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Bottom-up zu molekularen

Nanostrukturen

Marie Gille, Leonhard Grill, Stefan Hecht

Konventionelle Verfahren der Top-down-Nanofabrikation stofSen an ihre Grenzen — die Zeit ist reif

fiir Alternativen. Durch Polymerisationen auf Oberfldchen gelangt man bottom-up zu ein- und

zweidimensionalen molekularen Nanostrukturen.

@ Die bisher stetige Verkleinerung
von Transistoren auf Siliciumbasis
ist intrinsisch begrenzt. Deshalb
beschiftigen sich Wissenschaftler
unterschiedlicher Disziplinen mit
alternativen Materialien. Die der-
zeit aussichtsreichste Alternative
zu Silicium ist Kohlenstoff. Er be-
sitzt in Systemen mit konjugierten
Doppelbindungen leitende Eigen-
schaften und ist — nicht zu ver-

nachldssigen — in ausreichender
Menge einfach und gunstig verfug-
bar.

Fur elektronische Bauteile sind
ausgedehnte ein- und zweidimen-
sionale notig.
Klassische Synthesechemiker ste-
hen deshalb vor einem grofSen Pro-
blem: Diese Strukturen sind in aller

Nanostrukturen

Regel hochgradig unloslich in orga-
nischen Losungsmitteln und somit
nicht mit den tublichen Laborme-
thoden zuganglich. Um dieses Pro-
blem zu umgehen, kann man sich
kleinerer Monomerbausteine be-
dienen, die erst auf einer Oberfla-

»> Polymerisationen auf Oberflachen zum Aufbau
von Nanostrukturen stehen als Bottom-up-Me-
thoden im Gegensatz zu den bisher fiir elektro-
nische Bauteile verwendeten Top-down-Metho-
den, beispielsweise der Lithografie.

>> Das Ziel ist, konjugierte Polymere als leitende
und halbleitende Materialien an Stelle der heuti-
gen siliciumbasierten Elektronik einzusetzen.

che in situ und losungsmittelfrei
die gewtnschte Nanostruktur bil-
den (Abbildung 1). Derartige Poly-
merisationen auf Oberflaichen ge-
horen zu den Bottom-up-Metho-
den. Sie stehen im Gegensatz zu
den bisher fur elektronische Bau-
teile verwendeten Top-down-Me-
thoden, bei denen ausgehend von
grofSeren Strukturen beispielsweise
durch Lithografie Nanostrukturen
aus dem Material herausgefrast
werden. Der Bottom-up-Ansatz er-
moglicht es hingegen, ausgehend
von kleineren Monomeren mole-
kular definierte Strukturen aufzu-
bauen. Deren Funktion lasst sich
sehr genau durch die Eigenschaften
der kleinsten Bausteine steuern.
Fur elektronische Bauteile sind vor
allem kovalent verkniipfte Nano-
strukturen interessant. Die kova-
lente die
Grundlage sowohl fir hohe Stabili-
tat als auch fur die Leitfahigkeit
durch elektronische Kommunikati-

Verknuipfung  bildet

on entlang der Bindungen.

Die angestrebten Nanostruktu-
ren sollen demzufolge modular aus
molekularen Vorstufen aufgebaut
werden konnen. Diese Vorstufen
sollen bereits gewtnschte opto-
elektronische FEigenschaften mit-
bringen, leicht prozessierbar sein
und hochsten Reinheitsanforde-
rungen entsprechen. Letzteres fa-
vorisiert die Abscheidung der Vor-
stufen auf der Oberflache im (Ul-
tra-)Hochvakuum. Variable Para-

meter sind neben der Reaktion und
der dadurch bedingten Monomer-
struktur, die Temperatur (eventuell
auch das Licht) sowie das Substrat,
d.h. die Oberflache hinsichtlich ih-
rer chemischen Beschaffenheit und
Topologie.

