
Oberflächenchemie Hot Paper

Wachstum von N-heterocyclischen Carbenen auf Cu(100) und
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Abstract: N-Heterocyclische Carbene (NHCs) haben
ausgezeichnete Eigenschaften als Bausteine von selbst-
organisierten Monoschichten (SAMs). Bevor diese Mo-
leküle in technologischen Anwendungen zum Einsatz
kommen können, ist als grundlegender Schritt der Ein-
fluss des Substrates auf molekulare Anordnungen zu
verstehen. Hier untersuchen wir die molekulare Anord-
nung eines Modell-NHC auf Cu(100) und Cu(111).
Während auf Cu(100) meist ungeordnete Phasen auftre-
ten, bilden sich auf Cu(111) wohldefinierte Strukturen,
die abhängig von der Bedeckung Inseln mit bevorzugter
Anzahl von Molekülen (magische Zahlen) bis hin zu
Streifenanordnungen zeigen. Diese Arbeit präsentiert
das erste Beispiel von aus NHC gebildeten Inseln mit
magischen Zahlen auf ebenen Oberflächen. Diffusion
und Kommensurabilität sind wesentliche Faktoren zur
Aufklärung der beobachteten Anordnungen. Diese Er-
gebnisse geben Aufschluss über die Molekül-Substrat-
Wechselwirkung und eröffnen die Möglichkeit, auf
NHC-Verbindungen basierte Nanostrukturen abzustim-
men.

Einleitung

N-Heterocyclische Carbene (NHCs) haben in den letzten
Jahren aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften zur
Modifizierung von Oberflächen mit vielfältigen Anwendun-
gen in der Materialwissenschaft und Katalyse Aufmerksam-
keit erregt.[1] Ein Musterbeispiel für die Anwendung in den
Materialwissenschaften ist das Wachstum von thermisch und
chemisch stabilen selbstorganisierten Monoschichten
(SAMs) auf metallischen Oberflächen.[2] Aufgrund der star-
ken NHC-Metall-Bindung werden diese Liganden auch in
anderen Bereichen der Materialchemie umfassend einge-
setzt, beispielsweise zur Modifizierung und zur Stabilisie-
rung von Nanopartikeln,[3] nanoelektronischen Bauelemen-
ten[4] oder Biosensoren.[5]

Um die Vorteile von NHCs in den verschiedenen Berei-
chen der Nanotechnologie nutzen zu können, ist es entschei-
dend, ein grundlegendes Verständnis der Wechselwirkung
zwischen diesen Molekülen und verschiedenen metallischen
Oberflächen zu entwickeln. NHCs wurden für die Funktio-
nalisierung unterschiedlicher metallbasierter Nanopartikeln
eingesetzt.[6] Im Gegensatz dazu wurde die Adsorption von
NHCs bezüglich der ebenen Oberflächen bisher meist auf
Goldoberflächen untersucht,[5a,7] während nur wenige Arbei-
ten auf anderen Metallen wie Kupfer,[7k,8] Silber[8b,9] oder
Platin[10] durchgeführt wurden. Die Adsorption auf ebenen
Siliziumoberflächen wurde ebenfalls berichtet.[11] Mit weni-
gen Ausnahmen[7i] beschränken sich diese Studien auf (111)-
Facetten, was nur einen einseitigen Überblick über die
molekulare Selbstorganisation ermöglicht und die Beschrei-
bung von Diffusionsmechanismen auf anderen Facetten
auslässt. Darüber hinaus erlangen die reichlich vorhandenen
und kostengünstigen Elemente der 3d-Übergangsmetallrei-
he zunehmend Aufmerksamkeit, und ein detailliertes me-
chanistisches Verständnis ist entscheidend für zukünftige
Anwendungen dieser vielversprechenden Oberflächen in
den Materialwissenschaften und der Katalyse.[12]

