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Organisch geordnet

Strategien zur Herstellung funktionaler Strukturen organischer Molekiile

auf dielektrischen Oberflachen

Markus Nimmrich, Philipp Rahe, Markus Kittelmann und Angelika Kiihnle

Nanostrukturen, die aus einzelnen Molekiilen aufge-
baut sind und maBBgeschneiderte Eigenschaften sowie
wohldefinierte Funktionen aufweisen, versprechen
atemberaubende Méglichkeiten fiir die Elektronik.
Besonders vielversprechend dafiir ist die Selbstor-
ganisation organischer Molekiile auf nichtleitenden
Oberflachen, die aber auch mit besonderen Heraus-
forderungen einhergeht.

n seiner legendéren Rede ,,There’s plenty of room

at the bottom" erlduterte Richard Feynman 1959,

dass die gezielte, schrittweise Erschaffung von
Objekten aus einzelnen Atomen keine physikalischen
Gesetzmafligkeiten verletzt und somit grundsitzlich
moglich sein sollte. So wie ein Haus nach dem Plan
eines Architekten aus einzelnen Ziegeln errichtet
wird, missten sich auch Nanostrukturen Schritt fiir
Schritt aus einzelnen Atomen oder Molekiilen auf-
bauen lassen.

Die Méglichkeiten, die eine solche Nanoarchitektur
bereit halt, sind atemberaubend: Eine komplett neue
Elektronik mit Bauteilen aus einzelnen Molekiilen
ist ebenso denkbar wie neue Materialien, welche die
unterschiedlichsten Vorteile (Harte, Leichtigkeit,
Festigkeit, Hitzebestandigkeit etc.) in sich vereinen.
Ebenso weitreichend sind aber auch die experimentel-
len Hiirden, die es zu iberwinden gilt. Selbst wenn das
gelingt, eignet sich der Aufbau Atom fiir Atom kaum
dazu, Systeme in grofitechnischem Maf3stab herzustel-
len. Es bietet sich daher an, die Molekiile fiir sich ar-
beiten zu lassen. Hierbei hilft das selbstorganisierende
Verhalten von Molekiilen auf Oberfldchen.

Einzelne Molekiile konnen sich auf einer Oberfla-
che zu komplexen Netzwerken anordnen. Die Struk-
turvielfalt lasst sich hierbei durch die Wechselwir-
kungen steuern, die einerseits zwischen individuellen
Molekiilen und andererseits zwischen den Molekiilen
und dem Substrat auftreten. Durch die geschickte
Wahl von Molekiilgruppen und Oberflichencharakte-
ristika sind Strukturen mit maflgeschneiderten Eigen-
schaften moglich. Die molekulare Selbstorganisation
erscheint daher vielversprechend, um funktionale
Strukturen gezielt zu erschaffen. Die potenziellen
Anwendungen fiir diese Strukturen reichen von der
einfachen Oberflichenbeschichtung tiber die Entwick-
lung neuer Sensoren fiir optoelektronische Bauteile
bis hin zu komplexen elektronischen Schaltkreisen auf
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Mithilfe der molekularen Selbstorganisation lassen sich
Strukturen vielfdltiger Form und Funktion erzeugen. Die Band-
breite reicht von ausgedehnten zweidimensionalen Molekil-
filmen (a) Uber molekulare Drahte (b) und kleine, kompakte
Molekilverbande (c) bis hin zu komplexen, fein verzweigten
Strukturen (d).

molekularer Skala. Dieser Artikel soll einen Uberblick
iber die Bandbreite selbstorganisierter Strukturen auf
nichtleitenden Oberfldchen geben. Die vorgestellten
Beispiele weisen die Machbarkeit nach und unterstrei-
chen die vielfiltigen Gestaltungsmoglichkeiten, die
dieser Zweig der Oberflichenforschung mittlerweile
eroffnet.

m Strukturen, die Molekiil fur Molekil aufgebaut sind,
eroffnen ein vielfaltiges Spektrum von Anwendungen.

m Dielektrische Oberflachen spielen dabei fiir Anwen-
dungen eine grof3e Rolle.

® Damit sich Molekile zu funktionalen Strukturen
anordnen, arbeitet man mit der Balance der Wechsel-
wirkung zwischen Molekil und Molekul bzw. zwischen
Molekiil und Substrat.

