlich Rieder et al. , die an
einer Stufenkante einer Cu(111)-Ober-
fl‰che mit Tieftemperatur-Ultrahochva-
kuum-STM eine Ullmann-Reaktion,
d.h. die Homokupplung zweier Iodben-
zolmolek¸le zum Biphenyl, schrittweise

Abbildung 1. STM-Aufnahmen der Oberfl‰chen-Ullmann-Reaktion:[9] a) Adsorption zweier Iod-
benzolmolek¸le an einer Cu(111)-Stufenkante; b, c) aufeinander folgende Iodabstraktion durch
Anlegen eines Spannungspulses (1.5 V); d) Entfernen des Iodid-Nebenproduktes; e) Ann‰hern
der beiden Phenylradikale; f) C-C-Verkn¸pfung durch Anregen mit einem zweiten Spannungs-
puls (0.5 V).
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ausf¸hrten (Abbildung 1).[9] Zuerst wur-
de selektiv die schw‰chste Bindung im
Molek¸l (die C-I-Bindung) durch An-
legen einer geeigneten Spannung gebro-
chen. Das Aufbrechen der C-I-Bindung
wird dabei vermutlich durch einzelne
Tunnelelektronen ausgelˆst. Die ge-
bildete Phenylradikalzwischenstufe
wird sowohl durch p-Wechselwirkung
mit der Oberfl‰che als auch durch s-
Wechselwirkung des Radikalzentrums
mit einem Cu-Atom der Stufenkante
stabilisiert. Zwei solcher πOberfl‰chen-
cuprate™ werden in unmittelbare N‰he
zueinander geschoben. Ein zweiter
Spannungspuls induziert die Drehung
der Phenylradikale in eine f¸r die C-C-
Verkn¸pfung passende Orientierung.
Durch ein solches πVerschwei˚en™
kˆnnten sich zwar im Prinzip auch
komplexe Nanostrukturen schrittweise
aufbauen lassen, allerdings w‰re der
Durchsatz naturgem‰˚ niedrig.[10]

Wenngleich niemand mit Gewissheit
sagen kann, wie sich der Bottom-up-
Ansatz zur Nanofertigung in einen in-
dustriellen Prozess umsetzen l‰sst, wird
zweifelsohne die Selbstorganisation als
eine Methode zur Strukturierung gro˚er
Substratfl‰chen von zentraler Bedeu-
tung sein. F¸r die regelm‰˚ige Anord-
nung von organischen Molek¸len auf
Substratoberfl‰chen greift man auf
supramolekulare Ans‰tze zur¸ck.[11]

Ein bedeutender Fortschritt war die
Anordnung von definierten nanometer-
gro˚en regelm‰˚igen Mustern aus gro-
˚en funktionalen Makrocyclen auf der
Basis von spezifischen und gerichteten
nichtkovalenten Wechselwirkungen. In
einer eleganten Arbeit nutzten Yokoya-
ma et al.[12] die Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung zwischen Cyangruppen, um
Benzonitrileinheiten in entweder eine
antiparallele Dimer- oder eine trigonale
Trimeranordnung zu zwingen. Mit Por-
phyringer¸sten, die die r‰umliche An-
ordnung der Cyanphenylsubstituenten
gezielt vorgeben, werden diskrete tri-
mere, tetramere oder kettenfˆrmige
Aggregate erhalten. Zum Beispiel bil-
det trans-5,15-Bis(4-cyanphenyl)-10,20-
bis(3,5-di-tert-butylphenyl)porphyrin (1)
auf einer Au(111)-Oberfl‰che lineare
supramolekulare Str‰nge (Abbil-
dung 2a) von ¸ber 100 nm L‰nge, die
wegen der Bildung von trimeren Moti-
ven an einigen Stellen verzweigt sind.
Auf ‰hnliche Weise erhielten Hipps

et al. hochsymmetrische gemischte An-
ordnungen aus Nickel(ii)-tetraphenyl-
porphyrin (2) und Cobalt(ii)-hexa-
decafluorphthalocyanin (3) (Abbil-
dung 2b).[13] In diesem Fall sind haupt-
s‰chlich kollektive H-F-Wechselwir-
kungen an der bis zu 100 nm weit
reichenden Fernordnung beteiligt.

