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Chemie, in der Tunnelprozesse die
Reaktionen dominieren.
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Kohlenstoffbasis

@ Obwohl alle Kohlenstoffnano-
strukturen — Fullerene, Kohlenstoff-
nanorohren, Graphen (einzelne, iso-
liert vorliegende Graphitebenen) —
auf einem sp’-Grundgeriist basieren
(Abbildung 1), bewirken bereits ge-
ringfugige strukturelle Unterschiede
eine erhebliche Anderung der elek-
tronischen Eigenschaften. Zudem
bestehen diese Strukturen praktisch
ausschliefSlich aus Oberflachenato-
men. Dadurch lassen sich deren
elektronische Eigenschaften durch
chemische Oberflichenmodifikation
einstellen.

Im Folgenden sollen aktuelle
Entwicklungen der molekularen
Elektronik auf der Basis von Kohlen-
stoffnanostrukturen  verschiedener
Dimensionalitat dargestellt werden.

Fullerene als
0D-Kohlenstoffnanostruktur

@ Die geringe GrofSe der Fullerene
erschwert die elektrische Kontaktie-
rung einzelner solcher Kohlenstoff-
kafige. Dennoch gelang dies bereits
vor einigen Jahren, und zwar mit
Nanogaps, die durch elektrisches
Brechen von Goldelektroden erzeugt
wurden.” Der elektrische Ladungs-
transport durch einen einzelnen
Ceo-Kafig zeigt Charakteristika des
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Auftreten auf die betrichtliche elek-
trostatische Ladungsenergie des Mo-
lekuls zuruickgeht. Mit einer Gate-
Elektrode in der Néhe lasst sich die
Anzahl der (im zeitlichen Mittel) auf
dem Fulleren befindlichen Elektro-
nen oder Locher einstellen und so-
mit ein FEinzelmolekul-Einzelelek-
tronen-Transistor realisieren.
Zusatzlich zu den Strompeaks,
welche auf das Aufladen des
Cgo-Molekuls zurickgehen, findet
man auch Signaturen inelastischer
Tunnelprozesse, bei welchen es zur
Anregung  von  Schwingungen
kommt. In obengenannter Pionierar-
beit” wurde eine Anregung bei einer
Energie von ~5 meV beobachtet,
welche auf eine Schwingung des
Fullerens gegen die unterliegende
Metallelektrode zurtuckgefuhrt wur-
de. In folgenden Experimenten an
einem grofSeren Fulleren (C,4) trat
die Anregung intramolekularer
Schwingungsmoden  zu  Tage.”
Neuere Untersuchungen mit Dichte-
funktionaltheorie zeigen, dass die
Streckschwingung, bei welcher sich
die beiden Kifige gegeneinander be-
wegen (Abbildung 2), besonders
stark an den Tunnelstrom koppelt.”
Als alternative Technik zur Anre-
gung von Molekulschwingungen in-
nerhalb einzelner Fulleren-Molekile
hat sich jungst die Rastertunnelmi-
kroskopie bewihrt.” Werden dabei
die Fullerene durch eine ultradiinne
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Abb. 1. Nanostrukturen verschiedener Dimensionalitit basierend auf sp’-hybridisierten Kohlenstoffatomen. In den 2-dimensionalen

Graphitebenen bilden die p,-Orbitale kontinuierliche n-Bdnder, die sich am K-Punkt kreuzen. In den 1-dimensionalen Nanoréhren sind nur

diskrete Energien in Umfangsrichtung erlaubt, wodurch sich kontinuierliche Subbdinder in axialer Richtung ausbilden.

Die 0-dimensionalen Fullerene zeigen diskrete, molekulare Energieniveaus.

Isolatorschicht, etwa NaCl, vom me-
tallischen Substrat entkoppelt, las-
sen sich zugleich Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzsignale der einzel-
nen, elektronisch angeregten Mole-
kule detektieren.

Kohlenstoffnanoréhren als
1D-Kohlenstoffnanostruktur

@ Kohlenstoffnanorohren haben
ein grofles Anwendungspotenzial in
der molekularen Elektronik, da sie
sich aufgrund ihrer Lénge im Mikro-
meterbereich verhaltnismafSig leicht
kontaktieren lassen und ihr geringer
Durchmesser zugleich eine hohe In-
tegrationsdichte gestattet. Von Be-
deutung fur die molekulare Elektro-
nik sind dabei besonders die unter-
schiedlichen elektronischen Eigen-
schaften, die sich fur Nanorohren
verschiedener Geometrie ergeben.
Der Rohrendurchmesser im Na-
nometerbereich fithrt zu diskreten,