Hier untersuchen wir das Wachstum molekularer Filme
auf Cu(100) und Cu(111) unter Ultrahochvakuum (UHV)-
Bedingungen mit einem Modell-NHC, 1,3-bis(2,6-diisopro-
pylphenyl)imidazol-2-yliden (IPr-NHC, Schema 1c), mittels
Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopie (LT-STM) und
Dichtefunktionaltheorie (DFT). Ein Modell-NHC mit Iso-
propyl-Substituenten auf Cu(111) wurde zuvor von Larrea
et al. erforscht.[8a] Die Autoren berichteten über eine hohe
Mobilität während STM-Messungen bei 300 K, die die
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Beobachtung geordneter Strukturen verhinderte. Die in der
vorliegenden Studie durchgeführten LT-STM-Messungen
zeigen die Anordnung von IPr-NHC auf Cu(100) und
Cu(111), was zum Verständnis der Selbstorganisationspro-
zessen beiträgt, die auf Kupferoberflächen stattfinden. In
Kombination mit DFT-Rechnungen werden Adsorptions-
konfigurationen und Diffusionsmechanismen untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ablagerung von IPr-NHC-Molekülen auf die Cu(100)-
Oberfläche, bei 310 K, mit geringer Bedeckung, führt zu
einer desorganisierten Anordnung, in der einzelne Molekü-
le, Dimere und andere größere Gruppierungen beobachtet
werden können (Abbildung 1a). Im Gegensatz dazu bilden
IPr-NHC-Moleküle auf Cu(111) bei der gleichen Bedeckung
Inselstrukturen mit wohldefinierten Formen, die sich homo-
gen über die Oberfläche verteilen (Abbildung 1b). Diese
molekularen Nanoinseln meiden die Oberflächenstufe und
halten Abstand zu benachbarten Inseln. Die obere Kante
der Stufen wird von den Liganden bedeckt, die eine 1D-
Kette bilden. Dieses Merkmal wurde auch bei anderen
NHC-Molekülen auf Au(111) beobachtet.[7j] Eine höhere
Bedeckung auf Cu(100) führt zur Bildung von molekularen
Inselstrukturen, die eine dicht gepackte Anordnung aufwei-
sen (Abbildung 1c). Der Bereich zwischen den Inseln zeigt
heterogene Strukturen mit einer relativ hohen Menge an
isolierten Molekülen, mit Anordnungen, wie sie bei geringer
Bedeckung beobachtet werden. Dieselbe Bedeckung auf
Cu(111) führt zur Bildung großer molekularen Domänen,
die mit einer wohldefinierten Anordnung in drei Richtungen
wachsen. Außerdem weist der Film als Folge des Wachstums
entlang Vorzugsrichtungen Gräben auf, die zeitweise von
diffundierenden Einzelmolekülen besetzt sind. Die thermi-
sche Stabilität dieser Strukturen wird in Abschnitt 11 der
Hintergrundinformationen diskutiert. Obwohl die Anord-
nungen auf beiden Oberflächen deutliche Unterschiede
zeigen, bilden sowohl die Inseln auf Cu(100) als auch die
Molekülgitter, die bei niedriger und hoher Bedeckung auf

Cu(111) erhalten werden, ein hexagonales Gitter mit einem
Molekül-Molekül-Abstand von 1.2�0.1 nm. Diese Tatsache
weist darauf hin, dass die Nahordnung auf beiden Oberflä-
chen von intermolekularen Wechselwirkungen dominiert
wird. Andererseits deutet die unterschiedliche Fernordnung
auf einen wesentlichen Einfluss der Molekül-Substrat-Wech-
selwirkungen hin.

Eine genauere Strukturanalyse gibt Aufschluss über den
Einfluss der kristallographischen Orientierung des Substrats
auf die molekulare Anordnung. Die Abbildung 2a zeigt
einen größeren Bereich auf Cu(100) mit den erwähnten
molekularen Inseln, die in zwei Rotationsdomänen klassifi-

Schema 1. NHCs auf Metalloberflächen. a) Ebene Oberflächen und Nanopartikel. b) Gegenstand dieser Arbeit ist die Adsorption von NHCs auf
ebenen Kupferoberflächen: Cu(100) und Cu(111). c) Schematische Darstellung der Abscheidung von freiem IPr-NHC auf Cu(100) und Cu(111)
unter UHV-Bedingungen. Dipp: 2,6-Diisopropylphenyl.