Molekiile auf Oberflachen
kovalent verkniipfen

@ Pionierarbeiten, in denen Mole-
kule auf Oberflachen kovalent ver-
knupft wurden, leistete die Arbeits-
gruppe um Rieder an der FU Ber-
lin. Thr gelang die Ullmann-artige
Homokupplung von Iodbenzol zu
Biphenyl im Ultrahochvakuum auf
einer Cu(111)-Oberfliache auf der

D Im

Ebene einzelner Molekiile.
ersten Schritt wird mit der Spitze
eines Rastertunnelmikroskops
(STM) die Kohlenstoff-lod-Bin-
dung als schwachste Bindung im
Molekul gebrochen. Die dabei ent-
stehenden Phenylradikale werden
tuber m-Wechselwirkungen zur
Oberflache und uber o-Wechsel-
wirkungen des Radikalzentrums
mit einem Kupferatom an einer

Schiebt
man zwei solcher Oberfldchencup-

Stufenkante stabilisiert.
rate mit der STM-Spitze zusam-
men, induziert ein zweiter Span-
nungspuls die Verknupfung der
Phenylradikale, vermutlich durch
Rotation in eine fir die C-C-Bin-
dungskntupfung passende Orientie-
rung. So entsteht schlieflich das
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Abb. 1. Darstellung der a) ein- und b) zweidimensionalen Polymerisation auf Oberflichen.”)
. .1 1) - _
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Hecht und Grill, 2007% B
son Ho” ausgedehnte Nanostruk-
turen aufzubauen; da es sich dabei
immer um Einzelmolekiile handelt,
ist dieser Prozess jedoch extrem
zeitaufwendig.

Beim Versuch, komplexere Na-
nostrukturen auf Basis von bromsub-
stituierten Porphyrinen mit dieser
Methode zu erzeugen, fanden wir, O O O O i
dass sich kovalente Verkniipfungen nBr— )y ) :&%’ %
auch thermisch induzieren lassen.” DR, DR, n mn
So entsteht durch Homolyse der
Kohlenstoff-Halogen-Bindung  an
der Stelle des Halogens ein Phenyl-
radikal. Tatsachlich ergibt die Varia-
tion der Zahl der Halogenatome so-
wie deren Position systematisch

Miillen und Fasel, 2010'%
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arylamin-Netze.” Die Ullmann-Re-

aktion lasst sich auch mit einer
Scholl-Reaktion im nachfolgenden

Schritt koppeln. Dies ermoglicht Abel, 20085

; HO  OH
den Zugang zu schmalen Graphen B(OH),

streifen ausgehend von Bianthryl- aom . 0o

derivaten.'” Neben Radikalen an Lo, Ho O'O OH %1’) $)
sp>-hybridisierten Kohlenstoffato- HO OH G'O 0
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verkntipft werden, wie das Beispiel © O-
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rinen zeigt. Abb. 2. Auswahl von Reaktionstypen auf Oberfldchen. ->
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120 °C
1D- Verkettung

Abb. 3. Herstellung von zweidimensionalen Porphyrin-
netzwerken durch einen stufenweisen Polymerisations-
prozess (STM-Aufnahmen bei 7 K).»”

¢ Polymerisationen auf Oberflachen

Bei der chemischen Gasphasenabscheidung (che-
mical vapour deposition CVD) wird aufgrund einer
chemischen Reaktion an der erhitzten Oberflache
eine Substanz aus der Gasphase abgeschieden.
Hochqualitative Beschichtungen auch schwer zu-
ganglicher Bereiche sind so moglich. Typische Bei-
spiele sind der Mond-Prozess zur Darstellung von
hochreinem Nickel aus [Ni(CO),] und die Darstel-
lung von polykristallinem Silicium aus SiH,.
Polymerisation von auf einer Oberflache abge-
schiedenen Monomeren ist eine spezielle Varian-
te, denn die chemische Reaktion ist nicht Teil des
Abscheidens der Molekdle. Vielmehr erfolgt zu-
nachst eine Physisorption, erst anschlieRend
werden die Molekdile an vordefinierten Positio-
nen kovalent miteinander verkniipft. Die Physi-
sorption an der Oberfldche bedingt monolagige
Schichten.

Oberflachen kénnen auch Ausgangspunkt fur ei-
ne Polymerisation senkrecht zur Oberflache sein.
Dabei ist die Abscheidung der Molekiile direkt mit
der Reaktion funktioneller Gruppen auf der Ober-
flache verkntipft. Durch ein System aus zwei Kom-
ponenten, mit denen die Oberflache abwech-
selnd behandelt wird, Idsst sich die Zahl der Poly-
merlagen auf der Oberflache tber die Zahl der
Zyklen sehr genau einstellen.

