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Selen als Schliisselkomponente fiir hochgeordnete aromatische

selbstorganisierte Monoschichten**

Asif Bashir, Daniel Kidfer, Jan Miiller, Christof Woll, Andreas Terfort und Gregor Witte*

Die enormen Entwicklungen im Bereich der organischen
Elektronik haben zu einem steigenden Interesse an selbstor-
ganisierten Monoschichten (self-assembled monolayers,
SAMs) aromatischer Molekiile gefithrt. SAMs ermdglichen
detaillierte Studien zum Ladungstransport an Metall-Orga-
nik-GrenzflichenV und konnen als Kontaktvermittler zur
besseren elektronischen Kopplung von Metallelektroden
verwendet werden.”! Damit der Ubergang von bloBen Mo-
dellsystemen hin zu echten Anwendungen gelingt, ist mehr
erforderlich als nur eine lokale Ordnung:™°! Es braucht einen
systematischen Ansatz zur Herstellung von diinnen Filmen
mit langreichweitiger Ordnung. Insbesondere miissen Inho-
mogenitidten, die die elektronischen Eigenschaften eines
Films mafB3geblich bestimmen, verhindert werden. Damit ist
eine prézise Steuerung der Defektdichte und molekularen
Orientierung in diesen ultradiinnen organischen Schichten
von wesentlicher Bedeutung. Dies wiederum erfordert ein
genaues Verstdndnis der Molekiil-Substrat-Wechselwirkun-
gen einerseits und der intermolekularen Wechselwirkungen
andererseits. Im Falle aromatischer SAMs sind insbesondere
die Beitrdge intermolekularen Wechselwirkungen nicht zu
vernachléssigen.

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.™®! Weil jedoch
die Verwendung eines isolierenden Zwischengliedes den La-
dungstransport zwischen dem aromatischen Strukturteil und
einem Metallsubstrat signifikant erschwert,” bietet diese
Strategie keine geeignete Losung fiir Anwendungen in der
organischen Elektronik oder auch der Molekularelektronik.
Es hat sich ferner gezeigt, dass die Torsion zwischen einzelnen
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Phenylgruppen einen zusétzlichen konformativen Freiheits-
grad einbringt und die Packungsdichte in solchen Filmen
beeinflusst.'” Im Hinblick auf die erfolgreiche Verwendung
von Acenen, z. B. Pentacen, in elektronischen Bauteilen!"" ist
die Klasse der Acenthiole vielversprechend, um hieraus
SAMs fiir den Einsatz als Injektionsschicht herzustellen.
Wihrend die Bandliicke AE (HOMO-LUMO-Differenz) der
Acene zwar mit steigender Zahl an Ringen abnimmt, sinkt
gleichzeitig deren Loslichkeit derart, dass fiir die praktische
Verwendung nur wenige Molekiile in Frage kommen. Im Fall
des Anthracen-2-thiols (AntS) ergibt sich eine Bandliicke von
AE =3.45 eV, die bereits deutlich kleiner ist als bei Oligo-
phenylen-SAMs (AE =4.3-4.5 ¢V, Hintergrundinformatio-
nen). Dabei ist anzumerken, dass die Bandliicke bei Oligo-
phenylen-SAMs von der Zahl der Phenylgruppen fast unab-
héngig 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
Qualitdt aufweisen, sodass keine langreichweitige Ordnung
erhalten wird."? Die Ursache hierfiir ist eine Fehlanpassung
zwischen der Anordnung der aromatischen Grundgeriiste, 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 Doménen-
grenzen, Stapelfehlern oder Punktdefekten, die alle eine
langreichweitige Ordnung storen, abgebaut.

Hier beschreiben wir einen anderen Ansatz, der nicht auf
der Einfiilhrung von Abstandhaltern oder anderen Modifi-
kationen des Grundgeriistes beruht, sondern an der Anker-
gruppe selbst ansetzt. Der Austausch von Schwefel gegen
Selen™ fiihrt zu einer drastischen Abnahme der mechani-
schen Filmverspannung und einer deutlich hoheren lang-
reichweitigen Ordnung aromatischer SAMs. Dariiber hinaus
wird durch Austausch von Schwefel durch Selen eine bessere
elektronische Kopplung zum Goldsubstrat erwartet.!'*13 Die
Eignung von Selenolaten als Ankergruppen fiir SAMs wurde
bereits nachgewiesen,'®”! ihre Fihigkeit zur Verbesserung
der Filmordnung wurde aber noch nicht erkannt, ebensowe-
nig wie die zugrundeliegenden Mechanismen.