® Um besonders stabile Strukturen zu erhalten, ist es von
grof3em Vorteil, Molekiile direkt auf der Oberflache ko-
valent zu verkniipfen.
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Warum dielektrische Oberflachen?

Wihrend die molekulare Selbstorganisation auf metal-
lischen Oberflachen bereits sehr intensiv untersucht
wurde [1], ist weit weniger dariiber bekannt, wie sich
Molekiile auf dielektrischen Oberflichen anordnen.
Das liegt nicht zuletzt daran, dass die fehlende Leit-
fahigkeit die experimentellen Untersuchungsmog-
lichkeiten einschrénkt. Fiir viele Einsatzgebiete ist es
jedoch entscheidend, dass das Substrat isolierend ist,
beispielsweise bei der molekularen Elektronik: Das
Substrat bildet hier die Platine, auf der funktionsfihige
Molekiile als elektrisch leitende Bauteile dienen sol-
len. Ein elektrischer Schaltkreis ist auf einer leitenden
Oberflache aber nicht funktionsfahig. Auf dielektri-
schen Oberfliachen dagegen ist die molekulare Struktur
elektronisch weitgehend vom Substrat entkoppelt. Hier
bestimmen die Molekiile auf der Oberfliche mafigeb-
lich die elektronische Struktur. Ein weiteres Einsatzge-
biet ist die gezielte Funktionalisierung von isolierenden
Oberflichen. Viele Oberflichen des taglichen Lebens,
wie Fensterscheiben oder Arbeitsflichen, bestehen aus

dielektrischen Materialien. Auch ihre Funktionalitit
liefSe sich zukiinftig durch eine selbstorganisierte Mo-
lekiilschicht dem jeweiligen Aufgabengebiet mafige-
schneidert anpassen.

Die Eigenschaften von Dielektrika bieten daher
einen besonderen Anreiz fiir die Forschung zur mole-
kularen Selbstorganisation, limitieren aber gleicher-
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Bei der Nichtkontakt-Rasterkraftmi-
kroskopie (NC-AFM) nutzt man eine
Messspitze, die sich im Idealfall auf ein
einzelnes Atom verjlingt. Sie istam
Ende einer Blattfeder, dem Cantilever,
befestigt. Dieser wird in Schwingung
versetzt und bis auf Bruchteile von
Nanometern an die Oberflache ange-
nahert, sodass die duBersten Spitzen-
atome mit der Oberflache in Wechsel-
wirkung treten. Durch diese Kraft-
wechselwirkung verschiebt sich die
Resonanzfrequenz f, des Cantilevers
abhangig von der Oberflachenbe-
schaffenheit. Rastert man die Mess-
spitze Uber die Oberflache und be-
stimmt die Frequenzverschiebung Af
in jedem Rasterpunkt, zum Beispiel

mithilfe eines Lasers und eines Photo-
detektors, so resultiert eine Wechsel-
wirkungskarte der Oberflache. Bei
konstant gehaltener Frequenzver-
schiebung lasst sich die Abstands-
anderung z des Cantilevers aufzeich-
nen. Auf diese Weise entsteht eine
Topographie der Oberflache.

Die Nichtkontakt-Rasterkraftmikro-
skopie ist universell einsetzbar, da die
Kraftwechselwirkung nicht auf leiten-
de Proben beschrankt ist. Zudem ist
sie so sensitiv, dass atomare Auflo-
sung inzwischen auf vielen Substraten
moglich ist [3]. Neben der reinen Ab-
bildung von Oberflachen erlaubt die
NC-AFM es, adsorbierte Molekiile und
die Oberflache zu manipulieren.
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maflen die experimentelle Untersuchung, speziell

auf atomarer Skala. Viele der klassischen Ultrahoch-
vakuum-Methoden der Oberfldchenphysik, wie
Photoelektronen-Emissionsspektroskopie, Beugung
niederenergetischer Elektronen oder Rastertunnelmi-
kroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM),
basieren auf der Wechselwirkung von Elektronen mit
der zu untersuchenden Materie. Speziell um metal-
lische und halbleitende Oberfldchen bis in den atoma-
ren Bereich direkt abzubilden, hat sich das STM als
zuverldssiges und vielseitiges Instrument etabliert. Mit
dem STM lasst sich die Adsorption einzelner Molekiile
auf eine leitende Oberfldache im Detail untersuchen,
was grundlegende Erkenntnisse iiber die Wechselwir-
kung zwischen Molekiil und Substrat erméglicht. Da
nichtleitende Oberflachen fiir das STM jedoch nicht
zugénglich sind, wurden in den vergangenen Jahren
zunehmend diinne Isolatorschichten auf einem me-
tallischen Substrat untersucht, was entscheidend zum
Verstiandnis der zugrunde liegenden Mechanismen
beigetragen hat [2]. Fiir die Analyse eines isolierenden
Volumenfestkorpers kommt das STM allerdings