Selbst unsubstituierte langketti-
ge Alkane konnen auf Au(110)-
Oberflachen an ihren Enden zu
Polyalkylenen miteinander ver-
kniipft werden.'? Neben Radikalen
eignen sich auch Carbene als Ver-
kniipfungsstellen fir Wanzlick-
artige Carbendimerisierungen. So
lasst sich 1,3,8,10-Tetraazaperopy-
ren aufgrund seiner tautomeren Di-
carbenstruktur auf Cu(111)-Ober-

flichen polymerisieren.'”

Polykondensationen
und Kupplungen

¢ Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung-
en sind jedoch nicht die einzigen
Bindungen, die bisher auf Oberfla-
chen erfolgreich fir Polymerisatio-
nen genutzt wurden. Auch erste
Polykondensationsreaktionen aus-
gehend von Aminen und Aldehy-
den'® sowie von Boronsiuren und
Diolen (Abbildung 2, S. 987) sind
beschrieben.'”
Polykondensationen haben zum
einen den Vorteil, unterschiedliche
Partner zu alternierenden Copoly-
meren zu verkniipfen, zum ande-

ren ermoglichen sie das Arbeiten

im thermodynamischen Gleichge-
wicht. Diese dynamisch kovalente
Chemie kann entstandene Defekte
auch nachtraglich noch heilen.'®
Im Gegensatz dazu stehen die
kinetisch kontrollierten irreversi-
blen Kupplungsreaktionen, deren
Reaktionsfithrung so gewahlt wer-
den muss, dass von vornherein
Defekte

kurzlich entwickelten wir ein Sys-

keine entstehen. Erst
tem, das sich zweierlei zu Nutze
macht: Die Defektrate in eindi-
mensionalen Ketten ist deutlich
niedriger als in zweidimensionalen
und die Aktivie-
Kohlenstoff-

Halogenbindungen sind in der Ull-

Netzwerken,
rungsbarrieren  fir

mann-artigen Verknupfung fur un-
terschiedliche
schiedlich hoch. Unser System

Halogene unter-
geht von trans-Dibromdiiod-sub-
stitutierten Porphyrinen aus, in
denen selektiv zunichst nur die
Kohlenstoff-lod-Bindungen bei ei-
ner Temperatur von 120 °C akti-
viert werden, entlang derer die
Porphyrine eindimensional ver-
ketten. Erst in einem zweiten
Schritt bei einer Temperatur von
250 °C brechen auch die Kohlen-
stoff-Brom-Bindungen, so dass die
einzelnen Strange miteinander zu
grofSeren defektfreien Strukturen
vernetzen (Abbildung 3).'” Dieser
sequenzielle ermoglicht
auch die Copolymerisation mit ei-

Ansatz

nem weiteren Monomer im zwei-
ten Schritt, das gleichzeitig mit der
ersten Spezies aufgedampft wird.
Obwohl also beide Molekiile wah-
rend des gesamten Wachstumspro-
zesses auf der Oberflaiche anwe-
send sind, werden nur die ausge-
wihlten Spezies selektiv thermisch
aktiviert.

Faktor Oberfldche

@ Neben dem Reaktionstyp ist die
Oberflache ein
Faktor. Zu ihren Aufgaben zahlt ei-
nerseits die Begrenzung der Mono-

entscheidender

mere in zwei Dimensionen sowie
andererseits im Fall von Metall-
oberflachen haufig die Katalyse der
Reaktion. Die kristalline Oberfli-
chenorientierung spielt dabei eine
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Abb. 4. STM-Bilder eindimensionaler konjugierter Polymere wie Polyfluoren, Polythiophen und Graphenstreifen durch Polymerisationen der

entsprechenden Dibrommonomere auf Oberfldchen.

zentrale Rolle, da die Stufenkanten
katalytisch aktiv sind.'® Damit ein-
her geht ein Templateffekt der
Oberflache. So kann eine gestufte
Oberflache die Ausrichtung der

beeinflussen.'®

Nanostrukturen
Auch die Anisotropie der Oberfla-
che kann diese Rolle iibernehmen,
so gibt es haufig von den Molekii-
len aufgrund ihrer Adsorptions-
energetik bevorzugte Raumrich-
tungen entlang derer sie sich an-
ordnen.'”