Um die Bildung unloslicher aromatischer Diselenide und
die mogliche Oxidation von Selen zu verhindern, wurde eine
Acetatschutzgruppe eingesetzt, sodass eine einfache Pro-
benpréparation der SAMs durch Einlegen in Losung moglich
ist (Einzelheiten zur Synthese und den Experimenten siehe
Hintergrundinformationen). Die Stabilisierung einer flach
auf der Oberflidche liegenden Zwischenphase, wie sie bei den
acetatgeschiitzten aliphatischen Organothiolen® beobachtet
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wurde, tritt bei den hier verwendeten SAMs nicht auf, was
vermutlich an der verminderten Flexibilitdt des aromatischen
Grundgeriists liegt. In Abbildung 1a,c sind typische Raster-
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Abbildung 1. STM-Daten (U,=—200 mV und I,=150 pA) fiir AntSe-
SAMs auf Au(111): a) Ansicht einer typischen Einzeldomine von
AntSe/Au(111) und b) Vergleich mit der zuvor untersuchten AntS-
SAMs."? ¢) Hochaufgeléstes STM-Bild, das die Anordnung der AntSe-
Molekiile zu einem Fischgratenmuster verdeutlicht; d) Héhenlinien-
profil von (c) zur Bestimmung der Elementarzellparameter.

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 Molekiilen
entlang der (112)-Azimuthrichtungen des Au(111)-Substrats,
die nicht durch Punktdefekte gestort werden. Die Anordnung
ist robust und zeigt Doméinen mit einer lateralen Ausdehnung
von mehr als 50 nm, was eine deutlich hohere Strukturquali-
tdt gegeniiber AntS-SAMs belegt (Abbildung 1b). Anders als
bei AntS-SAM und vielen weiteren SAMs beobachtet man
keine Atzgriibchen (etch pits) oder Inseln auf der Substrat-
oberfliche, deren Bildung als ein Mechanismus zum Ver-
spannungsabbau der Goldoberfliche gedeutet wurde."
Hochauflésende STM-Bilder (Abbildung 1¢) verdeutlichen
eine charakteristische Fischgrédtenstruktur benachbarter Mo-
lekiile mit einen Winkel ¢ =48 £ 3°. Bisher wurde ein solches
Packungsmotiv bei Monoschichten von aufrecht stehenden
aromatischen Molekiilen nur vermutet, wihrend es hier zum
ersten Mal direkt sichtbar gemacht werden konnte. Die An-
ordnung dhnelt sehr der Packung von Anthracenmolekiilen
im Einkristall, die eine Schichtstruktur aus (001)-Ebenen mit
aufrecht stehenden Molekiilen in charakteristischer Fisch-
gritenstruktur (jeweils Seite auf Kante, 50°) aufweisen.”” Im
vorliegenden Fall wire eine Vielzahl kommensurater Uber-
strukturen im Einklang mit den aus STM-Messungen erhal-
tenen GroBen der Elementarzelle. Beziiglich 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 Uberstruktur gewdhnlich durch
thermische Drifts und/oder Hysterese der Piezoelemente
beeintriachtigt wird und die Genauigkeit lateraler Langen auf
5 bis 10% begrenzt ist. Um die tatsichliche Uberstruktur
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genau zu bestimmen und gleichzeitig inkommensurate
Uberstrukturen auszuschlieBen, werden zusitzliche Beu-
gungsmessungen, etwa durch LEED (Beugung niederener-
getischer Elektronen) benotigt. Durch die Verwendung eines
Niederstrom-Mikrokanalplatten(MCP)-LEED-Systems

kann eine mogliche Beschddigung der SAM durch den
Elektronenstrahl ausgeschlossen werden. Im Beugungsmus-
ter haben einige Reflexe aufgrund von Phasenausloschung
nur geringe Intensitdten (Abbildung 2a,b), konnen aber bei
hoherer Energie der einfallenden Strahlung sichtbar gemacht
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Abbildung 2. LEED-Muster, gemessen bei Strahlungsenergien von
a) E=75 eV und b) 99 eV und c) Vergleich mit dem reziproken Gitter
einer (v/3 x 4)rect-Struktur mit Rotationsdominen. Das Linienprofil in
(b) belegt das Vorhandensein ausgeprigter Beugungsreflexe, die im
Fall von AntS-SAMs (gestrichelte Linie) nicht aufgelést werden konn-
ten.'? Das gestrichelte Sechseck in (c) markiert die Beugungsreflexe 1.
Ordnung des sauberen Au(111)-Substrats. d) Strukturmodell der
AntSe-SAM.