Abbildung 1. IPr-NHC auf Cu(100) und Cu(111) mit unterschiedlichen
Bedeckungen. Große Unterschiede in der Fernordnung zwischen den
beiden Substraten sind zu beobachten. 0.25 ML auf a) Cu(100), b) Cu-
(111). 0.75 ML auf c) Cu(100) und d) Cu(111). Messungsbedingungen:
50 nm×50 nm, Vs= +1.5 V, It=20 pA.
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ziert werden können. Die Abbildung 2b präsentiert zwei
Bereiche, die durch kleinere Strukturen ohne wohldefinierte
Anordnung getrennt sind und jeweils einer anderen Rotati-
onsdomäne entsprechen. Die Domänen sind ca. 30° gegen-
einander rotiert, wobei eine der Achsen des Molekülgitters
entlang einer der Richtungen hoher Symmetrie von Cu(100)
ausgerichtet ist. Die schnelle Fourier-Transformation (FFT)
in Abbildung 2c wurde aus dem STM-Bild von Abbil-
dung S1a erhalten, das einen großen repräsentativen Bereich
der Oberfläche zeigt. Die beiden Rotationsdomänen lassen
sich schwer identifizieren, was auf einen geringen Ordnungs-
grad im organischen Film hindeutet. Die Abbildung 2d zeigt
ein Modell des in den Inseln gefundenen Molekülgitters.

Die sich daraus ergebende Struktur kann als
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beschrieben werden und ist in Bezug auf das Cu(100)-Gitter
inkommensurabel.

Eine hohe Bedeckung von IPr-NHC auf Cu(111) führt
zur Bildung von Streifen aus Molekülen, die sich über große
Bereiche der Oberfläche ausdehnen (Abbildung 3a). Ähnli-
che Strukturen wurden auf Au(111) beobachtet, was auf den
Einschluss der Moleküle in der Fischgräten-Rekonstruktion
zurückgeführt wurde.[7d] In Gegensatz dazu gibt es eine
solche Rekonstruktion auf Cu(111) nicht, sodass die Cu-
(111)-Oberfläche durch einen unterschiedlichen Mechanis-
mus zur Bildung von molekularen Streifen führen muss. Der
entstehende organische Film erzeugt auf diese Weise ein
molekulares Nanomuster der Oberfläche. Die Anordnung
weist zwei Rotationsdomänen auf, die in Abbildung 3b
angedeutet werden. Diese Domänen sind 22�1° gegenein-
ander und 11�1° bezüglich der Vorzugsrichtungen von
Cu(111) gedreht. Scharfe Punkte, die dem IPr-NHC-Mole-
külgitter entsprechen, erscheinen in der in Abbildung 3c
gezeigten FFT. Die Schärfe des FFT-Signals ist eine Folge
des hohen Ordnungsgrades im Film. Im Gegensatz zu
Cu(100) zeigt die FFT bezüglich der Anordnung von IPr-
NHC auf Cu(111) deutlich nur zwei Rotationsdomänen. Das

Modell von Abbildung 3d stellt das resultierende Molekül-
gitter dar, das in diesem Fall kommensurabel bezüglich des
Substrats ist und als

ffiffiffiffiffi
21
p

�
ffiffiffiffiffi
21
p

R11° beschrieben werden
kann.