quantisierten Energieniveaus in der
Umfangsrichtung, wobei fir jedes
dieser quantisierten Niveaus ein
komplettes ~ Sub-Energieband in
Langsrichtung  entsteht  (Abbil-
dung 1). Je nach Grofie und Auf-
rollrichtung des zugrunde liegen-
den Graphenblatts ist die resultie-
rende Nanorohre entweder halblei-
tend oder metallisch. In Analogie
zum Huckel-Modell sind metalli-
sche Nanorohren formal dquivalent
zu antiaromatischen Systemen, bei
denen nicht bindende elektro-
nische Niveaus oder Subbander in
der Nahe der Fermi-Energie besetzt
sind, wodurch die Bandliicke ver-
schwindet.” Firr halbleitende Na-
norohren hingegen liegt eine Ener-
gielticke zwischen den Subbandern
Vor.

Statistisch sind etwa ein Drittel
aller moglichen Kohlenstoff-
nanorohren metallisch und zwei
Drittel halbleitend. Bislang ist es

nicht gelungen, ausschliefSlich eine
bestimmte Rohrenart zu synthetisie-
ren. Dies ist eines der grofSten Hin-
dernisse fiir die Entwicklung elek-
tronischer Bauelemente. Halbleiten-
de Nanorohren sind besonders inte-
ressant, da sich deren Leitfdhigkeit
durch duflere Finfliisse wie elektri-
sche Felder, lokale Beleuchtung oder
chemische Manipulation kontrollie-
ren lasst.

Entscheidende Parameter bei der
elektrischen Kontaktierung der Na-
norohren sind die energetischen La-
gen der Fermi-Niveaus des Kon-
taktmaterials und der Nanorohren.
Bei unterschiedlicher Lage der Fer-
mi-Niveaus kommt es bei der Kon-
taktierung zu einem Ladungstrans-
fer, der sich im Energieniveausche-
ma in einer Bandverbiegung wider-
spiegelt (Abbildung 3a, S. 308). Die
dabei an den Kontakten gebildeten
Energiebarrieren (Schottky-Barrie-
ren) beeinflussen den elektrischen
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Ladungstransport wesentlich. Bei
einem Nanorohren-Feldeffekttran-
sistor (FET) veridndert eine Gate-
spannung die Hohe dieser Barrieren
und schaltet somit zwischen Zu-
standen hoher und geringer Leit-
fahigkeit. Im Fall eines ambipolaren
FET fuhrt eine negative Gatespan-
nung zu einer Locherleitung durch
das Valenzband (p-Regime, Abbil-
dung 3b), wahrend durch ein posi-
tives Gate Elektronenleitung durch
das Leitungsband eingestellt wer-
den kann (n-Regime, Abbil-
dung 30).

In den letzten Jahren sind an
solchen Nanorohren-FETs Unter-
suchungen zur Bestimmung der
lokalen Bandverbiegung bei unter-
schiedlichen Bias- und Gatespan-
nungen durchgefuhrt worden. Da-
bei hat sich ein bildgebendes Ver-
fahren bewihrt, bei dem der Photo-
strom in Abhangigkeit von der
lokalen Beleuchtung gemessen
wird.” Dazu wird ein FET in ein
konfokales Mikroskop integriert
und mit  Piezostellelementen
schrittweise durch den Lichtfokus
(Durchmesser ~0,5um) gefahren
(Abbildung 3d). Die lokale Band-
verbiegung entlang der halbleiten-
den Rohre kann dann aus dem
ortsabhéngigen Photostrom abge-
schatzt werden.”® Wihrend ein
hohes Signal auf eine starke lokale
Bandverbiegung hindeutet, konnen
die breiten Signale durch aus-
gedehnte Schottky-Barrieren er-
klart werden. Aus den in Abbil-
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Abb. 2. Darstellung der Schwingungsmode in Cy4, bei welcher sich die beiden Kifige gegen-

einander bewegen. Die berechnete Energie dieser Mode betréigt 11 meV.

dung 3e und 3f gezeigten Photo-
leitfahigkeitsbildern folgt, dass die
Bandverbiegung im Valenzband
starker ist als im Leitungsband.
Dieser Unterschied geht sehr wahr-
scheinlich darauf zurtck, dass die
Nanorohren durch chemische Um-
gebungseinflusse (z.B. adsorbierte
Sauerstoffmolekule) positiv dotiert
sind. Wahrend diese Dotierung zu
einer raumlich sehr eng begrenzten
Schottky-Barriere fir die p-Leitung
fuhrt (Wy,,), wird die Schottky-
Barriere fur die n-Leitung aus-
schlieflich durch die angelegte
Gatespannung kontrolliert und ist
daher deutlich breiter (W,).

