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Diodenartige Strom-Spannungs-Kennlinie
durch ein einzelnes Molekiil — Rastertunnel-
spektroskopie mit submolekularer Auflésung
an einem alkylierten, peri-kondensierten
Hexabenzocoronen **

Andreas Stabel, Peter Herwig, Klaus Miillen *
und Jirgen P. Rabe*

Die Spektroskopie einzelner Molekille in definierter Umge-
bung ist von besonderer Bedeutung, nicht zuletzt im Hinblick
auf eine mogliche Elektronik auf der Basis einzelner Molekii-
le!Y). Mit Hilfe der Laserspektroskopie kann ein Einzelmolekiil
aus einer Vielzahl identischer, in einer amorphen Matrix verteil-
ter Molekiile aufgrund seiner spezifischen Umgebung selektiert
werden!?). Selektiert werden die in extrem hoher Verdiinnung
vorliegenden Einzelmolekiile durch eine optische Spektroskopie
an einem kleinen Probenvolumen. Im optischen Nahfeldmikro-
skop kann dieses Volumen im Bereich von nur 100 nm? liegen,
wodurch eine hinreichende Diskriminierung gegen den Unter-
grund moglich ist™!. Allerdings erméglichen es diese Methoden
nicht, das spektroskopierte Molekiil rdumlich zu lokalisieren.
Eine Methode, die diese Schwierigkeit umgeht, besteht in der
Lumineszenzanregung einzelner Molekiile mit einem Raster-
tunnelmikroskop (RTM)™. Eine weitere Methode ist die
Rastertunnelspektroskopie (RTS) einzelner Molekiile. Bei sub-
molekularer Auflésung bietet diese Methode gleichzeitig einen
Weg zur chemischen Identifizierung einzelner molekularer Seg-
mente. Das Prinzip dieser Methode besteht darin, zunéchst die
Molekiile an einer Festkorperoberfliche zu immobilisieren,
dort tunnelmikroskopisch zu charakterisieren und dann in situ
im Tunnelmikroskop zu spektroskopieren. Wihrend die tunnel-
mikroskopische Untersuchung von Molekiilen mittlerweile zu
einer sehr pridzisen und allgemein verwendbaren Methode ge-
worden ist'®, gibt es nur relativ wenige aussagekriiftige Arbeiten
zur ortsaufgeldsten Tunnelspektroskopie. Zu diesen gehdren vor
allem die Arbeiten an Si und GaAs im Ultrahochvakuum'®!, fiir
die auch bereits detaillierte spektroskopische Untersuchungen
mit klassischen oberflichenphysikalischen Methoden vorlagen.
VerldBliche tunnelspektroskopische Ergebnisse von molekula-
ren Systemen liegen in der Regel ohne gleichzeitige molekulare
Abbildung vor!”- 8, Diese Einschrinkung riihrt nicht zuletzt da-
her, daf3 die Reproduzierbarkeit der Tunnelspektren bei hochst-
aufldsenden Tunnelspitzen relativ schlecht ist!. Ein méglicher
Grund dafiir ist der groBe EinfluB, den etwa ein einzelnes, unge-
wohnlich gebundenes Atom am Ende der Tunnelspitze auf die
Tunnelspektroskopie ausiibt. Dagegen nimmt der EinfluB3 eines
solchen einzelnen Atoms bei einer stumpferen Spitze ab, wo-
durch die Reproduzierbarkeit der Spektroskopie zunimmt. Da-
her liegt der Preis fiir eine gute Reproduzierbarkeit der Tunnel-
spektren in einer geringeren riumlichen Auflésung und damit in
der Limitierung auf ausgedehnte Molekiilbereiche.
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Wir haben uns daher die Aufgabe gestellt, reproduzierbare
Tunnelspektren von Molekiilen mit zwei elektronisch verschie-
denen und auBerdem relativ ausgedehnten Bereichen zu erhal-
ten. Unsere Wahl fiel auf alkylierte polycyclische Arene. Die
molekularen elektronischen Zustinde im Alkylteil dieser Ver-
bindungen sind energetisch weit von den Fermi-Niveaus der
Elektroden entfernt, wihrend das oberste besetzte Niveau der
Arene durchaus in deren Nihe kommen kann.

