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Abstract: Mittels Koadsorption von Metallatomen und orga-
nischen Liganden hergestellte Koordinationsnetzwerke haben
interessante Eigenschaften, z. B. in der Katalyse oder f�r die
Datenspeicherung. Bisher basierten solche Oberfl�chen-Netz-
werke auf Koordination an einzelnen Metallatomen. Hier be-
schreiben wir hingegen die Bildung eines neuartigen Metall-
organischen Netzwerkes, das auf Kupfertrimeren als Noden
basiert. Dieses Netzwerk entsteht nach dem Aufdampfen und
anschließendem Heizen von Tetrahydroxybenzol (THB) auf
Cu(111) im Ultrahochvakuum. Mittels STM, XPS und DFT-
Rechnungen konnte gezeigt werden, dass bei einer Temperatur
von 440 K alle vier Hydroxygruppen des THB dehydriert
werden. Der dabei entstehende, hochreaktive Ligand bindet
anschließend an Cu-Trimere, die in hochaufgelçsten STM-
Aufnahmen sichtbar sind. Mit den gleichm�ßig angeordneten
und monodispersen Cu-Trimeren stellt das hier vorgestellte
Netzwerk ein zweidimensionales Analogon zu Metall-organi-
schen Ger�sten dar, die in der Regel ebenfalls komplexere
Noden als einzelne Metallatome aufweisen.

Metall-organische Ger�stverbindungen (MOFs) haben sich
als neue Klasse flexibel gestaltbarer nanoporçser Materialien
etabliert, die beispielsweise in der Gasspeicherung oder Ka-
talyse Anwendungsmçglichkeiten haben.[1] MOFs bestehen
aus Metallkationen, die von organischen Molek�len („Lin-
kern“) zu einer dreidimensionalen Ger�ststruktur verbunden
sind. F�r auf Grenzfl�cheneffekten beruhende Anwendun-

gen, z. B. in der Sensorik, wurden D�nnfilm-MOFs, also
direkt auf Oberfl�chen aufgewachsene MOFs, entwickelt.[2]

Der Grenzfall wirklich zweidimensionaler, d.h. nur eine
molekulare Schicht dicker, MOF-analoger Strukturen steht
im Fokus des Bereichs der (Oberfl�chen-)Koordinations-
netzwerke.[3] Derartige Strukturen fußen auf Fortschritten in
der supramolekularen Chemie unter Ultrahochvakuum-
(UHV)-Bedingungen und werden mittels Koadsorption or-
ganischer Linker und Metallatome auf einkristallinen Ober-
fl�chen erzeugt.

Fr�he Arbeiten aus diesem Bereich haben die Bildung
von Metall-organischen Clustern[4] und Netzwerken[5] auf
Basis von Koordination zwischen Carboxylaten und Cu- oder
Fe-Atomen demonstriert. Im Anschluss daran wurde eine
Vielzahl von Oberfl�chen-Koordinationsnetzwerken herge-
stellt,[6] wobei besonders die systematische Kontrolle von
Porengrçße und -symmetrie durch geeignete Wahl der ver-
wendeten Linkermolek�le (L�nge und chemische Funktio-
nalit�t), Metallzentren und -substrate unter Beweis gestellt
werden konnte.[7] Volumen-MOFs enthalten oftmals Metall-
zentren wie kleine Metall-[8] oder Metalloxidcluster, die �ber
einzelne Metallkationen hinausgehen,. Ein prominentes
Beispiel f�r solche Noden sind Zn4O-Cluster im ber�hmten
MOF-5.[9] Im Unterschied dazu weisen (Oberfl�chen-)Koor-
dinationsnetzwerke typischerweise einzelne Metallatome als
Noden auf oder haben Noden aus zwei getrennten Metall-
atomen.[6c,10] Das Einbinden von komplexeren Metall-
noden[11] in Koordinationsnetzwerke erçffnet interessante
Perspektiven, da die Eigenschaften der Netzwerkknoten
entscheidend f�r die �bergeordnete Struktur (MOF oder
Koordinationsnetzwerk) sind, z. B. in Bezug auf magneti-
sche[10,12] oder katalytische Eigenschaften.[13] Mithilfe einer
Kombination von Rastertunnelmikroskopie (STM), Rçnt-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) und Dichtefunk-
tionaltheorie(DFT)-Rechnungen demonstrieren wir hier die
Synthese eines neuartigen Koordinationsnetzwerks mit Cu-
Adatom-Trimeren als Noden. Das nanoporçse Netzwerk wird
spontan auf der Oberfl�che des Cu(111)-Kristalls durch
thermische Aktivierung von adsorbiertem Tetrahydroxyben-
zol (THB) gebildet. Dabei werden THB-Molek�le entspre-
chend Schema 1 schrittweise dehydriert, bis ein hochreaktives
Radikalmolek�l entsteht. Unsere Ergebnisse erçffnen neue
Mçglichkeiten zur Herstellung komplexerer zweidimensio-
naler MOF-artiger Strukturen auf Oberfl�chen.