DFT-Berechnungen wurden durchgeführt, um einen
Einblick in die Adsorptionskonfiguration von IPr-NHC auf
Cu(100) und Cu(111) zu erhalten. Die Berechnungen erge-
ben zwei Adsorptionskonfigurationen auf Cu(100): on-top
und bridge. In beiden Fällen befindet sich das Molekül in
aufrechter Konfiguration. Die Abbildungen 4a und b zeigen
IPr-NHC in bridge-Position, bei der das Carbenzentrum mit
einer Adsorptionsenergie von � 4.2 eV an zwei Oberflächen-
Cu-Atome gebunden ist. Die C� Cu-Bindungslängen betra-
gen 2.0 Å und 2.3 Å. Ein leichter Überstand der bindenden
Cu-Atome wird außerdem beobachtet (�0.1 Å). Die in den
Abbildungen 4c und d gezeigte on-top-Konfiguration besitzt
eine ähnliche Adsorptionsenergie (� 4.1 eV). Das Carben-
zentrum ist mit einer C� Cu-Bindungslänge von 2.0 Å an ein
Cu-Atom gebunden, wobei der NHC-Ring nahezu senkrecht
zur Oberfläche steht. Das bindende Cu-Atom ist um 0.3 Å
angehoben. Die stabilste Konfiguration auf Cu(111) ist die
on-top-Konfiguration, bei der das Molekül aufrecht steht
(Abbildungen 4e und f). Bei dieser Konfiguration ist das
Carbenzentrum mit einer C� Cu-Bindungslänge von 2.0 Å
an ein Oberflächen-Cu-Atom gebunden, was zu einer außer-
gewöhnlichen Anhebung des Cu-Atoms von 0.7 Å führt.
Der Zentralring steht senkrecht zur Oberfläche, während
die Phenylringe durch dispersive Kräfte mit dem Kupfersub-
strat wechselwirken. Die Adsorptionsenergie dieser Konfi-
guration beträgt � 3.7 eV, wobei eine Rotation entlang der
Achse senkrecht zur Oberfläche erlaubt ist. Diese Verbin-
dungskonfiguration weist Eigenschaften auf, die bei den
gleichen Liganden auf Au(111) berichtet wurden, wobei
dort die Adsorptionsenergie � 2.8 eV ist und die Verschie-
bung des an IPr-NHC gebundenen Au-Atoms 0.6 Å be-
trägt.[7e] Die Adsorptionsenergie ist auf Cu(111) wie erwar-
tet höher. Die Selbstorganisation von IPr-NHC auf Cu(111)

Abbildung 2. Anordnung von IPr-NHC auf Cu(100). a) 120 nm×50 nm,
Vs= +1.5 V, It=50 pA, b) 18 nm×18 nm, Vs= +1.5 V, It=50 pA,
c) FFT des in Abbildung S1a gezeigten STM-Bilds, d) Modell für die
Anordnung von IPr-NHC auf Cu(100). Molekulare Einheitszellen (oran-
ge) und Rotationsdomänen (blau und rot) sind markiert. Vorzugsrich-
tungen von Cu(100) sind durch Pfeile gekennzeichnet.

Abbildung 3. Anordnung von IPr-NHC auf Cu(111). a) 120 nm×50 nm,
Vs= +1.0 V, It=20 pA, b) 18 nm×18 nm, Vs= +2.0 V, It=100 pA,
c) FFT des in Abbildung S1c gezeigten STM-Bilds, d) Modell für die
Anordnung von IPr-NHC auf Cu(111). Molekulare Einheitszellen (oran-
ge) und Rotationsdomänen (blau und rot) sind markiert. Vorzugsrich-
tungen von Cu(100) sind durch Pfeile gekennzeichnet.
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wurde ebenfalls simuliert, indem eine Schicht aus Molekülen
auf die Oberfläche gebracht wurde, die der experimentell
beobachteten Anordnung folgt (wie in Abbildung 3d ge-
zeigt). Eine doppelte Superzelle wurde ebenfalls angenom-
men, um die reziproke Rotation der ersten Nachbarn
innerhalb der selbstorganisierenden Moleküle zu ermögli-
chen. Die stabilste Konfiguration wurde durch eine Variati-
on verschiedener möglicher Orientierungen identifiziert
(Abbildungen 4g und h). In diesem Modell weisen die
Moleküle zwei unterschiedliche Orientierungen auf, die sich
um 59° voneinander unterscheiden. Unter diesen Bedingun-
gen nimmt die Adsorptionsenergie leicht auf � 3.5 eV ab,
während der Abstand der bindenden Cu-Atome zur Ober-
fläche auf 0.8 Å zunimmt. Interessanterweise beträgt der
Verlust an Adsorptionsenergie bei der Selbstorganisation

des Liganden auf Cu(100) bei vergleichbarer Dichte fast
25%. Diese Beobachtungen deuten auf eine Veränderung
des C� Cu-Bindungslänge entsprechend der molekularen
Bedeckung hin und damit auf eine Möglichkeit, die Mole-
kül-Substrat-Wechselwirkung abzustimmen.