1,4-Didodecylbenzol!*®, 1,5-Dihexadecyloxynaphthalint*!]
und Hexakis(hexadecyloxy)triphenylen!! %! lassen sich aus orga-
nischer Losung in zweidimensionalen Mustern auf Graphit
adsorbieren. In dem Bestreben, zu gréBeren Arenen zu gelan-
gen, haben wir zunichst 3,10-Didodecylperylen untersucht.
Auch diese Verbindung bildet zweidimensionale Molekiilmu-
ster, iiber die im Detail an anderer Stelle berichtet werden
wird™*3!, Tunnelspektroskopische Untersuchungen im Bereich
von —1.5V bis + 1.5V zeigen eine leicht asymmetrische Strom-
Spannungs-Kennlinie mit einem héheren Strom bei positivem
Spitzenpotential. Die Kennlinien lassen sich reproduzierbar von
der symmetrischen Kennlinie eines zum Vergleich untersuchten
reinen Alkans unterscheiden. Allerdings ist es uns nicht gelun-
gen, einem aromatischen und einem aliphatischen Bereich im
Didodecylperylen eindeutig verschiedene Kennlinien zuzuord-
nen. Dies veranlafite uns zu der Synthese eines noch grofieren
flachenhaften, ausgedehnten polycyclischen Arens, dessen Al-
kylsubstitution einerseits die Verarbeitbarkeit aus Losung
sicherstellte, andererseits aber die Bildung von Adsorbatschich-
ten auf Graphit begiinstigte. Wir entschieden uns fiir das bisher
nur als unsubstituierte Stammverbindung bekannte, jedoch sehr
schwer lsliche peri-kondensierte Hexabenzocoronen 314,

Die Synthese (Schema 1) geht von 4,4'-Di-n-dodecyltolan 1!
aus, das aus 4-Dodecylanilin iiber vier Stufen leicht zugénglich

=

Y
o = O

=

(OO
b

3, R=n-C5Hy;

Schema 1. a) [Co,(CO),], Dioxan, 100 °C (92 % Ausbeute); b) Cu(CF,50,),/AlCl,,
CS,, 25°C (49%).

ist!61 1 wird unter der katalytischen Wirkung von [Co,(CO)g]
cyclotrimerisiert™?1, Das entstehende, in organischen Losungs-
mitteln gut 15sliche Hexa(4-dodecylphenyl)benzol 21*®), wird
unter oxidativen Bedingungen (Cu(CF;SO,),/AlCl;, CS,,
25°C) cyclodehydriert!'®). Die Zielverbindung 3 fillt in der ver-
gleichsweise niedrigen Ausbeute von 49% an, da es nicht ge-
lingt, intermolekulare Aryl-Aryl-Kupplungen sowie Entalkylie-
rungen zu unterbinden. Die neue Verbindung3 ist in
verschiedenen organischen Ldsungsmitteln bereits bei Raum-
temperatur sehr gut 16slich und kann somit umfassend spektro-
skopisch charakterisiert werden (siehe Experimentelles). Die
cyclovoltammetrische Bestimmung der ersten Reduktionspo-
tentiale zeigt die reversible Bildung des Mono- und des Dianions
(El,=—212V, E}, = —2.36V). Die Oxidation erfolgt bei
E'= 4+1.01 und E? = +1.42V, sie ist jedoch wegen der Bil-
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dung unldslicher Filme auf der Elektrodenoberfliche nicht re-
versibel.

Strukturuntersuchungen an Monolagen von unsubstituier-
tem peri-kondensieren Hexabenzocoronen (R = H in 3) auf
hochorientiertem pyrolytischem Graphit (HOPG) mit Elektro-
nenbeugung (LEED) wurden bereits durchgefiihrt!2%. Da diese
Schichten jedoch keine aliphatischen Bereiche aufweisen, sind
sie fiir eine differenzierende lokale Spektroskopie nicht geeignet.
In der tunnelmikroskopischen Aufnahme des alkylierten peri-
kondensierten Hexabenzocoronens 3 (Abb. 1a) entsprechen die

a)

Abb. 1. a) Tunnelmikroskopische Aufnahme von 3 auf HOPG mit eingezeichneter
Elementarzelle. Uy = 0.9V, It = 0.5 nA. b) Packungsmodell fiir einen zweidimen-
sionalen Kristall aus 3.