nicht mehr infrage. An seiner Stelle bietet sich eine
verwandte Rastersondenmethode an, die Rasterkraft-
mikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM). Zur
hochauflésenden Abbildung auf atomarer Skala im
Ultrahochvakuum hat sich speziell die Nichtkontakt-
Rasterkraftmikroskopie (Non-Contact Atomic Force
Microscopy, NC-AFM) bewahrt (Infokasten). Sémtliche
hier vorgestellten Beispiele selbstorganisierter Systeme
wurden mit dem NC-AFM abgebildet und untersucht.

3D-Inseln statt Benetzung

Interessanterweise kann bereits die Betrachtung eines
einzigen makroskopischen Parameters, der Oberfld-
chenenergie helfen, die Selbstorganisation von Mole-
kiilen auf mikroskopischer Skala vorauszusagen [4].
So haben dielektrische Substrate durchgehend eine
vielfach niedrigere Oberflichenenergie als metallische
Substrate. Daher tritt bei vielen bisher untersuchten
dielektrischen Oberflichen die Wechselwirkung zwi-
schen Molekiil und Substrat gegeniiber derjenigen
zwischen den Molekiilen derart in den Hintergrund,
dass das Substrat die selbstorganisierte Anordnung der
Molekiile nicht signifikant beeinflusst. In diesem Fall
nehmen die Molekiile hdufig ihre Kristallstruktur ein.
Anstatt die Oberflache zu benetzen, schichten sie sich
zu dreidimensionalen Inseln auf (Abb.1) [5]. Um das zu
verhindern, sollte die Oberfldchenenergie der Mole-
kiile méglichst gering sein, die des Dielektrikums aber
so hoch wie méglich. In letzter Zeit hat sich vor allem
die Calcit-(1014)-Oberfliche als vielversprechend er-
wiesen. Thre Oberflichenenergie von etwa 590 mJ/m’
liegt zwar weit unterhalb der von Metallen (etwa 1000
bis 2000 mJ/m?), tibertrifft aber die der hiufig verwen-
deten Alkalihalogenide (100 bis 300 mJ/m?) deutlich.
Die Bildung von mehrlagigen Inseln ist im Hinblick
auf die Erzeugung funktionaler Nanostrukturen we-
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nig erstrebenswert. Sie lasst sich in vielen Fallen zwar
verhindern, indem die Diffusionsrate der Molekiile
durch Abkiihlung des Substrats verringert wird. Vor
dem Hintergrund der zukiinftigen Anwendbarkeit der
Strukturen ist das jedoch nicht praktikabel. Eine zen-
trale Herausforderung besteht deshalb darin, Molekiil-
Substrat-Systeme zu finden, die auch bei Zimmertem-
peratur eine strukturelle Vielfalt erlauben. Dies ist zum
einen durch die Wahl von Molekiilen mit geeigneten
funktionalen Gruppen zu erreichen. Zum anderen
muss die Oberfliche einen formgebenden Einfluss auf
die Molekiile austiben. Im letzteren Fall spricht man
von ,,Templating “ durch die Oberfliche. Fiir dielek-
trische Substrate ist es deutlich schwieriger als fiir Me-
talle, Systeme zu finden, die diese Voraussetzungen er-
fillen. Mittlerweile gibt es allerdings vielversprechende
Strategien, deren Ergebnisse wir hier vorstellen.

Abhiéngig davon, ob die Wechselwirkung zwischen
Molekiil und Substrat oder zwischen den Molekiilen
iiberwiegt, spiegelt sich die Oberflachenstruktur mehr
oder weniger stark in der Anordnung der Molekiile
wider. Eine geringe Diffusionsbarriere der Molekiile
und eine schwache Bindung an das Substrat fithren
zu einer hohen Diffusionsrate und einem geringen
Einfluss des Substrats auf die resultierende Molekiil-
struktur (geringes Templating). Bevorzugte Aggrega-
tionsorte sind in diesem Fall haufig Stufenkanten der
Oberfliche, die als Nukleationskeim des dreidimensio-
nalen Molekiilkristalls dienen (Abb.1).