Zur Herstellung des Netzwerks wurde THB in situ auf die
Cu(111)-Oberfl�che bei Raumtemperatur aufgedampft und
der Kristall anschließend auf 440 K im UHV erhitzt. Wie im
STM-Bild in Abbildung 1a ersichtlich ist, sind dann weite
Teile der Oberfl�che von einem porçsen Honigwabennetz-
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werk monomolekularer Dicke bedeckt. Abbildung 1c zeigt
eine Vergrçßerung der Netzwerkstruktur, die durch eine he-
xagonale Elementarzelle von (17.4� 0.7) � L�nge beschrie-
ben wird. Zwei unterschiedliche Dom�nen des Netzwerks, die
mit einem Winkel von � (16� 2)8 zu den Hochsymmetrie-
richtungen des Cu(111)-Substrats orientiert sind, werden be-
obachtet (Abbildung 1b). Die Inseln weisen gezackte Kanten
auf, die aus der Terminierung der Honigwabenstruktur des
Netzwerkes resultieren. In einigen F�llen sind zwei Inseln des
Netzwerks in unmittelbarer N�he zueinander zu finden, die
jedoch nicht zusammenwachsen (Abbildung 1a). Oftmals

weisen die betreffenden Inseln eine Position relativ zu-
einander auf, die einen nahtlosen �bergang unmçglich
macht und bei deren Verschmelzung eine Phasensprung-
grenze bez�glich der Position auftreten w�rde. Die Tatsa-
che, dass solche Defekte nicht thermisch ausheilen, l�sst
auf eine starke Wechselwirkung zwischen Substrat und
Netzwerk schließen.

Der chemische Zustand der netzwerkbildenden Mole-
k�le spielt eine große Rolle beim Verst�ndnis des Netzwerks.
In einer vorangegangenen Studie des Adsorptionsverhaltens
von THB auf Cu(111) konnten wir zeigen, dass bei Heizen auf
370 K zwei der vier Hydroxygruppen der THB-Molek�le
dehydriert und diese so in Dihydroxybenzochinon (DHBQ)
umgewandelt werden.[14] In Abbildung 2 sind XP-Spektren
der Netzwerkstruktur nach Heizen auf 440 K gezeigt. Die
O1s-Region (Abbildung 2a) wird von einem Signal mit einer

Bindungsenergie (BE) von 530.7 eV dominiert und zeigt nur
eine kleine Schulter bei niedriger BE. Anhand unserer vor-
angegangen Studie kçnnen diese Signale den Carbonyl- bzw.
Hydroxygruppen zugeordnet werden.[14] Die XPS-Daten be-
legen somit, dass die Hydroxygruppen der THB-Molek�le im
Netzwerk im Wesentlichen komplett dehydriert sind. Das
Spektrum der C 1s-Region (Abbildung 2b) zeigt zwei Peaks
in einem Intensit�tsverh�ltnis von 2:1, die den vier Sauerstoff-
gebundenen C-Atomen (BE 285.1 eV) und den zwei Was-
serstoff-gebundenen C-Atomen (BE 283.7), also einer intak-
ten Ringstruktur,[14] entsprechen. Die Bildung der komplett
dehydrierten THB-Spezies ist ein Musterbeispiel f�r die
oberfl�chengest�tzte Synthese, da diese nicht ex situ pr�pa-
riert und nachfolgend aufgedampft werden kann. Die kom-
plett dehydrierte Spezies ordnen wir vorl�ufig dem Dioxy-p-
benzosemichinon-Diradikal zu, das aus elektrochemischen

Schema 1. Schrittweise Dehydrierung von THB, zun�chst zu DHBQ und
dann zu einem 2,5-Dioxy-p-benzosemichinon-Diradikal.