hellen Bereiche (hoher Strom) jeweils einem aromatischen Kern
eines Molekdils 3. Die dunklen Bereiche (niedriger Strom) da-
zwischen ordnen wir den Alkylketten zu!®!. Die Alkylketten ha-
ben, wie in Abbildung 1 b angedeutet, eine Vorzugsrichtung, die
parallel zu einer der drei Hauptachsen des unterliegenden Gra-
phitgitters liegt. Da aber die angegebene Packung Freirdume
14B8t, fiillen die Alkylketten diese bei Raumtemperatur dyna-
misch aus™?). An der in Abbildung 1 eingezeichneten Elemen-
tarzelle (@ =1.94 nm, b =2.64 nm, y = 80°) des zweidimen-
sionalen Kristalls erkennt man, daB sich die sechszdhlige Sym-
metrie des Molekiils auf eine zweizihlige des Adsorbatgitters
reduziert hat. Dieses Phinomen der Symmetriereduzierung ist
schon vom System Hexakis(hexadecyloxy)triphenylen-HOPG
bekannt!'?, Die Strom-Spannungskurvea in Abbildung 2,
wurde iiber dem dunklen, d.h. dem aliphatischen Bereich (A)
(sieche Abb. 1a), aufgezeichnet. Dabei zeigt die schwarz-gestri-
chelte Teilkurve den Verlauf von negativen zu positiven Poten-

Ay T 1
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Abb. 2. Strom-Spannungs-Kennlinien durch 3. a) Symmetrisch tiber aliphatischem
Molekiilbereich; b) diodenartig iiber aromatischem Molekilbereich.
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tialwerten an der Spitze, wihrend die graue Teilkurve den
umgekehrten Verlauf beschreibt. Die Gesamtkurve verlduft
symmetrisch in beiden Polarisationsbereichen. Sie ist damit von
einer auf reinem, nur mit Lésungsmittel benetztem Graphit auf-
gezeichneten Kurve nicht zu unterscheiden. Das héchste be-
setzte Molekiilorbital (HOMO) liegt fiir reine Alkane energe-
tisch so weit vom Fermi-Niveau der Elektroden entfernt, daB
eine Ankopplung an den Tunnelstrom im Bereich von +1.5V
extrem unwahrscheinlich ist[2*!. Die Kurve b in Abbildung 2,
die iiber dem aromatischen Kern eines Molekiils 3 (B, siehe
Abb. 1) aufgenommen wurde, zeigt im Gegensatz dazu eine
starke Asymmetrie. Die Kurve besitzt die Form einer Dioden-
Kennlinie und weist beziiglich der maximalen Stromwerte einen
Asymmetriefaktor von etwa einer GroBenordnung auf.

Eine detaillierte Erklarung steht noch aus, jedoch scheinen
zwei Faktoren maBgeblich flr diese Asymmetrie zu sein: Die
Lage des HOMO innerhalb eines Bereichs von etwa 4+ 1.5 V um
das Fermi-Niveau der Elektroden erméglicht einen resonant
verstirkten Tunnelstrom!??!. Dies wurde von Fischer et al. am
Beispiel von nur wenige Monolagen dicken Langmuir-Blodgett-
Filmen eines octasubstituierten Palladiumphthalocyanins
(PcPd) und eines Perylen-3.4,9,10-tetracarbonsiurediimids
(PTCDI) zwischen zwei aufgedampften Goldelektroden ge-
zeigt 231, Das HOMO von 3 liegt nur einige Zehntel Elektronen-
volt von dem des PTCDI und PcPd entfernt!?* =231, Die Fermi-
Niveaus der benutzten Elektroden (Pt/Ir und HOPG)!"! liegen
ebenfalls nahe dem Fermi-Niveau des Goldes (=5 eV). Daher
ist eine resonante Verstdrkung des Tunnelstroms im vorliegen-~
den Falle moglich. Dariiber hinaus spielt die geometrische
Asymmetrie der Benzocoronen-Schicht im Spalt zwischen Tun-
nelspitze und Substrat eine wichtige Rolle. Bei einem relativ
groBem Tunnelwiderstand (in unserem Fall etwa 650 MQ un-
mittelbar vor dem Unterbrechen des Regelkreises) befindet sich
das Adsorbat niher am Substrat als an der Spitze'?%!. Im Ver-
gleich zu den symmetrisch aufgebauten Experimenten von
Fischer et al., bei denen symmetrische Strom-Spannungs-Kur-
ven erhalten wurden, bedingt der Bruch der geometrischen Sym-
metrie in unserem Experiment auch eine asymmetrische Strom-
antwort des Systems.

