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Elektronischen Bauelementen, die auf organischen Halblei-
tern basieren, wird aufgrund ihrer flexiblen mechanischen
Eigenschaften sowie ihrer preiswerten Herstellung und Ver-
arbeitung grofles Potenzial fiir eine Massennutzung zuge-
schrieben.!'l Zu den vielversprechendsten organischen Bau-
elementen zdhlen Feldeffekttransistoren (FET), die mithilfe
von selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) funktionaler
Molekiile hergestellt werden.””! In diesen SAMFETs werden
Ladungstréiger lateral durch eine Molekiilfilm transportiert.
Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Bauelemente kann
durch eine Gatterelektrode gesteuert werden. Der Ladungs-
transport in den SAMFETs hingt zudem kritisch von der
Kanallinge ab.*Y Hier stellen wir ein neuartiges, chipba-
siertes Transistorkonzept vor, das auf einem vertikalen La-
dungstransfer durch eine Molekiilschicht beruht. Dafiir
werden redoxaktive Molekiile als Redoxvermittler auf einer
Kollektorelektrode (CE) gebunden. Ein zweistufiger La-
dungstransfer zwischen ineinandergreifenden Mikroelektro-
den (IDA), Redoxvermittler und gelosten Redoxionen im
Elektrolyten fithren zu einem unidirektionalen Stromsignal.
Mithilfe einer nichtmodifizierten Generatorelektrode (GE)
kann der unidirektionale Stromfluss gesteuert werden, was
das Ausfiihren von Transistorfunktionen ermoglicht. Das
elektrochemische Bauelement weist hohe Stromsignale bei
geringen Betriebsspannungen sowie hohe Ein-Aus-Signal-
verhiltnisse auf. Weiterhin zeigen wir, dass das System zum
Kodieren von Informationen genutzt werden kann.

Zur Realisierung der molekularen Transistorfunktionen
wurde eine elektrochemische Vier-Elektroden-Messzelle
aufgebaut. Zwei ineinandergreifende Elektroden fungieren
jeweils als Kollektor- und Generatorelektrode (siehe Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen). Die Potential-
messung erfolgt iiber eine Referenzelektrode (RE; Ag/
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Ag(l). Ein Platindraht wurde als Gegenelektrode verwendet.
Die Kollektorelektrode wurde mit einer gemischten Mono-
schicht aus dem Redoxvermittler 11-Undecanthiol-Ferrocen
(UDT-Fc) und dem isolierenden Hexadecanthiol (HDT)
modifiziert (Abbildung 1). Durch das Verschieben des Elek-
trodenpotentials kann der Redoxvermittler reversibel oxi-
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Abbildung 1. Mechanismus des kathodischen ECR. 11-Undecanthiol-
Ferrocen (UDT-Fc) fungiert als Redoxvermittler und Hexadecanthiol
(HDT) als molekularer Isolator, welcher den direkten Ladungstransfer
zwischen Hexachloroiridat und Kollektorelektrode verhindert. Wird das
Potential der Kollektorelektrode auf das Redoxpotential von UDT-Fc
(0.45 V) gesetzt, so wird ein Elektron auf UDT-Fc iibertragen und an-
schliefend zum Hexachloroiridat(IV) (0.71 V) weitergeleitet (rechte
Seite). Der umgekehrte Ladungstransfer von Hexachloroiridat(l11) zu
UDT-Fc ist aufgrund der Lage der Redoxpotentiale blockiert (linke
Seite). Die Richtungsabhingigkeit des Ladungstransfers erzeugt eine
Gleichrichtung des elektrochemischen Stromsignals.

diert und reduziert werden (Abbildung S3 und S6)."! Die im
Unterschied zur Kollektorelektrode nichtmodifizierte Gene-
ratorelektrode wurde so ausgelegt, dass sie direkt Ladungen
mit den gelosten Redoxionen austauschen kann (Abbil-
dung 2, Abbildung S2). Das System ist so in der Lage, basie-
rend auf dem Prinzip der elektrochemischen Stromgleich-
richtung (ECR) Transistorfunktionen auszufiihren.”! Die
Gleichrichtung des elektrochemischen Stroms wird durch
einen mehrstufigen Ladungstransfer tiber den Redoxver-
mittler in die Richtung von Zustédnden niedrigerer Energie
hervorgerufen (Abbildung 1). Voraussetzung ist, dass der di-
rekte Ladungsaustausch zwischen gelosten Redoxionen und
Kollektorelektrode durch die isolierenden HDT-Molekiile
verhindert wird.

