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Die enormen Entwicklungen im Bereich der organischen
Elektronik haben zu einem steigenden Interesse an selbstor-
ganisierten Monoschichten (self-assembled monolayers,
SAMs) aromatischer Molek!le gef!hrt. SAMs erm#glichen
detaillierte Studien zum Ladungstransport an Metall-Orga-
nik-Grenzfl(chen[1] und k#nnen als Kontaktvermittler zur
besseren elektronischen Kopplung von Metallelektroden
verwendet werden.[2–5] Damit der 1bergang von bloßen Mo-
dellsystemen hin zu echten Anwendungen gelingt, ist mehr
erforderlich als nur eine lokale Ordnung:[1,6] Es braucht einen
systematischen Ansatz zur Herstellung von d!nnen Filmen
mit langreichweitiger Ordnung. Insbesondere m!ssen Inho-
mogenit(ten, die die elektronischen Eigenschaften eines
Films maßgeblich bestimmen, verhindert werden. Damit ist
eine pr(zise Steuerung der Defektdichte und molekularen
Orientierung in diesen ultrad!nnen organischen Schichten
von wesentlicher Bedeutung. Dies wiederum erfordert ein
genaues Verst(ndnis der Molek!l-Substrat-Wechselwirkun-
gen einerseits und der intermolekularen Wechselwirkungen
andererseits. Im Falle aromatischer SAMs sind insbesondere
die Beitr(ge intermolekularen Wechselwirkungen nicht zu
vernachl(ssigen.

Unter den aromatischen SAMs wurden besonders Oli-
gophenylenthiole intensiv untersucht, da sie gemeinhin als
Modellsysteme gelten und ihre langreichweitige Ordnung
recht einfach durch Einbau flexibler aliphatischer Kohlen-
stoffketten zwischen die Ankergruppe und den aromatischen
Rest entscheidend verbessert werden kann.[7,8] Weil jedoch
die Verwendung eines isolierenden Zwischengliedes den La-
dungstransport zwischen dem aromatischen Strukturteil und
einem Metallsubstrat signifikant erschwert,[9] bietet diese
Strategie keine geeignete L#sung f!r Anwendungen in der
organischen Elektronik oder auch der Molekularelektronik.
Es hat sich ferner gezeigt, dass die Torsion zwischen einzelnen

Phenylgruppen einen zus(tzlichen konformativen Freiheits-
grad einbringt und die Packungsdichte in solchen Filmen
beeinflusst.[10] Im Hinblick auf die erfolgreiche Verwendung
von Acenen, z.B. Pentacen, in elektronischen Bauteilen[11] ist
die Klasse der Acenthiole vielversprechend, um hieraus
SAMs f!r den Einsatz als Injektionsschicht herzustellen.
W(hrend die Bandl!cke DE (HOMO-LUMO-Differenz) der
Acene zwar mit steigender Zahl an Ringen abnimmt, sinkt
gleichzeitig deren L#slichkeit derart, dass f!r die praktische
Verwendung nur wenige Molek!le in Frage kommen. Im Fall
des Anthracen-2-thiols (AntS) ergibt sich eine Bandl!cke von
DE = 3.45 eV, die bereits deutlich kleiner ist als bei Oligo-
phenylen-SAMs (DE = 4.3–4.5 eV; Hintergrundinformatio-
nen). Dabei ist anzumerken, dass die Bandl!cke bei Oligo-
phenylen-SAMs von der Zahl der Phenylgruppen fast unab-
h(ngig ist, da diese durch C-C-Einfachbindungen getrennt
sind und es sich bei Oligophenylenthiolen somit um teilkon-
jugierte Systeme handelt. Unsere bisherigen Untersuchungen
zeigen jedoch, dass AntS-SAMs trotz hervorragender elek-
tronischer Eigenschaften nur eine begrenzte strukturelle
Qualit(t aufweisen, sodass keine langreichweitige Ordnung
erhalten wird.[12] Die Ursache hierf!r ist eine Fehlanpassung
zwischen der Anordnung der aromatischen Grundger!ste, die
sich wie in einem Anthracenkristall anordnen wollen, und
dem darunterliegenden Au(111)-Gitter, wodurch im Film
eine mechanische Verspannung erzeugt wird. Diese Ver-
spannung wird durch eine hohe Defektdichte an Dom(nen-
grenzen, Stapelfehlern oder Punktdefekten, die alle eine
langreichweitige Ordnung st#ren, abgebaut.