Abbildung 1. STM-Bilder nach dem Aufdampfen von THB auf Cu(111)
und Heizen auf 440 K. a) �bersichtsbild der porçsen Netzwerkstruktur
(It =�0.33 nA, Vt =�1.40 V). Der Stern zeigt die hochsymmetrischen
10�1h i-Richtungen des Substrats, die f�r alle Abbildungen identisch

sind. b) Dom�nen unterschiedlicher Chiralit�t mit einer relativen Ori-
entierung von �168 zu den Hochsymmetrierichtungen (It =�0.35nA,
Vt =�1.40 V). c)Vergrçßerung der Netzwerkstruktur mit Illustration
der Elementarzelle (It =�0.31nA, Vt =�1.25 V). d)Nach der Netzwerk-
bildung beobachtete Fehlstelleninsel (It =�0.35nA, Vt =�1.25 V). Ein-
schub zeigt einen grçßeren Bereich. e) Dichtgepackte Phase bei hoher
Bedeckung (It =�0.29nA, Vt =�1.40 V).

Abbildung 2. XP-Spektren nach dem Aufdampfen von THB auf
Cu(111) und anschließendem Heizen auf 440 K. a) O 1s-Region.
b) C 1s-Region.
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Studien bekannt ist.[15] Kontrollexperimente, in denen DHBQ
auf Cu(111) aufgedampft und anschließend auf 440 K er-
w�rmt wurde, resultierten in identischen Netzwerkstrukturen,
wie entsprechend Schema 1 zu erwarten ist (siehe Abbil-
dung S1, S: Hintergrundinformationen).

Nach Heizen auf 440 K zeigen STM-�bersichtsbilder
(Abbildung 1d) ausgedehnte Fehlstelleninseln von atomarer
Hçhe. Diese Beobachtung impliziert, dass die Cu-Oberfl�che
w�hrend der Netzwerkbildung erodiert. Aus fr�heren Ar-
beiten ist bekannt, dass Cu-Adatome thermisch aktiviert aus
der Oberfl�che herausgelçst[16] und in Metall-organische
Koordinationsnetzwerke eingebaut werden kçnnen.[6b,c,17] Als
Ausgangsmaterial f�r das Metall-organische Netzwerk wird
zun�chst eine hexagonal-dichtgepackte Phase DHBQ auf der
Oberfl�che bei 370 K gebildet.[14] Das Honigwabennetzwerk
weist mit 17.4 � eine mehr als doppelt so große Elementar-
zelll�nge auf wie die hexagonal-dichtgepackte DHBQ-Aus-
gangsphase (7.5 �). Somit ist es nicht einfach durch Entfer-
nen einzelner Molek�le mçglich, die Transformation von der
DHBQ-Phase zum Netzwerk zu bewerkstelligen. Die beob-
achtete Expansion legt eine Beteiligung der Cu-Adatome an
der Netzwerkstruktur nahe. Da die THB-Molek�le nicht die
zur Bildung eines Honigwabennetzwerks notwendige, drei-
z�hlige Symmetrie aufweisen, f�hren wir die hellen Erhe-
bungen in Abbildung 1c auf dehydrierte THB-Molek�le und
die weniger hellen Erhebungen in den Noden auf Cu-Ad-
atome zur�ck. Anders als bei der gut bekannten Koordina-
tionschemie von Cu im Volumen sinkt die Koordinationszahl
von Cu auf der zweidimensionalen Oberfl�che drastisch, was
zu den �blicherweise beobachteten zweiz�hligen Koordina-
tionsmotiven f�hrt,[17a,b, 18] auch wenn vereinzelt dreiz�hlige
Koordinationsmotive im Volumen[19] und an Oberfl�-
chen[6b,c,20] gefunden wurden. In STM-Bildern sind individu-
elle Metallzentren in Oberfl�chen-Koordinationsnetzwerken
nur selten individuell aufgelçst.[6a,11, 17a,b, 18] Jedoch ist es hier
nun gelungen, sehr hochaufgelçste STM-Bilder mit einem
speziellen Zustand der Tunnelspitze aufzunehmen, die drei
Erhebungen in den Netzwerkknotenpunkten zeigen (Abbil-
dung 3a). Die Bilder sprechen stark daf�r, dass es sich bei den
Noden tats�chlich um Cu-Trimere handelt, die die erforder-
liche dreiz�hlige Symmetrie f�r die Honigwabenstruktur un-
mittelbar bereitstellen.