Um die Unterschiede in der langreichweitigen Ordnung,
die auf Cu(100) und Cu(111) beobachtet werden, besser zu
verstehen, wurden eine Reihe von Diffusionmechanismen
mittels der “angezupften Gummiband” (nudged elastic
band) Methode untersucht. In der Tabelle 1 sind die ther-
modynamischen und kinetischen Parameter für die betrach-
teten Diffusionsmechanismen zusammengefasst. Eine der
berücksichtigten Konfigurationen ist eine Ballbot-Bewe-
gung, wie sie von Wang et al. für IPr-NHC auf Au(111)
beschrieben wurde.[7d] Die Bildung einer Cu-Leerstelle ent-
weder in Cu(100) oder in Cu(111) zur Erzeugung eines
beweglichen Cu-Atoms, das an einer Zwischengitterstelle
adsorbiert ist, wird unter den beschriebenen experimentel-
len Bedingungen aufgrund der großen thermodynamischen
Kosten (1.2 eV für Cu(100) und 1.8 eV für Cu(111)) nicht
erwartet. Die Anwesenheit von IPr-NHC-Molekülen redu-
ziert jedoch die Energiebarrieren drastisch, was die Bildung
von Cu-Adatomen ermöglicht, die in einer Ballbot-Konfigu-
ration an die Liganden gebunden sind. Im Fall der dicht
gepackten Cu(111) Oberfläche ist die unterstützende Rolle
des Liganden im Vergleich zu Cu(100) ausgeprägter, sodass
die thermodynamische und kinetische Barriere für die Auf-
nahme eines Cu-Atoms um 60% bzw. 50% verringert wird.
Die kinetische Barriere ist für Au(111) sogar noch niedri-
ger.[7d] Die Diffusionsbarrieren durch diesen Mechanismus
sind relativ niedrig, was zu 0.36 eV auf Cu(100) und 0.12 eV

Abbildung 4. Durch DFT hervorgesagte Adsorptionskonfiguration von
IPr-NHC. Auf Cu(100): a) Draufsicht und b) Seitenansicht der bridge-
Konfiguration und c) Draufsicht, d) Seitenansicht der on-top-Konfigura-
tion. Auf Cu(111): e) Draufsicht und f) Seitenansicht der on-top-
Konfiguration; g) Seitenansicht und h) Draufsicht der molekularen
Anordnung. Rote und blaue Pfeile heben die unterschiedlichen Orien-
tierungen der Moleküle im Gitter hervor. Einheitszelle ist schwarz
markiert.

Tabelle 1: Durch DFT erhaltene thermodynamische und kinetische
Eigenschaften der Diffusion von IPr-NHC auf Cu(100) und Cu(111):
Energiedifferenz zwischen End- und Anfangszustand (ΔE, eV), kineti-
sche Barriere (ΔEk, eV) und mittlere Verweildauer (t, s). t wurde aus

dem Sprungversuch berechnet, G , wobeiG ¼ Goe
� DEk

kB
T , Go ¼10 THz, T=

343 K, t¼ 1

G. Kinetische Barrieren im Zusammenhang mit IMe-NHC auf
Au(111), wie sie in der Arbeit von Wang et al.[7d] vorgestellt wurden,
sind zum Vergleich ebenfalls enthalten.

Oberfläche Mechanismus ΔE [eV] ΔEk [eV] t [s]

Cu(100) Bildung von Adatom
Diffusion von Adatom
Bildung von Ballbot
Diffusion von Ballbot
Desorption/Adsorption

1.21
0.00
0.75
0.03
0.00

1.48
0.40
1.04
0.36
0.49

5.0×108

7.0×10� 8

1.7×102

2.1×10� 8

1.6×10� 6

Cu(111) Bildung von Adatom
Diffusion von Adatom
Bildung von Ballbot
Diffusion von Ballbot
Desorption/Adsorption

1.81
0.03
0.74
0.09
0.00

1.98
0.07
0.98
0.12
0.31

1.3×1016

2.4×10� 13

28.1
6.0×10� 12

2.6×10� 9

Au(111)[a] Bildung von Adatom
Diffusion von Adatom
Bildung von Ballbot
Diffusion von Ballbot
Desorption/Adsorption

1.30
0.10
0.12
0.10
0.80

[a] Daten aus der Arbeit von Wang et al.[7d]
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auf Cu(111) führt. Ein weiterer Diffusionsprozess wurde in
Betracht gezogen, bei dem der Ligand von einer Oberflä-
chenstelle desorbiert und an einer anderen nahe gelegenen
äquivalenten Stelle readsorbiert wird, ohne dass ein Cu-
Atom verdrängt wird. Dieser Desorptions-/Resorptionspfad
hat kleine Diffusionsbarrieren sowohl auf Cu(111), 0.31 eV,
als auch auf Cu(100), 0.49 eV.