Mochte man die molekulare Selbstorganisation bei
Zimmertemperatur auch auf nichtleitenden Oberfla-
chen gezielt steuern, ist es daher notwendig, die Mole-
kiildiffusion genau zu verstehen. Ein wichtiger Schritt
in diese Richtung ist die Quantifizierung der Diffusi-
onsbarriere. Da diese auf Nichtleitern gering ist, lassen
sich unabhangige Spriinge von einzelnen Molekiilen
nur schwer beobachten. Alternativ kann man die sich
ausbildende Inseldichte bei verschiedenen Substrat-
temperaturen analysieren. Im Allgemeinen nimmt die
Inseldichte mit steigender Temperatur aufgrund der
zunehmenden Diffusion ab. Aus der kritischen Insel-
grofde leitet sich folglich die Diffusionsbarriere ab. So
war es beispielsweise moglich, die Diffusionsbarriere
von Cgp-Fullerenen auf der Calciumfluorid (111)-Ober-
flache mit 0,21 eV anzugeben [6].
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Abb.1 Bringt man PTCDA (Perylentetra-
carbonsauredianhydrid) auf die (001)-
Oberflache von Kaliumbromid auf,
schichten sich die Molekiile bei Zimmer-
temperatur zu mehrlagigen Inseln auf, in
denen sie ihre Festkorperstruktur ein-
nehmen. Die Ubersicht (2 x 2 um?) zeigt
viele Molekilinseln verschiedener Hohe
(a). Die Nahaufnahme einer solchen Insel
(60 x 60 nm?) hat molekulare Auflésung
(b). Der AusschnittvergréBerung (Inset)
ist das Modell der Molekiile Giberlagert.

aus [5]

Strategisch verankert

Dielektrische Festkorper konnen im Gegensatz zu
Metallen von sehr unterschiedlicher chemischer und
physikalischer Natur sein. Die Stoffklasse der Dielek-
trika reicht von kovalent gebundenen Festkorpern

wie Diamant tiber Ionenkristalle wie Kaliumbromid
(KBr) bis hin zu Polymeren wie Polyethylen. Durch
diese Breite ist es oft schwierig, die Wechselwirkung
zwischen Molekiil und dielektrischem Substrat theo-
retisch zu beschreiben oder zu verallgemeinern. Bis-
her dienten meist Ionenkristalle als Substrat fir die
molekulare Selbstorganisation. Sie bieten den grofien
Vorteil, dass sich die Oberfldchenionen gezielt nutzen
lassen, um polare Molekiile auf der Oberfliche zu ver-
ankern. Eines der ersten Beispiele hierfiir ist die Ver-
ankerung von Cyanoporphyrinen an Stufenkanten von
KBr(001) [7]. Auf einer planaren Terrasse wurde dieser
Effekt mit der Nukleobase Cytosin auf der (111)-Ober-
fliche von Calciumfluorid (CaF,) gezeigt. Cytosin
bildet auf dieser Oberflache bevorzugt Trimere, wobei
Wasserstoftbriickenbindungen die drei Cytosinmole-
kiile stabilisieren. Bei der Bindung zum Substrat nutzt
man die ionische Natur der CaF,-Oberflache, auf der
das stark polare Cytosinmolekiil (Dipolmoment ca.

7 Debye) iiber elektrostatische Wechselwirkung gebun-
den wird. Dies fiihrt zu einer betrichtlichen Bindungs-
energie des Trimers von 0,6 bis 1,0 eV [8].

Dass Molekiile bei Zimmertemperatur an Stufen-
kanten aggregieren, wurde in der Vergangenheit
ausgenutzt, um dem ausschliefllichen Wachstum von
Molekiilkristallen entgegenzuwirken. Durch die kiinst-
liche Erzeugung zusitzlicher Stufenkanten (,,Grating“
der Oberfliche) ist es moglich, die Molekiile in vorge-
gebene Strukturen zu lenken. Erfolgreich demonstriert
wurde diese Strategie unter anderem auf der KBr-
(001)-Oberflache. Durch Elektronenbeschuss wurden
zunichst nanometergrofie, rechteckige Vertiefungen in
der Oberfliche erzeugt, die nur eine Atomlage tief sind
[9]. Diese rechtwinklig angeordneten, monoatomaren
Stufenkanten dienen als ,,Molekiilfallen. So sammeln
sich PTCDA-Molekiile in den Vertiefungen und bilden
gezwungenermaflen rechteckige, ortsfeste Molekiil-
inseln [10]. Dagegen formen Porphyrine, die mit einer
Cyanophenylgruppe modifiziert wurden, auf der glei-
chen Oberfliche eine komplett andere Struktur [7]. Das
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liegt daran, dass die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen der Cyanophenylgruppe und der ionischen
KBr-Oberfliche stark genug ist, um die Porphyrine