Hier beschreiben wir einen anderen Ansatz, der nicht auf
der Einf!hrung von Abstandhaltern oder anderen Modifi-
kationen des Grundger!stes beruht, sondern an der Anker-
gruppe selbst ansetzt. Der Austausch von Schwefel gegen
Selen[13] f!hrt zu einer drastischen Abnahme der mechani-
schen Filmverspannung und einer deutlich h#heren lang-
reichweitigen Ordnung aromatischer SAMs. Dar!ber hinaus
wird durch Austausch von Schwefel durch Selen eine bessere
elektronische Kopplung zum Goldsubstrat erwartet.[14,15] Die
Eignung von Selenolaten als Ankergruppen f!r SAMs wurde
bereits nachgewiesen,[16,17] ihre F(higkeit zur Verbesserung
der Filmordnung wurde aber noch nicht erkannt, ebensowe-
nig wie die zugrundeliegenden Mechanismen.

Um die Bildung unl#slicher aromatischer Diselenide und
die m#gliche Oxidation von Selen zu verhindern, wurde eine
Acetatschutzgruppe eingesetzt, sodass eine einfache Pro-
benpr(paration der SAMs durch Einlegen in L#sung m#glich
ist (Einzelheiten zur Synthese und den Experimenten siehe
Hintergrundinformationen). Die Stabilisierung einer flach
auf der Oberfl(che liegenden Zwischenphase, wie sie bei den
acetatgesch!tzten aliphatischen Organothiolen[18] beobachtet
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wurde, tritt bei den hier verwendeten SAMs nicht auf, was
vermutlich an der verminderten Flexibilit(t des aromatischen
Grundger!sts liegt. In Abbildung 1a,c sind typische Raster-

tunnelmikroskopie(STM)-Bilder einer Monoschicht von
Anthracen-2-selenolat (AntSe) gezeigt, die die langreich-
weitige Ordnung in solchen Filmen belegen. Man beobachtet
charakteristische Streifen von dicht-gepackten Molek!len
entlang der h112̄i-Azimuthrichtungen des Au(111)-Substrats,
die nicht durch Punktdefekte gest#rt werden. Die Anordnung
ist robust und zeigt Dom(nen mit einer lateralen Ausdehnung
von mehr als 50 nm, was eine deutlich h#here Strukturquali-
t(t gegen!ber AntS-SAMs belegt (Abbildung 1b). Anders als
bei AntS-SAM und vielen weiteren SAMs beobachtet man
keine Ktzgr!bchen (etch pits) oder Inseln auf der Substrat-
oberfl(che, deren Bildung als ein Mechanismus zum Ver-
spannungsabbau der Goldoberfl(che gedeutet wurde.[19]

Hochaufl#sende STM-Bilder (Abbildung 1c) verdeutlichen
eine charakteristische Fischgr(tenstruktur benachbarter Mo-
lek!le mit einen Winkel #= 48� 38. Bisher wurde ein solches
Packungsmotiv bei Monoschichten von aufrecht stehenden
aromatischen Molek!len nur vermutet, w(hrend es hier zum
ersten Mal direkt sichtbar gemacht werden konnte. Die An-
ordnung (hnelt sehr der Packung von Anthracenmolek!len
im Einkristall, die eine Schichtstruktur aus (001)-Ebenen mit
aufrecht stehenden Molek!len in charakteristischer Fisch-
gr(tenstruktur (jeweils Seite auf Kante, 508) aufweisen.[20] Im
vorliegenden Fall w(re eine Vielzahl kommensurater 1ber-
strukturen im Einklang mit den aus STM-Messungen erhal-
tenen Gr#ßen der Elementarzelle. Bez!glich der Struktur-
bestimmung molekularer Filme durch STM sollte betont
werden, dass ohne Vorhandensein von intrinsischen Markern
wie Substratatomen eine exakte Bestimmung der Elemen-
tarzelle der molekularen 1berstruktur gew#hnlich durch
thermische Drifts und/oder Hysterese der Piezoelemente
beeintr(chtigt wird und die Genauigkeit lateraler L(ngen auf
5 bis 10% begrenzt ist. Um die tats(chliche 1berstruktur