Die Transistorfunktionen werden zuerst anhand des Re-
doxpaares Hexachloroiridat(IV/III) demonstriert. Das Re-
doxpotential von Hexachloroiridat (0.71 V) ist anodisch zu
dem Redoxpotential des oberflichengebundenen Ferrocens
(0.45 V; Abbildung S3a)." Daher werden Elektronen von
der Kollektorelektrode iiber den Redoxvermittler zu den
Redoxionen iibertragen, sobald das Elektrodenpotential ka-
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Abbildung 2. a) lllustration einiger Elektrodenarme der ineinandergrei-
fenden Arbeitselektroden. Die Generatorelektrode ist adsorbatfrei, wih-
rend die Kollektorelektrode mit einer gemischten Monoschicht aus
UDT-Fc und HDT modifiziert wurde. Zudem werden lonen- (gelbe und
rote Pfeile) und Ladungstransportprozesse (graue Pfeile) eines anodi-
schen elektrochemischen Transistors dargestellt.

thodisch von 0.45V ist. Wird jedoch Hexachloroiridat(IIT)
dem Elektrolyten zugegeben, so konnen keine Elektronen
auf die schon reduzierten Redoxionen iibertragen werden
(Abbildung 3a, E5;=0.3 V). In diesem Fall kann die nicht-
oberflichenmodifizierte GE genutzt werden, um das Hexa-
chloroiridat zu oxidieren und damit zu aktivieren. Anschlie-
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Abbildung 3. Charakterisierung der kathodischen Transistoreigenschaf-
ten. a) Kollektorstrom (Ic) aufgetragen gegen Kollektorspannung (Ec)
von Hexachloroiridat (0.5 mm) an der UDT-Fc-modifizierten Kollektor-
elektrode in 0.1m Perchlorséure. Der Strom wurde durch Anderung
des Potentials der Generatorelektrode (Eg) variiert. b) Experimentelle
I-Ec-Charakteristik und vergleichende Simulationen fiir perfekte und
defekthaltige Monoschichten. Die Kurve fiir ,,Sim mit Defekten“ wurde
auf den Grenzstrom normiert.
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Bend kann das aktivierte Hexachloroiridat(IV) zur CE dif-
fundieren.

Dort werden die oxidierten Redoxionen von dem UDT-
Fc wieder reduziert, abhidngig vom Potential der Kollektor-
elektrode. Wird das Elektrodenpotential der Kollektorelek-
trode von anodischen zu kathodischen Potentialen verscho-
ben, so werden Elektronen von der Elektrode iiber den Re-
doxvermittler zu dem Hexachloroiridat(IV) transferiert,
sobald das Elektrodenpotential das Redoxpotential des Re-
doxvermittlers erreicht. Der Ladungstransfer in die entge-
gengesetzte Richtung ist thermodynamisch gehemmt. Der
unidirektionale Redoxstrom steigt mit zunehmend kathodi-
schem Elektrodenpotential, bis sich ein Diffusionsgrenzstrom
einstellt. Der Kollektorstrom hédngt aber auch mafgeblich
vom Potential der Generatorelektrode ab. Durch eine posi-
tive Verschiebung der Generatorspannung (von 0.3V zu
0.85 V) wird zunehmend mehr Hexachloroiridat(IV) erzeugt,
was zu einem Anstieg des Kollektorstroms fiihrt (Abbil-
dung S3¢). Somit kann der Strom der Kollektorelektrode
durch die Erzeugung von aktivierten Redoxionen mithilfe der
Generatorspannung (/--Eg-Charakteristik) oder durch die
Aktivierung der Redoxvermittler iiber Potentialverschiebung
an der Kollektorelektrode (I--Ec-Charakteristik, Abbil-
dung S5) voneinander unabhéngig variiert werden. Der Kol-
lektorstrom wird zusétzlich durch einen zyklischen Reakti-
vierungsprozess der gelosten Redoxionen zwischen Kollek-
tor- und Generatorelektrode erhoht.®!