Die beobachtete Asymmetrie dhnelt derjenigen, die von Po-
merantz et al.!”! fiir Kupferphthalocyanin auf oxidativ modifi-
ziertem HOPG berichtet wurde. Allerdings war es den Autoren
nicht gelungen, die Absorbatmolekiile tunnelmikroskopisch ab-
zubilden und somit die Spektroskopie mit molekularer Auflo-
sung zu demonstrieren. Unsere Untersuchung belegt hingegen,
dafl die Tunnelspektroskopie im Prinzip zu einer chemischen
Identifizierung hinreichend ausgedehnter Molekiilbereiche ver-
wendet werden kann. AuBerdem wird gezeigt, daBl die Strom-
Spannungs-Kennlinie durch peri-kondensiertes Hexabenzoco-
ronen einen diodenartigen Verlauf hat, der durch die
Eigenschaften eines einzelnen Molekiils im Kontakt mit zwei
Elektroden verursacht wird.

Experimentelles

Spektroskopische Daten von 3: *H-NMR (500 MHz, CDCl,): é = 8.14 (s, 12H),
2.90(t, 12H). 1.93 (m, 12H), 1.63 (m, 12H), 1.54 (m, 12H), 1.40 (m, 84 H), 0.90 (t,
18 H); 3C-NMR (125 MHz, CDCl,): 6 =138.2, 128.1, 121.7, 119.5, 117.8, 36.1,
31.4,30.9,29.1,28.9, 28.88, 28.8, 28.7, 28.3, 21.6, 13.0); UV/VIS: 4, (¢) [nm] = 447
(2930), 440 (3044), 391 (53 682). 374 (193444), 352 (101007).

Zur tunnelspektroskopischen Untersuchung von 3 wird zunéchst die aus Losung
auf die Basalfliche von HOPG adsorbierte geordnete Monolage in einem Tunnelmi-
kroskop [27] abgebildet. Ein Tropfen einer gesittigen Losung von 3 in 1,2,4-Trich-
lorbenzol wurde mit einer Pasteur-Pipette auf die Basalfldche von Graphit aufge-
bracht. Die Ausbildung von geordneten Adsorbatschichten wurde durch einen
Spannungspuls zwischen Probe und Spitze (10 V/150 ns) induziert. Die RTM-Bilder
wurden im Strommodus (constant height mode) unter Umgebungsbedingungen
aufgenommen (Scanrate: 0.3 Hz pro Bild, Spitzenspannung: positiv, Spitzenmate-
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rial: Pt/Ir; geschnitten). Sie wurden auf Video aufgezeichnet und anschlieBend
digitalisiert. Das gezeigte RTM-Bild (Abb. 1a) wurde keiner nachtréglichen digita-
len Bildverarbeitung unterzogen,

Im dynamischen Rastermodus wird der zu spektroskopierende Molekiilbereich in
die Bildmitte geholt und dann die x- und y-Ablenkung der Metallspitze auf Null
reduziert. Damit liuft die Spitze in die Bildmitte. Dann wird der Regelkreis unter-
brochen und der Abstand der Spitze von nur wenigen Nanometern {iber der Probe
weingefroren™. AnschlieBend wird zwischen Substrat und Spitze eine Spannungs-
rampe von —1.5 bis +1.5V angelegt und die Stromantwort mit einem digitalen
Speicheroszilloskop (LeCroy 9400) aufgezeichnet. Diese Spannungsrampe wird
zwischen 12- und 16mal in einem Zeitfenster von 60 ms bis 80 ms wiederholt. Das
ausgelesene Stromsignal wird spéter in die einzelnen Cyclen zerlegt, iiber die dann
gemittelt wird. Nach Beendigung des eigentlichen Messvorganges wird der Regel-
kreis wieder aktiviert und das Rastern in x- und y-Richtung wieder aufgenommen.
Es entsteht somit wieder ein Bild. Ein kompletter Cyclus Bildaufnahme — RTS-Mes-
sung - Bildaufnahme dauert etwa acht Sekunden.

Eingegangen am 27. Dezember 1994,
veranderte Fassung am 6. Mai 1995  [Z 7581]

Stichworte: Arene - Einzelmolekiilspektroskopie - Rastertunnel-
mikroskopie
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