Um das Koordinationsmotiv besser zu verstehen, wurden
DFT-Rechnungen durchgef�hrt. In den Rechnungen wurden
vier verschiedene, mit den experimentellen Befunden kon-
gruente Elementarzellen und sowohl einzelne Cu-Adatome
wie auch Cu-Trimere ber�cksichtigt. Jede dieser Zellen wurde
systematisch nach mçglichen Adsorptionsstrukturen der
komplett dehydrierten THB-Spezies untersucht. Die stabilste
gefundene Struktur basiert auf Cu-Trimeren als Noden und ist
in Abbildung 3b gezeigt. In �bereinstimmung mit dem STM-
Bild in Abbildung 3a ermçglicht diese Geometrie eine An-
ordnung, in der jedes Molek�l an zwei Adatome in jedem
Trimer koordinieren kann. Aufgrund der nichtsymmetrischen
Koordination der Sauerstoffatome an die Cu-Trimere ist diese
Struktur chiral (Abbildung 3c). Die chirale Struktur in Ab-
bildung 3 b weist einen Winkel von 168 zur 10�1

� �
-Richtung

auf, wohingegen die Struktur mit gegens�tzlicher Chiralit�t
einen Winkel von �168 aufweisen w�rde. Die spiegelbildli-

chen Strukturen, die auch im Experiment (Abbildung 1b)
beobachtet werden, sind energetisch entartet, da sie aus
nichtchiralen Bausteinen bestehen.

Adsorbiert man vor dem Heizen auf 440 K mehr als eine
Monolage THB auf dem Cu-Substrat, erh�lt man nicht das
porçse Netzwerk, sondern die in Abbildung 1e gezeigte he-
xagonal-dichtgepackte Struktur. Die Bausteine dieser Struk-
tur sind auch in diesem Fall vollst�ndig dehydrierte THB-
Molek�le, wie XPS-Daten (siehe Abbildung S3) belegen. Die
DFT-gest�tzte Modellierung dieser Struktur ergab, dass die
optimierte Struktur aus ausgerichteten Molek�len auf Br�-
ckenpl�tzen besteht (Abbildung 4c). In guter �bereinstim-
mung mit experimentellen Daten weist die Elementarzelle
eine Grçße von a = b = 7.6 � auf und ist genau entlang den
10�1
� �

-Richtugn orientiert. In der Seitenansicht wird deutlich,
dass sich die Molek�le sehr nah an der Oberfl�che befinden –
der Abstand zwischen Kohlenstoffring und Cu-Oberfl�che
betr�gt hier nur 2.2 �, wohingegen die Netzwerkstruktur mit
2.9 � einen deutlich grçßeren Abstand aufweist (Abbil-
dung 3d). Auch diese Befunde sind in Einklang mit den in
STM-Aufnahmen beobachteten augenscheinlichen Hçhen-
unterschieden der beiden Strukturen (siehe Abbildung S4).

Die Energetik der Dehydrierung und der Netzwerkbil-
dung ist in Abbildung 4 zusammengefasst. Wie in unserer
vorangegangenen Publikation zur partiellen Dehydrierung
von THB,[14] resultiert auch aus der vollst�ndigen Dehydrie-
rung (Abbildung 4b) eine Erhçhung der Enthalpie (schwarze
Linie), jedoch f�hren der entropische Beitrag der Freisetzung
von H2 und Nullpunkteffekte zu einem effektiven Gewinn
von 1.61 eV pro Molek�l an Gibbs-Energie. Das Einbauen
der Molek�le in die hexagonal-dichtgepackte Struktur resul-
tiert in einem weiteren geringen Energiegewinn (Abbil-