an Stufenkanten zu binden. Folglich dekorieren die
Porphyrine die Rédnder der kiinstlich erzeugten Ver-
tiefungen und bilden so rechtwinklig zueinander ange-
ordnete molekulare Dréhte auf der Oberflache.

Substrat bringt Molekiile in Form

Fiir die Anwendung ist es allerdings wichtig, dass es
auch ohne aufwindige Oberflichenstrukturierung
moglich ist, funktionale Strukturen herzustellen. Eine
der wichtigsten Grundstrukturen, die eindimensi-
onale Anordnung von Molekiilen zu molekularen
»Drihten®, wurde an Stufenkanten gezeigt. Die As-
semblierung solcher Drihte auf einer planaren Ter-
rasse wire im Hinblick auf zukiinftige Anwendungen
allerdings noch wiinschenswerter. Ein interessantes
Beispiel ist die Adsorption des Perylenderivats DiMe-
PTCDI auf der KBr(001)-Oberfldche (Abb.2a). Hier
traten von Stufenkanten ausgehende, bis zu 600 nm
lange und etwa 10 nm breite Ketten entlang zweier
senkrecht zueinander verlaufender Kristallrichtungen
auf [11]. Mit der Adsorption von Heptahelicencarbo-
xylsidure (7HCA) auf der Calcit-(1014)-Oberfliche bil-
deten sich molekulare Ketten wohldefinierter Breite
(Abb.2b). Die Molekiile schlieflen sich bei Zimmertem-
peratur selbstorganisiert zu freistehenden Drihten auf
der atomar flachen Oberfliche zusammen. Dies wird
moglich durch Wasserstoftbriicken, die sich zwischen
jeweils zwei Molekiilen bilden. Auf diese Weise ent-
steht also ein molekulares Dimer. Diese Dimere wie-
derum reihen sich aufgrund von n-n-Wechselwirkung

Abb.3  Funktionale Endgruppen beein-
flussen die Anordnung auf der Oberflache:
Terephthalsaure (TPA) ordnet sich bei Zim-
mertemperatur auf der Calcitoberflache
zu instabilen Inseln an (a). Die um eine
Carboxylgruppe erweiterte Trimesinsaure
(TMA) bildet im direkten Vergleich eine
dicht gepackte und deutlich stabilere
Struktur (b). Einzelne Molekile sind exem-
plarisch mit einem roten Kreis gekenn-
zeichnet.
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Abb.2 Lineare Molekilstrukturen ohne
vorheriges Grating der Oberflache (Die
BildgréBe betragt 300 x 220 nm?): DiMe-
PTCDI wachst auf Kaliumbromid von Stu-
fenkanten ausgehend zu langen Ketten
mit variierender Breite (a). Das einge-
fligte Modell zeigt ein DiMe-PTCDI-Mole-
kil in seiner Adsorptionsposition. 7ZHCA-
Molekdle bilden frei stehende Dimerket-
ten entlang einer Richtung auf der
Calcitoberflache (b).

aus [12]

zu Ketten auf [12]. Die 7HCA-Ketten bendtigen keine
Stufenkanten als Nukleationszentren und haben auf-
grund der Dimerisierung stets eine wohldefinierte
Breite (molekulare Doppelreihen). Sie erreichen eine
Lange von iiber 100 nm und sind allesamt entlang
derselben Kristallrichtung, der (010)-Richtung, ausge-
richtet [12].