Obwohl diese Daten keine deutliche Bevorzugung eines
bestimmten Diffusionsmechanismus aufweisen, sind die ki-
netischen Barrieren für Cu(100) höher als für Cu(111),
sowohl im Fall der Ballbot-Konfiguration (ein Faktor von 3)
als auch des Desorptions-/Resorptionspfads (ein Faktor von
�1.6). Diese Beobachtung stimmt mit einer höheren mole-
kularen Mobilität überein, die bei STM-Messungen an
Cu(111) beobachtet wurde (siehe Abschnitt 10 der Hinter-
grundinformationen). Auch die Größenverteilung der Mole-
külcluster bei geringer Bedeckung belegt diesen Unter-
schied. Die Abbildung 5a ist ein STM-Bild, das einen
großen Bereich mit 0.25 ML IPr-NHC auf Cu(100) zeigt.
Die Liganden ordnen sich in einer Vielzahl von Strukturen
an, die aus einer unterschiedlichen Anzahl von Molekülen
bestehen. Die Abbildung 5b zeigt die Größenverteilung der
beobachteten Molekülcluster. Knapp die Hälfte der Mole-
küle wird einzeln an der Oberfläche adsorbiert, gefolgt von
rund einem Viertel von Dimeren. Die restlichen Liganden
bilden größere Strukturen, deren Größe selten über 10
Moleküle liegt. Ein völlig anderes Szenario ergibt sich für
die gleiche Bedeckung auf Cu(111). Die Abbildung 5c zeigt
wohldefinierte Nanoinseln, die sich homogen über die Ober-
fläche verteilen. Des Weiteren scheinen bestimmte Größen
und Formen bevorzugt zu werden. Gemäß der in Abbil-
dung 5d gezeigten Größenverteilung besteht mehr als die
Hälfte der Inseln aus 12 Molekülen. Im Gegensatz zu
Cu(100), ist die Größenverteilung auf 12 zentriert, wobei

Monomere oder Dimere nur selten auftreten. Interessanter-
weise ändert sich die Größenverteilung von Abbildung 5d
nach Temperaturbehandlungen (Abschnitt 11 der Hinter-
grundinformationen) und hängt von der Temperatur wäh-
rend der STM-Messungen ab (Abschnitt 12 der Hinter-
grundinformationen).

Bisher haben wir gezeigt, dass die Cu(100)-Oberfläche
höhere Diffusionsbarrieren aufweist und die Bildung eines
gut geordneten IPr-NHC-Gitters aufgrund mangelnder
Kommensurabilität erschwert. Diese beiden Ideen stimmen
mit der Größenverteilung von Abbildung 5b überein. Im
Fall von Cu(111) haben wir gezeigt, dass diese Oberfläche
niedrigere Diffusionsbarrieren aufweist und die Bildung
eines kommensurablen IPr-NHC-Gitters ermöglicht. Diese
Eigenschaften würden andererseits zu einer kontinuierlichen
Molekularschicht anstelle der in Abbildung 5d gezeigten
Größenverteilung führen. Um dieses Paradoxon zu lösen,
wurde die Verformung des Molekülgitters mithilfe DFT-
Rechnungen auf beiden Substraten untersucht. Insbesonde-
re simulierten wir ein freistehendes Molekülgitter und
bewerteten die Gitteranpassung in Bezug auf die Cu(100)-
und Cu(111)-Oberflächen (Abschnitt 6 der Hintergrundin-
formationen). Die Gitteranpassung entlang der Vektoren
und Winkel der molekularen Einheitszelle sind in Tabelle 2
zusammengestellt. Auf Cu(100) ist die Verformung zweiach-
sig und in beiden Richtungen groß. Darüber hinaus ist die
Koinzidenz der Molekülposition mit den Cu-Zentren erwar-
tungsgemäß schlecht. Überraschenderweise stimmt das IPr-
NHC-Gitter auf Cu(111) entlang einer der Richtungen sehr
gut mit dem Substrat überein, wird jedoch entlang der
anderen Richtung signifikant gestaucht. Diese einachsige
Kontraktion erklärt die Bildung von länglichen Strukturen
auf Cu(111) mit zunehmender Bedeckung (Abschnitt 7 der
Hintergrundinformationen). Dies ist auch in Übereinstim-