Die erwihnte Koordination der
Molekiile an die Oberfliche muss
genau abgestimmt sein: Einerseits
miissen die Molekdle fest genug an
die Oberfliche binden, damit sie
durch die zur Aktivierung zuge-
fuhrte Warme nicht wieder desor-
bieren anstatt zu reagieren, ander-
seits darf die laterale Bewegung auf
der Oberfliche nicht verhindert

werden, da sonst die Reaktions-
partner nicht mehr aufeinander-
treffen.
Daritber hinaus gibt es ein
grundsatzliches Problem mit Me-
talloberflachen. Die angestrebten
Nanomaterialien sollen leitende
halbleitende

haben, die in Konkurrenz mit der

oder Eigenschaften
elektronischen Kopplung der Mo-
lekille an die Metalloberflichen
stehen. Es waire daher anwen-
dungsorientierter, die Reaktionen
auf nicht- oder halbleitenden Ober-
flachen
Transfer ist jedoch nicht unproble-
Oberflachen
koordinierende

durchzufihren. Dieser

matisch, da diese
deutlich

und katalytische Eigenschaften ha-

andere

ben.

In Einzelféllen ist es gelungen,
auf Au(111)-Oberflichen gebilde-
te Polyfluorenketten durch nach-
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tragliche Coadsorption von kris-
tallinem NaCl in hoher Bedeckung

aul diese isolierenden Oberfla-

19 oder

chenbereiche zu driangen
die Polymerisation direkt auf iso-
lierendem Calcit ablaufen zu las-
sen, indem die Monomere mit
Carbonsiaureankern versehen wer-
den und somit besser an die polare
Oberflache binden.”” Die

schen Wechselwirkungen verhin-

ioni-

dern die Desorption der Monome-
re, erhalten jedoch ihre laterale
Beweglichkeit. Um nicht auf alle
Vorteile der Metalloberflachen ver-
zichten zu miissen, arbeitet man
derzeit intensiv und mit ersten Er-
folgen an Stempelverfahren.'®2"
Diese ubertragen die auf Metall-
oberflichen  gebildeten = Nano-
strukturen nach der Reaktion auf
Oberflachen, die sich fiir die An-
wendung besser eignen. -
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Ausblick
@ Die beschriebenen Methoden
und Ansatze werden hoffentlich da-
bei helfen, organische molekulare
Elektronik eines Tages technisch her-
zustellen.  Konjugierte Polymere
konnten dann als leitende und halb-
Materialien (Loch-
Elektronenleiter, Emitter) an Stelle

leitende oder
der heutigen siliciumbasierten Elek-
tronik eingesetzt werden. Wichtige
Klassen solcher konjugierten Poly-
mere, wie Polyfluoren, Polythiophen
und schmale Graphenstreifen, wur-
den so bereits direkt auf Metallober-
flachen im Vakuum erzeugt (Abbil-
dung 4, S. 989).

Die vorgestellten Methoden sind
relevant fir molekulare Drihte, die
fundamentale Einsichten in den La-
dungstransport durch Einzelmolekii-
le in Abhangigkeit von der Drahtldn-
ge gewihren,” sowie fur die Weiter-
entwicklung der Chemical Vapor De-
position (CVD) zur Beschichtung
von Oberflaichen mit funktionalen
Polymeren. Diese mussen keine los-
lichkeitsvermittelnden Gruppen tra-
gen und ermoglichen somit eine viel
hohere Dichte an Funktionalitat. Au-
ferdem sind derartige Polymer-
schichten nachtraglich nicht mehr
ablosbar, so dass ein Multischichtauf-
bau durch eine nachfolgende Prozes-
sierung aus einem beliebigen Lo-
sungsmittel denkbar ist.

Aber jegliche Anwendung aufSen
vor: Durch Restriktion der Monome-
re in zwei Dimensionen und die fur
den organischen Chemiker eher un-
typischen Reaktionsbedingungen im
Ultrahochvakuum auf hochdefinier-
ten Oberfldchen ergeben sich neue
Moglichkeiten, bislang unzugangli-
che Makromolekiile zu erzeugen und
somit neue Chemie zu entdecken.
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