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 (v/3 x 4)rect-
Struktur identifiziert werden. Die ausgeprigte langreichwei-
tige Ordnung der AntSe-SAM wird auch anhand der Schérfe
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 Ausmalle der Elementarzelle
von 11.54x5.0 A und unter Beriicksichtigung, dass zwei
Molekiile in der Elementarzelle vorliegen (Abbildung 1c),
wird eine Molekiilfliiche von 28.8 A? errechnet, die der Pa-
ckung einer (001)-Ebene im Anthracenkristall (25.6 A%) sehr
dhnlich ist.*"!
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Durch Nahkanten-Rontgenabsorptionsspektroskopie
(NEXAFS) wurden zusitzliche Informationen iiber die mo-
lekulare Orientierung gewonnen. Eine Analyse des Linear-
dichroismus der m*-Resonanzen, die eine charakteristische
Signatur des aromatischen Grundgeriists beinhalten, liefert
den Verkippungswinkel ¢ des Molekiils beziiglich der Ober-
flichennormalen (sieche Hintergrundinformationen). Eine
solche Analyse wird im Allgemeinen durch das Vorhanden-
sein unterschiedlich ausgerichteter Molekiile innerhalb einer
Elementarzelle erschwert, zumal nur gemittelte Werte be-
stimmt werden, aber im Fall einer Fischgrdtenanordnung
kann der Neigungswinkel des Einzelmolekiils bestimmt
werden.['!! Mithilfe des aus STM-Daten separat gewonnenen
Winkels der Fischgrétenstruktur ergibt sich ein Kippwinkel
von ¢ =33° der dem der Anthracenmolekiile im Einkristall
von 34.8° relativ zur Normalen der (001)-Ebenen entspricht.
Ein Vergleich der Mikrostruktur von AntS- und AntSe-SAMs
zeigt in beiden Fillen eine starke Ahnlichkeit mit der Mole-
kiilanordnung im Einkristall vom Anthracen. Dies verdeut-
licht, dass die Struktur der Acen-SAMs im Wesentlichen vom
jeweiligen aromatischen Grundgeriist bestimmt wird. Den-
noch finden sich hinsichtlich der Reichweite der Ordnung im
Film deutliche Unterschiede (Abbildung 1a,b). Vor allem das
Fehlen von Atzgriibchen im Gold im Fall der AntSe-SAMs
lasst vermuten, dass die Selenolate die Fehlanpassung zwi-
schen den Selen-Ankeratomen und dem Goldgitter auf eine
andere Weise zu kompensieren vermogen, was die wichtige
Rolle der Ankergruppe erneut hervorhebt. Es sei angemerkt,
dass auch bei SAMs aus Benzolselenol (BSe) eine gewisse
Ordnung beobachtet wurde, widhrend das entsprechende
Benzolthiol (BS) nur recht ungeordnete Filme ausbildete.”!!
In diesem Fall konnte aber kein Beugungsmuster gemessen
werden, und der tatsdchliche Grund fiir die verbesserte
Ordnung lie3 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 Molekiile zudem stark zum Substrat
hin verkippt sind, was eine zusétzliche Wechselwirkung des
Rings mit dem Metall ermoglicht.!

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 Adsorptionspldtzen vermu-
ten lassen."” Beriicksichtigt man auBerdem den unter-
schiedlichen Kovalenzradius der Ankeratome (Se 1.16 AS
1.02 A), so wird man fiir das System Au-Se eine groBere
Bindungslénge erwarten, was mit bisherigen Berechnungen
iibereinstimmt.”” Da bei AntSe- und AntS-SAMs die inter-
molekulare Wechselwirkung zwischen den aromatischen
Grundgeriisten gleich ist und die Steifigkeit beider Molekiile
auBerdem Konformationsinderungen unmoglich macht (was
bei Oligophenylenen moglich ist), konnen die gefundenen
Unterschiede in der Reichweite der Ordnung nur mit Un-
terschieden in der lateralen Korrugation des Wechselwir-
kungspotentials mit dem Substrat erkldrt werden. Wegen der
groferen Bindungsldnge ist beim Selenolat eine geringere
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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 fiir die Adsorption von (Sub)Monoschichten von Al-
kalimetallen auf Metalloberflichen gefunden. Mit zuneh-
mender Grofle der Alkalimetallatome wird auch die Substrat-
Alkalimetall-Bindung ldanger, und es wird eine Verringerung
der lateralen Korrugation des Substrathaltepotentials erwar-
tet, welches durch Messung der frustrierten Translationsmode
parallel zur Oberfliche direkt abgetastet werden konnte.”
Zudem erklart dies, weshalb groe Alkalimetallatome quasi-
epitaktische Schichten mit hexagonaler Symmetrie auf
Cu(100) bilden, wihrend kleine Alkalimetalle eine Mono-
schichtstruktur mit einer vom Substrat vermittelten zwei-
zéahligen 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 Molekiilen ist. Materialien mit diesen Eigen-
schaften haben eine besondere Bedeutung fiir Anwendungen
in der organischen Elektronik.
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