Ein ausgepragter Templating-Effekt der Oberflache
auf die selbstorganisierte Struktur der Molekiile ist nur
bei einer starken Molekiil-Substrat-Wechselwirkung
moglich, die tiber reine van-der-Waals-Anziehung
hinausgeht. Speziell bei dielektrischen Oberflichen
ist es daher oft notwendig, Molekiile mit funktionalen
Endgruppen auszuwéhlen oder gezielt mit solchen zu
versehen. Hiufig resultieren schon kleine Anderungen
im Molekiilaufbau in deutlich unterschiedlichen
Selbstorganisationsmechanismen und -strukturen.
Das veranschaulicht der Vergleich der Adsorption von
Trimesinsdure (TMA) und Terephthalsdure (TPA) auf
der Calcit-(1014)-Oberfliche (Abb.3) [13]. Die beiden
Molekiile unterscheiden sich lediglich darin, dass TMA
tiber drei Carboxylgruppen verfiigt, TPA hingegen
tiber zwei in para-Konfiguration. Die Selbstorgani-
sation von TPA auf der Oberflache zeichnet sich, wie
auch im Molekiilkristall, primir durch Wasserstoff-
briickenbindung der Molekiile untereinander aus. Die
Bindung an die Oberflache ist so schwach, dass sich bei
Zimmertemperatur immer wieder Molekiile aus der
Struktur l6sen und tiber die Oberflache diffundieren.
Allerdings bewirkt das Calcitsubstrat, dass die Abstan-
de der Molekiile auf der Oberfliche der Periodizitit
des Substrats folgen und deshalb leicht grofier sind als
im kristallinen Festkorper.

Durch das Hinzufiigen einer dritten Carboxylgrup-
pe wie im Fall von TMA verschiebt sich das Gewicht
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aus

Molekiilinsel

Entnetzung

aus [15]

Abb.4 BPDCA zeigt auf Calcit zwei alternierende Anord-
nungen: Ein gelber Pfeil markiert die oberflaichengepragte
Struktur, ein blauer Pfeil die festkorperartige (a). Bei PTCDA auf
Natriumchlorid findet bei Bedeckungen gréBer 85 % ein Uber-
gang von flachen, ausgedehnten Molekiilinseln (links) zu
hohen Molekilnanokristallen (rechts) statt (b).

nun gezielt zu Gunsten der Molekiil-Substrat-Wechsel-
wirkung. TMA nimmt auf der Calcit-(1014)-Oberfliche
nicht seine Kristallstruktur ein, sondern organisiert
sich so, dass eine maoglichst grofie Kommensurabilitit
mit dem Oberflachengitter erreicht wird. Die Addition
von verstirkt zur Oberfliche bindenden Endgruppen
bietet hier also die Moglichkeit, den strukturprigenden
Einfluss der Oberflache zu beeinflussen und damit die
molekulare Struktur auf der Oberflache nach den eige-
nen Vorstellungen zu steuern.

Ein Frage der Balance

Anhand von Biphenyl-4,4-Dicarboxylsaure (BPDCA)
liefd sich zeigen, dass eine festkorperartige Struktur
sowie eine stark oberflichengepragte parallele Anord-
nung nebeneinander existieren kdnnen (Abb. 4a) [14].
Da BPDCA in seinen Abmessungen hervorragend an
das Oberflichengitter von Calcit (1014) angepasst ist,
konnen beide Carboxylgruppen des BPDCA-Molekiils
an Carbonatgruppen der Oberfliche binden. Diese
Bindungen sind allerdings nur dann gleichzeitig
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moglich, wenn die Molekiile parallel zur Oberfliche
angeordnet sind und an wohldefinierte Adsorptions-
plitze binden. Die Molekiildichte auf der Oberfliche
ist hierbei sehr gering, die Raumausnutzung also
schlecht. Daher existieren zeitgleich Molekiile in der
Festkorperphase auf der Oberflache. In dieser Pha-

se sind die Molekiile hintereinander aufgereiht und
durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert. Die
Koexistenz beider Strukturen bewirkt also eine bessere
Raumausnutzung. Dieses Beispiel zeigt eindrucksvoll,
welch grofien Einfluss die Balance zwischen einer
durch intermolekulare Krifte hervorgerufenen und
einer durch die Oberfldche geprigten Struktur haben
kann.

Allein der Grad der Bedeckung einer Oberfldche
mit Molekiilen kann die sich ausbildenden Strukturen
beeinflussen. PTCDA ordnet sich beispielsweise auf
der NaCl(001)-Oberflache bei niedrigen Bedeckungen
zu einlagigen Molekiilinseln an [15]. Ist die Bedeckung
grofSer als 85 %, entstehen zusatzlich kleine Molekiil-
kristalle (Abb. 4b). Die Struktur der flachen Molekiilin-
seln erlaubt keine hoheren Lagen. Bei fortschreitender
Molekiildeposition erzwingt daher die Bildung von
Multilagen eine andere Bindungsgeometrie.