Einen oberen Grenzwert fiir den Kollektorstrom zweier
ineinandergreifender Elektroden l&sst sich unter Beriick-
sichtigung der zyklischen Reaktivierung der Redoxionen
anhand des analytischen Modells von Aoki et al. fiir einen
diffusionskontrollierten Prozess berechnen.”’! Der errechnete
Grenzstrom von I"™=-54pA fir E;=0.85V iibersteigt
deutlich den experimentellen Wert, was auf die Grenzbedin-
gungen des Nernst-Modells zuriickzufiihren ist. Dieses be-
riicksichtigt keine kinetischen Reaktionsbeschriankungen.
Um eine bessere quantitative Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Ergebnissen zu erreichen, haben wir numeri-
sche Simulationen durchgefiihrt, bei denen ein Zwei-Schritt-
Elektronentransfer durch zwei gekoppelte Butler-Volmer-
Gleichungen beschrieben wird (Abbildung 3b und die Hin-
tergrundinformationen). Die Simulation ergab eine gute
Ubereinstimmung zwischen errechneten und experimentellen
Grenzstromen. Der langsame Anstieg des Kollektorstromes
kann durch Beriicksichtigung von Defekten in den isolie-
renden Bereichen der Adsorbatschicht simuliert werden
(siehe die Hintergrundinformationen).”

Die Verwendung von Redoxionen mit einem hoheren
Redoxpotential (Hexachloroiridat, 0.71 V) als das des Re-
doxvermittlers (Ferrocen, 0.45 V) erzeugt eine kathodische
transistorartige = Strom-Spannungs-Charakteristik, ~Abbil-
dung 3. Werden jedoch Redoxionen mit einem niedrigeren
Redoxpotential (Hexacyanoferrat, 0.23 V; Abbildung S3b)
dem System zugegeben, so erhilt man eine anodische Tran-
sistorcharakteristik (Abbildung 4a, Abbildung S5a). Auch
hier kann der Faradaysche Strom durch Variation des Po-
tentials von Kollektor- oder Generatorelektrode unabhéngig
voneinander kontrolliert werden, jedoch mit anodischer
Stromantwort.
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Abbildung 4. Charakterisierung der anodischen Transistoreigenschaf-
ten. a) Kollektorstrom (I¢) aufgetragen gegen Kollektorspannung (E¢)
von Hexacyanoferrat (0.5 mm) an der UDT-Fc-modifizierten Kollektor-
elektrode in Phosphatpuffer-Lésung (PBS, pH 5.6). Der Strom wurde
durch Anderung des Potentials der Generatorelektrode (E¢) variiert.
b) Ic-Ec-Charakteristik von Hexacyanoferrat an der Kollektorelektrode
bei unterschiedlichen Redoxionenkonzentrationen. Das Potential der
Generatorelektroden wurde auf —0.2 V gesetzt.

Erwédhnenswert ist, dass dieses konzeptionelle Bauele-
ment auf einem offenen elektrochemischen System beruht,
bei dem die Konzentration der Ladungstrdger nicht durch das
Dotierungsniveau oder die Molekiilstruktur festgelegt ist. Die
offene Architektur ermoglicht eine Anderung der Ladungs-
tragerzahl durch die Zugabe von Redoxionen wéhrend des
Betriebs. Abbildung 4b zeigt exemplarisch den Anstieg des
Kollektorstroms mit der Zunahme der Konzentration der
Redoxionen.'”! Die Empfindlichkeit des Stromsignals auf
externe Stimulationen kann in Verbindung mit der offenen
Architektur des Systems fiir Sensoranwendungen genutzt
werden. In einer vorangegangenen Arbeit konnten wir zudem
zeigen, dass durch die Kombination von mehreren redoxak-
tiven Ionen Logikoperationen ausgefiihrt werden konnen.!!!!

Der Kollektorstrom hingt maf3geblich von dem Potential
der Generatorelektrode ab. Dadurch kann das IDA-System
als Schalter betrieben werden. Die Kollektorelektrode muss
dafiir auf ein Potential gesetzt werden (Auslesepotential), bei
dem die zugehorige gleichrichtende Ladungstransferreaktion
stattfinden kann. Fiir eine anodische Gleichrichterfunktion
sollte das Auslesepotential hoher als das Redoxpotential des
Redoxvermittlers sein. Abbildung 5 zeigt das chronoampe-
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Abbildung 5. 24-Bit-Binircodes zur Verschlisselung von ,FZ]“, gemes-
sen in 0.5 mm Hexacyanoferrat/PBS. Die Kollektorelektrode dient als
Signalausgang und die Generatorelektrode als unabhangige Schaltelek-
trode.