Abbildung 5. Cluster von IPr-NHC auf Cu(100) und Cu(111) bei geringer Bedeckung. a) 0.25 ML auf Cu(100). 120 nm×55 nm, Vs= +1.5 V,
It=20 pA. b) Größenverteilung von Clustern, einer 0.25-ML-Bedeckung auf Cu(100) entsprechend. c) 0.25 ML auf Cu(111). 120 nm×55 nm, Vs=

+1.5 V, It=20 pA. d) Größenverteilung von Clustern, einer 0.25-ML-Bedeckung auf Cu(111) entsprechend. Vorzugsrichtungen des Substrats sind
durch Pfeile gekennzeichnet.
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mung mit der Bildung von Inseln bei niedrigen Bedeckun-
gen, was eine notwendige Anordnung ist, um die Oberflä-
chenenergie zu verringern.

Die Größenverteilung dieser Inseln offenbart auch eine
faszinierende Eigenschaft. Die Abbildung 6 zeigt die Grö-
ßenverteilung bei verschiedenen Bedeckungen: 0.05, 0.15,
0.25 und 0.35 ML. Bei 0.05 ML sind die aus drei Molekülen
bestehenden dreieckigen Inseln (orange) und die aus sieben
Molekülen bestehenden sechseckigen Inseln (blau) die häu-
figsten Konfigurationen, die der Symmetrie des sechsecki-
gen Molekülgitters folgen. Es gibt eine Struktur, die für 0,
15, 0.25 und 0.35 ML vorherrscht: die 12-teilige Insel mit
dreifacher Symmetrie (grün). Diese Inseln setzen sich aus
einer definierten Anzahl von Molekülen in einer bevorzug-
ten Konfiguration in diesem Bedeckungsbereich zusammen.
Insbesondere bei Bedeckungen von 0.25 ML weisen fast die
Hälfte der Inseln solche Strukturen auf. Unter der Annahme
einer Ballbot-Konfiguration könnten sich die Moleküle auf

Cu(111) wie Cu-Adatome, durch den Einfluss des Oberflä-
chenzustands angetrieben„[13] anordnen, aber diese Hypo-
these stimmt nicht mit unseren Beobachtungen überein
(Abschnitt 9 der Hintergrundinformationen). Auch Moiré-
Muster können das Wachstum von Inseln mit bestimmten
Formen und Größen verursachen.[14] Die intermolekularen
Wechselwirkungen spielen hier eine Schlüsselrolle bei der
Bildung von Inseln aus magischen Zahlen auf Oberflächen.
Es wurde berichtet, dass Van-der-Waals-Kräfte, Wasser-
stoffbrückenbindungen, Coulomb-Abstoßung, Dipolwech-
selwirkung oder metallorganische Koordination zur Bildung
dieser definierten Inselstrukturen führen können.[15] Bei-
spielsweise wurde berichtet, dass CH-π-Wechselwirkungen
die von Phenylacetylen auf Au(111) vorantreiben, was zu
wohldefinierten Hexameren führt.[16] Diese Art von Wech-
selwirkung scheint auch bei der Selbstorganisation von
NHCs mit Isopropylgruppen relevant zu sein.[7j] Für das
beschriebene IPr-NHC könnte das Vorhandensein von Phe-
nylringen und Isopropylgruppen dann attraktive intermole-
kulare Wechselwirkungen hervorrufen, die für das hexago-
nale Molekülgitter sowohl auf Cu(100) als auch auf Cu(111)
verantwortlich wären.