Molekiilsynthese auf der Oberflache

All diese Beispiele zeigen, dass mittlerweile eine grofle
Bandbreite an Strategien zur Verfiigung steht, um die
molekulare Selbstorganisation auch auf nichtleitenden
Oberflachen zu steuern. Viele Strukturen sind bei
Zimmertemperatur und unter Vakuumbedingungen
stabil, allerdings zu empfindlich fiir Anwendungen.
Um stabile Netzwerke herzustellen, ist es daher uner-
lasslich, die einzelnen Bauteile nach der Selbstorga-
nisation durch chemische Reaktionen fest zu binden,
also Molekiilsynthese auf der Oberfldche zu betreiben.
Feynmans Gedanken folgend, lassen sich mit dieser
Strategie kleine, einfach strukturierte Molekiile als
elementare Bauteile nutzen, um daraus auf dem Sub-
strat funktionale, kovalent gebundene Strukturen zu
erzeugen. Die Vorteile kovalent gebundener Mole-
kiile liegen auf der Hand: Durch die deutlich grofSere
Stabilitét sollten die Molekiile auch unter realen Be-
dingungen in ihrer Struktur fixiert bleiben. Dariiber
hinaus ermoglicht die kovalente Bindung effizienten
Elektronentransport zwischen den Molekiilen, was

Abb.5 Molekilsynthese auf Calcit (1074): Jeweils links ist die
Reaktion schematisch dargestellt, rechts das Bild des Nichtkon-
takt-Rasterkraftmikroskops nach erfolgreicher Synthese. Ab-
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gerade in der molekularen Elektronik von entschei-
dender Bedeutung ist. Aus diesen Griinden wurde die
kovalente Verkniipfung selbstorganisierter Vorldufer-
molekiile in den letzten Jahren intensiv verfolgt und
wiederum zunichst auf Metalloberflichen erfolgreich
demonstriert [16]. Fiir nichtleitende Substrate stellt
die kontrollierte Molekiilsynthese allerdings deutlich
hohere Anforderungen an das Molekiil-Substrat-Sys-
tem. Das Hauptproblem ist auch hier die im Vergleich
zu Metallen schwache Wechselwirkung zwischen Mo-
lekiil und Substrat. Beim Versuch einer thermischen
Aktivierung der Kopplungsreaktion fiihrt die schwa-
che Bindung hédufig zur Desorption der Molekiile statt
zur Aktivierung der Reaktion. Zudem kénnen metal-
lische Oberflachen eine katalytische Funktion bei der
Reaktion iibernehmen.

Trotz dieser Schwierigkeiten ist es gelungen, eine
thermisch aktivierte Kopplungsreaktion auf einer di-
elektrischen Oberfliche, namlich Calcit (1014), mit ver-
schiedenen halogenierten Benzoesauren zu zeigen [17].
Hierfiir wurde die starke Bindung der Carboxylgruppe
an die Calcitoberfliche ausgenutzt, die neben der Ver-
ankerung der Molekiile auf der Oberfldche vermutlich
auch die Bindung zum Halogenatom schwicht und die
Kopplungsreaktion begiinstigt. Die Struktur des syn-
thetisierten Netzwerkes ldsst sich durch die Position
und Anzahl der Substituenten beeinflussen (Abb. 5).

Auf dem Weg zum Schaltkreis

Diese Beispiele verdeutlichen, dass das junge For-
schungsgebiet der molekularen Selbstorganisation sehr
dynamisch ist. Vor allem im Hinblick auf die Realisie-
rung einer molekularen Elektronik gelangen in jiings-
ter Vergangenheit grofle Fortschritte. So ist es mittler-
weile moglich, einfache leitende Strukturen, z. B.
molekulare Drihte, selbstorganisiert zu erzeugen. Der
néchste Schritt ist nun, komplexe Bauteile wie Schalter
oder Speicher, deren Funktion sich einzeln bereits de-
monstrieren lief3 [18], durch Selbstorganisation zu ver-
kntipfen und komplette Schaltkreise zu erstellen. Auch
wenn eine industrielle Anwendung noch ein gutes
Stiick entfernt ist, bietet die Grundlagenforschung
grofSes Entdeckungspotenzial. Das gilt besonders fiir
nichtleitende Substrate, die trotz ihrer grofSen Anwen-
dungsrelevanz in der Vergangenheit haufig vernachlds-
sigt worden sind.
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