genau zu bestimmen und gleichzeitig inkommensurate
1berstrukturen auszuschließen, werden zus(tzliche Beu-
gungsmessungen, etwa durch LEED (Beugung niederener-
getischer Elektronen) ben#tigt. Durch die Verwendung eines
Niederstrom-Mikrokanalplatten(MCP)-LEED-Systems
kann eine m#gliche Besch(digung der SAM durch den
Elektronenstrahl ausgeschlossen werden. Im Beugungsmus-
ter haben einige Reflexe aufgrund von Phasenausl#schung
nur geringe Intensit(ten (Abbildung 2a,b), k#nnen aber bei
h#herer Energie der einfallenden Strahlung sichtbar gemacht

werden. Die vorliegende Filmstruktur kann anhand der Po-
sition aller beobachteten Beugungspunkte relativ zum Beu-
gungsbild erster Ordnung des Goldsubstrats (Sechseck in
Abbildung 2a–c) eindeutig als kommensurate (

ffiffiffi

3
p

O4)rect-
Struktur identifiziert werden. Die ausgepr(gte langreichwei-
tige Ordnung der AntSe-SAM wird auch anhand der Sch(rfe
der Beugungsreflexe sichtbar (Linienprofil in Abbildung 2b),
die im Falle der AntS-SAMs (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 2b) deutlich geringer ist. Unter Verwendung der aus
den Beugungsdaten erhaltenen Ausmaße der Elementarzelle
von 11.54 O 5.0 P und unter Ber!cksichtigung, dass zwei
Molek!le in der Elementarzelle vorliegen (Abbildung 1c),
wird eine Molek!lfl(che von 28.8 P2 errechnet, die der Pa-
ckung einer (001)-Ebene im Anthracenkristall (25.6 P2) sehr
(hnlich ist.[20]

Abbildung 1. STM-Daten (Ut =�200 mV und It =150 pA) f*r AntSe-
SAMs auf Au(111): a) Ansicht einer typischen Einzeldom�ne von
AntSe/Au(111) und b) Vergleich mit der zuvor untersuchten AntS-
SAMs.[12] c) Hochaufgel!stes STM-Bild, das die Anordnung der AntSe-
Molek*le zu einem Fischgr�tenmuster verdeutlicht; d) H!henlinien-
profil von (c) zur Bestimmung der Elementarzellparameter.

Abbildung 2. LEED-Muster, gemessen bei Strahlungsenergien von
a) E =75 eV und b) 99 eV und c) Vergleich mit dem reziproken Gitter
einer (

ffiffiffi

3
p
F4)rect-Struktur mit Rotationsdom�nen. Das Linienprofil in

(b) belegt das Vorhandensein ausgepr�gter Beugungsreflexe, die im
Fall von AntS-SAMs (gestrichelte Linie) nicht aufgel!st werden konn-
ten.[12] Das gestrichelte Sechseck in (c) markiert die Beugungsreflexe 1.
Ordnung des sauberen Au(111)-Substrats. d) Strukturmodell der
AntSe-SAM.
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Durch Nahkanten-R#ntgenabsorptionsspektroskopie
(NEXAFS) wurden zus(tzliche Informationen !ber die mo-
lekulare Orientierung gewonnen. Eine Analyse des Linear-
dichroismus der p*-Resonanzen, die eine charakteristische
Signatur des aromatischen Grundger!sts beinhalten, liefert
den Verkippungswinkel f des Molek!ls bez!glich der Ober-
fl(chennormalen (siehe Hintergrundinformationen). Eine
solche Analyse wird im Allgemeinen durch das Vorhanden-
sein unterschiedlich ausgerichteter Molek!le innerhalb einer
Elementarzelle erschwert, zumal nur gemittelte Werte be-
stimmt werden, aber im Fall einer Fischgr(tenanordnung
kann der Neigungswinkel des Einzelmolek!ls bestimmt
werden.[12] Mithilfe des aus STM-Daten separat gewonnenen
Winkels der Fischgr(tenstruktur ergibt sich ein Kippwinkel
von f= 338, der dem der Anthracenmolek!le im Einkristall
von 34.88 relativ zur Normalen der (001)-Ebenen entspricht.
Ein Vergleich der Mikrostruktur von AntS- und AntSe-SAMs
zeigt in beiden F(llen eine starke Khnlichkeit mit der Mole-
k!lanordnung im Einkristall vom Anthracen. Dies verdeut-
licht, dass die Struktur der Acen-SAMs im Wesentlichen vom
jeweiligen aromatischen Grundger!st bestimmt wird. Den-
noch finden sich hinsichtlich der Reichweite der Ordnung im
Film deutliche Unterschiede (Abbildung 1a,b). Vor allem das
Fehlen von Ktzgr!bchen im Gold im Fall der AntSe-SAMs
l(sst vermuten, dass die Selenolate die Fehlanpassung zwi-
schen den Selen-Ankeratomen und dem Goldgitter auf eine
andere Weise zu kompensieren verm#gen, was die wichtige
Rolle der Ankergruppe erneut hervorhebt. Es sei angemerkt,
dass auch bei SAMs aus Benzolselenol (BSe) eine gewisse
Ordnung beobachtet wurde, w(hrend das entsprechende
Benzolthiol (BS) nur recht ungeordnete Filme ausbildete.[21]

