Neues Verfahren zur molekularen
Funktionalisierung von Oberflachen

Stabile und geordnete Molekil-Einzellagen auf Silizium
durch Selbstorganisation / Veroffentlichung in ""Nature
Chemistry"

Eine Vision beschaftigt Materialwissenschaftler: Die Kombination von organischen
Molekilen und der Vielfalt ihrer Funktionen mit den technologischen Maglichkeiten der
extrem hochentwickelten Halbleiterelektronik. Letztere ,,erschafft® mit ihren modernen
Methoden der Mikro- und Nanotechnologie immer effizientere elektronische Bauelemente fir
verschiedenste Anwendungen. Sie stoRt aber auch immer mehr an ihre physikalischen
Grenzen. Beliebig kleine Strukturen zur Funktionalisierung von Halbleitermaterialien wie
zum Beispiel Silizium lassen sich mit den Ansétzen der klassischen Technologie nicht
herstellen. Wissenschaftler stellen in der Fachzeitschrift ,,Nature Chemistry* nun einen neuen
Ansatz vor. Sie zeigen, dass stabile und dennoch sehr gut geordnete Molekiil-Einzellagen auf
Siliziumoberflachen hergestellt werden kdnnen — durch Selbstorganisation. Dazu nutzen sie
N-heterozyklische Carbene. Dies sind kleine reaktive organische Ringmolekiile, deren
Struktur und Eigenschaften vielféltig variieren und durch unterschiedliche ,,funktionelle*
Gruppen malgeschneidert werden kénnen.

An der Studie beteiligt waren Forscher um Prof. Dr. Mario Dahne (TU Berlin), Prof. Dr.
Norbert Esser (TU Berlin und Leibniz-Institut fiir Analytische Wissenschaften), Prof. Dr.
Frank Glorius (Westfalische Wilhelms-Universitat (WWU) Minster), Dr. Conor Hogan
(Institute of Structure of Matter, National Research Council of Italy, Rom) sowie Prof. Dr.
Wolf Gero Schmidt (Universitat Paderborn).

Technologische Miniaturisierung sto3t an Grenzen

,.Statt mit zunehmendem Aufwand immer kleinere Strukturen kiinstlich herstellen zu wollen,
ist es naheliegend, von den molekularen Strukturen und Abldufen in der Natur zu lernen und
deren Funktionalitat mit der Halbleitertechnologie zusammenzufiihren*, sagt Chemiker Frank
Glorius. ,,Dies wire sozusagen eine Schnittstelle zwischen der molekularen Funktion und der
elektronischen Bedienoberfliche fiir technische Anwendungen.* Die Voraussetzung: Die
ultrakleinen Molekile mit variabler Struktur und Funktionalitat massten mit den
Halbleiterbauelementen zusammengebracht werden, und zwar reproduzierbar, stabil und
maoglichst einfach.

Selbstorganisation der Molekile nutzbar machen

Die Selbstorganisation der Molekule auf einer Oberflache, als Schnittstelle zum Bauelement,
kann diese Aufgabe sehr gut leisten. Molekiile mit definierter Struktur kdnnen in grof3er Zahl
auf Oberflachen aufgebracht werden und sich dort ganz von selbst in einer gewiinschten
Struktur anordnen, vorgegeben durch die Molekileigenschaften. ,,Das funktioniert recht gut
zum Beispiel auf Oberflachen von Metallen, leider bisher aber Gberhaupt nicht
zufriedenstellend fiir Halbleitermaterialien®, erldutert Physiker Norbert Esser. Denn um sich
anordnen zu kénnen, missen die Molekdle auf der Oberflache beweglich sein, also
diffundieren. Das tun Molekiile auf Halbleiteroberflachen aber nicht. Vielmehr sind sie so



stark an die Oberflache gebunden, dass sie dort haften bleiben, wo sie einmal auf die
Oberflache getroffen sind.

N-Heterozyklische Carbene als Lésung

Gleichzeitig beweglich und trotzdem stabil mit der Oberflache verbunden zu sein, das ist das
entscheidende Problem und gleichzeitig der Schlussel zu moglichen Anwendungen. Und
genau hier haben die Forscher nun eine mégliche Losung parat: N-heterozyklische Carbene.
Ihre Verwendung fur die Oberflachenfunktionalisierung hat in den letzten zehn Jahren viel
Interesse auf sich gezogen. Auf Oberflachen von Metallen wie zum Beispiel Gold, Silber und
Kupfer haben sie sich als sehr effektive Oberflachenliganden erwiesen, die anderen
Molekdlen oft tiberlegen sind. Ihre Wechselwirkung mit Halbleiteroberflachen ist jedoch
bisher nahezu unerforscht.

Ausbildung einer regelmaRigen Molekulstruktur

Dafiir dass es jetzt erstmals gelungen ist, Molekil-Einzellagen auf Siliziumoberflachen
herzustellen, sind bestimmte Eigenschaften der Carbene entscheidend: N-heterozyklische
Carbene bilden zwar wie andere Molekille auch sehr starke kovalente Bindungen zum
Silizium aus und sind somit stabil gebunden. Durch Seitengruppen des Molekils werden sie
jedoch gleichzeitig ,,auf Abstand* zum Silizium gehalten. So kénnen sie noch ihren Platz auf
der Oberflache wechseln. Zwar kommen sie nur wenige Atomabstande weit, aber dies ist
ausreichend, um auf der Oberflache des regelmaRig strukturierten Siliziumkristalls eine fast
ebenso regelméRige Molekdlstruktur auszubilden.

Interdisziplinare Zusammenarbeit

Mit einem komplementaren Multimethodenansatz aus organisch-chemischer Synthese,
Rastersondenmikroskopie, Photoelektronenspektroskopie und umfassenden
Materialsimulationen klarten die Forscher in ihrer interdisziplinaren Zusammenarbeit das
Prinzip dieser neuartigen chemischen Wechselwirkung auf. Sie demonstrierten zudem die
Ausbildung von regelméBigen Molekiilstrukturen an einigen Beispielen. ,,Fiir die
Funktionalisierung von Halbleitermaterialien, wie hier dem Silizium, wird damit ein neues
Kapitel aufgeschlagen®, unterstreicht Physiker Dr. Martin Franz (TU Berlin), Erstautor der
Studie.
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e Bild 1.jpg: Ein hochaufgeldstes Rastertunnelmikroskopie-Bild der geordneten NHC-
Einzellage auf Silizium; NHC steht fir "N-heterozyklische Carbene".
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o Bild 2.jpg: Vergleich der theoretisch berechneten Struktur (DFT, rechts) der
geordneten NHC-Einzellage mit dem experimentellen Rastertunnelmikroskopie-Bild
(STM, links). N: Stickstoff-, C: Kohlenstoff-, Si: Silizium-, B: Bor-Atom
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