Auf Cu(111) löst die einachsige Verformung die Bildung
von Inseln bei geringen Bedeckungen aus. Wie in Ab-
schnitt 7 des Hintergrundinformationen erläutert, könnte
die Spannung am Rand[17] die Formen begünstigen, die der
Symmetrie des Molekülgitters folgen. Bei höheren Bede-
ckungen wird die einachsige Verformung wichtiger für die
Selbstorganisation, was zu langgestreckten Strukturen führt.
Die Abbildung 6 legt nahe, dass die 12-teilige Insel mit
dreifacher Symmetrie eine optimale Randspannung dar-

Tabelle 2: Relaxierte Gitterparameter des freistehenden Molekülgitters
und Gitteranpassung in Bezug auf die Cu(100)- und Cu(111)-Oberflä-
chen.

a [Å] b [Å] γ [°]

Cu(100) Molekülgitter 23.16 20.56 � 2.8
Cu(100) 21.42 21.42 90.0
Verformung [%] � 8.1% +4.0% � 3.1%

Cu(111) Molekülgitter 23.16 24.17 121.6
Cu(111) 23.14 23.14 120.0
Verformung [%] � 0.1% � 4.4% � 1.3%

Abbildung 6. Größenverteilung der bei unterschiedlichen Bedeckungen auf Cu(111) erscheinenden molekularen Inseln: a) 0.05 ML, b) 0.15 ML,
c) 0.25 ML und d) 0.35 ML. Die Bildung von Inseln definierter Anzahl von Molekülen (magische Zahlen) wird beobachtet. Statistische Analyse aus
STM-Bildern wie in Abbildung S6 gezeigt.
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stellt, die der Bildung von langgestreckten Strukturen vor-
ausgeht. Dies könnte der Grund dafür sein, dass diese Inseln
sogar bei 0.35 ML auf der Oberfläche vorherrschen, wo
bereits größere und langgestreckte Strukturen gebildet wer-
den können. Auch eine Umorientierung der Moleküle am
Rand der Inseln magischer Zahlen könnte sich auf die
beobachtete Größenverteilung auswirken. Diese Umorien-
tierung könnte ein wesentlicher Mechanismus sein, um den
molekularen Wachstumsprozess zu steuern, und ist ein
interessanter Aspekt für weitere STM-Messungen und an-
spruchsvolle DFT-Rechnungen.

Zusammenfassung

Die Anordnung von IPr-NHC auf Cu(100) und Cu(111)
weist wichtige Unterschiede auf. Auf Cu(100) zeigen die
Moleküle keine wohldefinierten Strukturen, bis die Bede-
ckung hoch genug ist, um kleine dicht gepackte Inseln zu
bilden. Auf Cu(111) treten bereits bei geringen Bedeckun-
gen wohldefinierte Strukturen auf. Wir haben den Einfluss
des Substrats auf die molekulare Anordnung unter Berück-
sichtigung von Diffusion, Kommensurabilität und Verfor-
mung beschrieben. Auf Cu(100) sind die gebildeten dicht
gepackten Inseln bezüglich des Substrats inkommensurabel
und weisen eine große Deformation auf. Außerdem sind die
Diffusionsbarrieren höher als auf Cu(111). Auf der Cu(111)-
Oberfläche ist das gebildete Molekülgitter bezüglich des
Substrats kommensurabel und weist eine einachsige Kom-
primierung auf, die die gebildeten Strukturen erklärt. Insbe-
sondere erklärt diese Idee bei zunehmender Bedeckung den
Übergang von diskreten Inseln aus molekularen Streifen.
Darüber hinaus stellt die 12-teilige Insel die optimale Größe
und Form dar, die der Bildung von langgestreckten Struktu-
ren vorausgeht. Weitere Arbeiten sollten in Zukunft durch-
geführt werden, um ein quantitativeres Verständnis des
Wachstumsprozesses dieser Inseln und des Übergangs zu
langgestreckten Strukturen zu erhalten. Die Verbesserung
des Verständnisses von Wachstumsprozessen wird dazu
beitragen, mit maßgeschneiderten molekularen NHC-Ver-
bindungen Nanostrukturen für verschiedenste Anwendun-
gen zu entwickeln.
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