rometrische Signal eines ineinandergreifenden Elektroden-
feldes, aufgenommen in Hexacyanoferratlosung. Das Poten-
tial der Kollektorelektrode wurde konstant auf 0.7 V gesetzt
wihrend das Potential der Generatorelektrode zwischen
0.5 Vund —0.2 V gepulst wurde. Auf diese Weise wechselt die
Generatorelektrode zwischen einem inaktiven und einem
aktivierenden Arbeitsmodus. Der daraus resultierende Strom
wurde gegen die Zeit aufgetragen. Wahrend der Aktivie-
rungsphasen konnte ein deutlicher Anstieg des Kollektor-
stroms beobachtet werden, ohne das Kollektorpotential zu
verdandern. Der Strom der Kollektorelektrode ging wieder auf
das Ausgangsniveau zuriick, nachdem Ej auf 0.5 V zuriick-
gesetzt und damit die Aktivierung von Hexacyanoferrat un-
terbrochen wurde.

Das System schaltet innerhalb weniger Sekunden zwi-
schen den ,,AUS“- und ,,AN“-Zustinden (95% des maxi-
malen ,,AN“-Stroms nach 2 s). Die Schaltgeschwindigkeit ist
vergleichbar mit der von ionenmodulierten organischen
Transistoren, welche auf Gebieten eingesetzt werden, die
keine Hochgeschwindigkeitstransistoren benotigen.'”) Das
Verhiltnis der Strome im ,,AN“- und ,,AUS“-Zustand betrug
400, hangt jedoch von der Redoxionenkonzentration und dem
verwendeten IDA-Layout ab. Dieser Wert konnte erhoht
werden, indem man die Generator- und Kollektorelektrode in
einer Spaltarchitektur anordnet.” Eine geringere Entfer-
nung der Elektroden reduziert die Zeit, die fiir die Bildung
eines stabilen Grenzstroms benotigt wird, was wiederum die
Schaltgeschwindigkeit erhoht. Der Zusammenhang zwischen
Redoxstrom und Elektrodenabstand wurde mithilfe von
elektrochemischer ~Rastermikroskopie (SECM) unter-
sucht.'

Die Schaltbarkeit der ineinandergreifenden Elektroden
kann genutzt werden, um Informationen zu verschliisseln.
Wir haben eine Reihe von ,,0“- und ,,1“-Zustinden definiert,
welche den ASCII-Buchstaben ,,FZJ« (fiir ,,Forschungszen-
trum Jiilich“, siehe die Hintergrundinformationen) entspre-
chen. AnschlieBend wurde eine entsprechende Schaltsequenz
ausgefiihrt. Dabei haben wir 80% des jeweiligen Grenz-
stroms als Schwellenwert genutzt, um zwischen ,,0° und ,,1°
zu unterscheiden. Die Gesamtlinge der Codes betrug 24 Bits.
Das Umschalten der Spannung von 0.5 V nach —0.2 V an der
Generatorelektrode fiihrte zu einer ausgepréigten Stromant-
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wort an der Kollektorelektrode. Das Stromsignal schaltete
zwischen ,,0“- und ,,1“-Zustdnden, unabhingig von der Zahl
der aufeinanderfolgenden Bits desselben Typs und den zu-
gehorigen effektiven Pulsldngen.

Hier haben wir die Realisierung von redoxbasierten
Transistorfunktionen mithilfe einer molekiilmodifizierten in-
einandergreifenden Elektrodenanordnung beschrieben. Die
Transistorfunktionen konnen mit gegensétzlichen Strom-
richtungen ausgefiihrt werden, abhidngig vom Redoxpotential
der verwendeten Redoxionen. Ein gleichgerichteter Strom,
welcher an einer chemisch modifizierten Kollektorelektrode
gemessen wird, kann mithilfe des Potentials, welches an einer
unabhingigen Generatorelektrode angelegt wird, variiert
werden. Dadurch gelingen das Schalten des Ausgangsstromes
an der Kollektorelektrode und das Verschliisseln von Infor-
mationen. Die offene Architektur des Systems erméglicht
eine einfache Manipulation der elektrochemischen Eigen-
schaften durch externe Stimuli.

Die Kombination aus redoxbasierten Transistorfunktio-
nen und chemisch Logikoperationen bietet eine Plattform,
um ,,Chemical Computing” mit gebriuchlichen Strategien
der Informationsverarbeitung zu verbinden. Dariiber hinaus
konnten die Bauelemente mit spezifischen chemischen
Erkennungsreaktionen ausgestattet werden, wodurch die er-
haltenen Sensorinformationen intern direkt weiterverarbeitet
werden konnen.
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