Abbildung 3. Oberfl�chen-Koordinationsnetzwerk auf Basis von Cu-
Adatom-Trimeren. a) Hochaufgelçstes STM-Bild, das in einem speziel-
len Zustand der Tunnelspitze (siehe Hintergrundinformationen) die
Struktur der Noden zeigt (It =�0.36 nA, Vt =�1.25 V). Der Stern zeigt
die Hochsymmetrierichtungen des Substrats. b) Optimierte Netzwerk-
struktur aus den DFT-Rechnungen. Die der Elementarzelle in (a) ent-
sprechende Zelle ist eingezeichnet. Die berechnete Zelle hat eine Sei-
tenl�nge von 16.0 � und ist um 168 zur 10�1½ �-Richtung des Substrats
(horizontal) gedreht. Hellbraun: Atome des Cu-Substrats, dunkel-
braun: Cu-Adatome, grau: Kohlenstoff, rot: Sauerstoff, weiß: Wasser-
stoff. Details der Wechselwirkung zwischen Molek�len und Adatomen
in Aufsicht (c) und Seitenansicht (d).
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dung 4c). Die Bildung des Honigwabennetzwerkes schließ-
lich (Abbildung 4 d) f�hrt selbst unter Ber�cksichtigung der
Bildungsenergie der Cu-Trimere zu einem deutlicheren
Energiegewinn. Wegen der hçheren Packungsdichte liefert
die hexagonal-dichtgepackte Struktur einen grçßeren Ener-
giegewinn pro Fl�che (3.27 gegen�ber 2.71 eVnm�2 f�r das
Netzwerk). Somit ist es energetisch am g�nstigsten, wenn das
Netzwerk bis zu der Bedeckung w�chst, bei der die gesamte
Oberfl�che damit bedeckt ist. Bei hçheren Bedeckungen er-
wartet man eine Koexistenz von Netzwerkstruktur und he-
xagonal-dichtgepackter Struktur, die auch experimentell nach
Heizen auf tiefere Temperaturen oder f�r k�rzere Zeitspan-
nen beobachtet wurde (siehe Abbildung S4).

Zusammenfassend demonstrieren unsere Experimente,
dass �ber Dehydrierung aller Hydroxygruppen der THB-
Molek�le eine in Bezug auf Koordination mit Cu-Adatomen
hochreaktive Spezies gebildet wird. Diese bildet auf der
Oberfl�che ein Metall-organisches Netzwerk mit Cu-Trime-
ren als Noden, die den Knotenpunkten in MOFs �hneln. Die
Mçglichkeit zur Herstellung von zweidimensionalen MOF-
�quivalenten mit kleinen, regelm�ßig verteilten, monodis-
persen Metallclustern ist von großem Interesse, beispiels-
weise im Hinblick auf Anwendungen in der Katalyse und der
Datenspeicherung.

Experimentelles
Die STM- und XPS-Experimente wurden in einer UHV-Anlage
(SPECS) durchgef�hrt, die mit einem SPCES STM 150 Aarhus und
einem kommerziellen XPS-System, bestehend aus einer nichtmono-
chromatisierten Al-Ka-Quelle und einem Halbkugelanalysator, aus-
gestattet ist.

THB wurde wie in der Literatur beschreiben synthetisiert.[14] Die
Molek�le wurden bei einer Tiegeltemperatur von 330 K aus einer
selbst gebauten Knudsenzelle auf die auf Raumtemperatur tempe-
rierte Cu(111)-Kristalloberfl�che aufgedampft. STM-Bilder wurden
bei Raumtemperatur aufgenommen. Die XP-Spektren wurden

ebenfalls bei Raumtemperatur und unter einem Emissions-
winkel von 308 aufgenommen.

DFT-Rechnungen wurden mit dem GPAW-Programmpa-
ket[21] durchgef�hrt, das eine gitterbasierte Implementierung
der „Projector-augmented-wave“-Methode ist.[22] Es wurde ein
Gitterabstand von 0.16 � verwendet, und die Austausch- und
Korrelationsenergien wurden mit dem Meta-GGA-Funktional
M06L berechnet.[23] Die Oberfl�che wurde mit vier Lagen Cu
modelliert, von denen nur die beiden obersten Lagen aus der
Volumengeometrie (Gitterkonstante 3.59 �) relaxiert wurden.
Periodische Randbedingungen wurden in x- und y-Richtung
angewendet, wohingegen in z-Richtung mindestens 6 � zwi-
schen den Cu-Lagen und der Zellengrenze eingef�gt wurden.
Die obersten zwei Cu-Lagen und die Molek�le wurden rela-
xiert bis die wirkenden Kr�fte kleiner als 0.05 eV��1 waren.
Dabei wurden 2 � 2 k-Punkte f�r die Netzwerkstruktur und 4 �
2 k-Punkte f�r die c(3�6)-Elementarzelle der dichtgepackten
Struktur verwendet.
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