Die Funktionalit‰t der selbstorgani-
sierten Molek¸le verspricht interessante
Eigenschaften des resultierenden Mate-
rials f¸r Anwendungen in der Elektro-
nik und Sensorik. Um die Stabilit‰t der
Strukturen sicherzustellen, sollten die
Aggregate in nachfolgenden Schritten
kovalent vernetzt werden. Eine solche
Stabilisierung gelang vor kurzem Oka-

wa und Aono durch lokale Poly-
merisation einer Diacetylenkette
in selbstorganisierten Monoschich-
ten aus 10,12-Nonacosadiincarbon-
s‰ure auf Graphit (Abbil-
dung 3a).[14] Dazu wurde mit einer
STM-Spitze durch Anlegen eines
positiven Spannungspulses ein De-
fekt erzeugt und anschlie˚end
durch einen entgegengesetzten
Spannungspuls an einer anderen
Stelle der Diacetylenmonoschicht
die Polymerisation einer einzelnen
Kette initiiert. Die Polymerisation
bricht am Defekt ab. Das Experi-
ment kombiniert die Vorteile von
topochemischen Reaktionen zur
Strukturierung von Substratober-
fl‰chen im Nanometerbereich[15]

mit der F‰higkeit zur lokalen Re-
aktivit‰tsinduktion (siehe oben).
Eine Fixierung des vernetzten Ag-
gregats durch kovalente Bindun-
gen zur Substratoberfl‰che gelingt

mit diesem Ansatz jedoch nicht.
Ein konzeptionell unterschiedlicher

Ansatz beruht auf dem dirigierenden
Templateffekt einer Oberfl‰che, der
einen anisotropen Wachstumsprozess
ermˆglicht. Dabei l‰sst sich die Ober-
fl‰che permanent und geordnet funk-
tionalisieren, ohne die Reaktanten zu-
vor in eine definierte Anordnung brin-
gen zu m¸ssen. Der Ansatz wurde von
Wolkow et al. durch Herstellung von
molekularen Linien auf H-terminierten
Si(100)-Oberfl‰chen in die Praxis um-
gesetzt (Abbildung 3b).[16] Auf einem
Substrat werden Oberfl‰chenradikale
(πdangling bonds™) erzeugt und einer

Abbildung 2. STM-Aufnahmen von selbstorganisier-
ten Makrocyclen auf Au(111): a) Die antiparallele
Anordnung der Cyanphenylgruppen in 1 f¸hrt zur
Bildung von linearen Str‰ngen;[12] b) alternierende
Anordnung einer Mischung aus 2 und 3.[13]

Abbildung 3. STM-Aufnahmen von gewachsenen Nanostrukturen: a) Polymerisation von Diace-
tylenketten in einer selbstorganisierten Monoschicht auf Graphit. Das Kettenwachstum wird mit
einer STM-Spitze initiiert (�4 V) und durch einen absichtlich platzierten Defekt abgebrochen
(þ 5 V);[14] b) selbstdirigierendes Wachstum von Styrollinien auf einer H-terminierten Si(100)-
Oberfl‰che, initiiert durch lokalisierte Oberfl‰chenradikale (πdangling bonds™).[16]
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Styrolatmosph‰re ausgesetzt. Dabei ge-
bildete Benzylradikale stabilisieren sich
durch H-Abstraktion von den unmittel-
bar benachbarten Si-H-Gruppen unter
Regenerierung erneuter Oberfl‰chenra-
dikale. Dieser Oberfl‰chenpolymerisa-
tionsprozess f¸hrt zur Bildung von defi-
nierten Linien aus einzeln πgepflanz-
ten™ Phenyleinheiten, deren p-p-Stapel-
anordnung auf eine mˆgliche Anwen-
dung als molekulare Dr‰hte hindeutet.

Die hier vorgestellten Beispiele f¸r
die Bottom-up-Fertigung von Nanoma-
terialien stellen zweifelsohne ermuti-
gende Ans‰tze dar. Eine enge Zusam-
menarbeit von Physik und Chemie vo-
rausgesetzt, sollten sie dazu beitragen,
eines der gro˚en Ziele der gegenw‰r-
tigen Forschung, die Entwicklung einer
funktionsf‰higen Nanotechnologie, zu
erreichen.
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