In diesem Fall konnte aber kein Beugungsmuster gemessen
werden, und der tats(chliche Grund f!r die verbesserte
Ordnung ließ sich wegen der recht unterschiedlichen mole-
kularen Adsorptionsgeometrien beider SAMs nicht ausma-
chen. Zum Beispiel bildet BS eine nur wenig dicht gepackte
Monoschicht, bei der die Molek!le zudem stark zum Substrat
hin verkippt sind, was eine zus(tzliche Wechselwirkung des
Rings mit dem Metall erm#glicht.[21]

Durch Messung der thermischen Desorption (Hinter-
grundinformationen) konnten weitere Hinweise zur Wech-
selwirkung zwischen Substrat und Ankergruppe erhalten
werden. Bei der AntSe-SAM tritt nur ein Desorptionspeak
auf, was auf einen einzigen Adsorptionsplatz hindeutet. Da-
gegen finden sich beim AntS-SAM zwei Peaks, die das Vor-
handensein von zwei Arten von Adsorptionspl(tzen vermu-
ten lassen.[12] Ber!cksichtigt man außerdem den unter-
schiedlichen Kovalenzradius der Ankeratome (Se 1.16 P, S
1.02 P), so wird man f!r das System Au-Se eine gr#ßere
Bindungsl(nge erwarten, was mit bisherigen Berechnungen
!bereinstimmt.[22] Da bei AntSe- und AntS-SAMs die inter-
molekulare Wechselwirkung zwischen den aromatischen
Grundger!sten gleich ist und die Steifigkeit beider Molek!le
außerdem Konformations(nderungen unm#glich macht (was
bei Oligophenylenen m#glich ist), k#nnen die gefundenen
Unterschiede in der Reichweite der Ordnung nur mit Un-
terschieden in der lateralen Korrugation des Wechselwir-
kungspotentials mit dem Substrat erkl(rt werden. Wegen der
gr#ßeren Bindungsl(nge ist beim Selenolat eine geringere

Korrugation zu beobachten; eine (kleine) Auslenkung des
Selenolats aus dem bevorzugten Adsorptionsbereich kostet
daher weniger Energie als beim Thiolat. So kann die AntSe-
SAM die Fehlanpassung zum Substratgitter leichter kom-
pensieren und eine mechanische Verspannung im Film ver-
meiden bzw. abbauen. Dieser Mechanismus wurde zuvor
schon f!r die Adsorption von (Sub)Monoschichten von Al-
kalimetallen auf Metalloberfl(chen gefunden. Mit zuneh-
mender Gr#ße der Alkalimetallatome wird auch die Substrat-
Alkalimetall-Bindung l(nger, und es wird eine Verringerung
der lateralen Korrugation des Substrathaltepotentials erwar-
tet, welches durch Messung der frustrierten Translationsmode
parallel zur Oberfl(che direkt abgetastet werden konnte.[23]

Zudem erkl(rt dies, weshalb große Alkalimetallatome quasi-
epitaktische Schichten mit hexagonaler Symmetrie auf
Cu(100) bilden, w(hrend kleine Alkalimetalle eine Mono-
schichtstruktur mit einer vom Substrat vermittelten zwei-
z(hligen Symmetrie annehmen.

Wir haben in dieser Studie einen genauen Einblick in die
Bildung selbstorganisierter Monoschichten auf mikroskopi-
scher Ebene gewonnen und nachgewiesen, dass eine Seleno-
latverankerung ein vielversprechender Ansatz zur Erzeugung
von hochgeordneten SAMs aus steifen und voll konjugierten
aromatischen Molek!len ist. Materialien mit diesen Eigen-
schaften haben eine besondere Bedeutung f!r Anwendungen
in der organischen Elektronik.
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