Einzelne Graphitebenen als
2D-Kohlenstoffnanostruktur

@ Erste Messungen der elektri-
schen Leitfahigkeit von Graphen
wurden 2004 an Proben durch-
geftihrt, die durch mechanische Ex-
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folierung  (Abblitterung)  von
HOPG (hoch orientiertes pyrolisier-
tes Graphit) gewonnen wurden.”
Mittlerweile sind optische Mikro-
skopiemethoden gut etabliert, um
einzelne Graphenlagen auf Sub-
stratoberflachen eindeutig identifi-
zieren zu konnen.'”

Das Exfolierungsverfahren be-
sitzt jedoch den Nachteil einer sehr
geringen Ausbeute — typischerweise
werden auf einer Substratoberflache
von einigen Quadratmillimetern
nur wenige solcher Monolagen ge-
funden. Die Gewinnung makrosko-
pischer Mengen an Graphen konnte
hingegen durch chemische Metho-
den gelingen. Erste Erfolg verspre-
chende Schritte in diese Richtung
wurden vor kurzem durch die che-
mische Reduktion von Graphen-
oxid, welches durch Oxidation von
Graphit in groferem Maf3stab zu-
ganglich ist, unternommen.'"'” Al-
lerdings ist das solchermafSen ge-
wonnene Graphen nicht perfekt, da
wahrend der Graphitoxidation auch
einige Kohlenstoffatome entfernt
werden, wodurch eine lochrige Mo-
nolage resultiert. Fir die (Feld-
effekt-)Mobilitat der Ladungstrager
in Graphen findet man im Vergleich
zu klassischen organischen Halblei-
tern hohe Werte von mehreren
1000cm®-V"'-s™ bei Raumtem-
peratur.”

Eine hervorstechende Eigen-
schaft von Graphen besteht darin,
dass die sehr grofen Ladungstra-
germobilitaten bis zu hohen Dotie-
rungsgraden aufrechterhalten blei-
ben, wie aus Gate-abhangigen Mes-
sungen hervorgeht.g) Graphen eig-
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net sich jedoch nur bedingt als lei-
tender Kanal von Feldeffekt-Tran-
sistoren, da sich der Transistor-
strom aufgrund der verschwinden-
den Bandliicke nicht vollstindig
ausschalten lasst. Eine solche Li-
cke kann durch Einschrankung ei-
ner Dimension des Graphens ein-
gefithrt werden, wie anhand von
Graphenbandern mit einer Breite
von einigen 10 nm nachgewiesen
werden konnte.'” Die dabei gefun-
dene Bandliicke betrug maximal
30 meV, was fir eine Transistor-
anwendung bei Raumtemperatur
noch deutlich zu niedrig ist.
Chemische Funktionalisierung des
Graphens konnte in Zukunft gro-
Sere Bandlicken zuginglich ma-
chen."”

Graphen ist aufgrund seiner
elektrischen Eigenschaften und gro-
en Oberfliche ein nahezu idealer
Baustein fur chemische Nano-
sensoren. Vor kurzem wurde de-
monstriert, dass eine Graphen-
monolage den hochsensitiven Nach-
weis von Gasmolekiilen gestattet.lé)
Das Detektionsprinzip beruht dabei
auf einem Ladungstransfer zwischen
den adsorbierten Molekilen und
dem Graphen, wodurch sich der
elektrische Widerstand des letzteren

andert. Auf diese Weise gelang es
sogar, ein einzelnes NO,-Molekul
anhand seines elektrischen Signals
nachzuweisen.

Eine interessante Weiterent-
wicklung wiare der Aufbau von Ar-
rays aus solchen Sensoren, um die
Ansprechzeit zu verringern. Zugang
zu solchen Arrays konnte tiber ein
vor kurzem entwickeltes Verfahren
gelingen, in welchem ein struktu-
rierter Stempel Graphenschichten
aus einem Graphitsubstrat aus-
schneidet und anschliefSend unter
Druck auf eine Substratoberflache
l‘ibertrzigt,m Durch chemische Mo-
difizierung sollte es dartiber hinaus
moglich werden, die Selektivitat der
Sensoren zu erhohen. Fir dieses
Ziel konnte auf Erfahrungen mit
Sensoren auf der Basis von Kohlen-
stoffnanoréhren  zuruckgegriffen
werden, ftur welche z. B. elektroche-
mische Funktionalisierungsmetho-
den mittlerweile gut etabliert

. 1
sind.'”
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Abb. 3. Verhalten eines Nanoréhren-Feldeffekttransistors bei lokaler, optischer Beleuchtung.

a) Wéihrend der Anbringung von Source (S) und Drain (D) kommt es zur Ausbildung von Schottky-Barrieren an den Kontakten. Diese Barrieren

kénnen durch Anlegen einer Gatespannung moduliert werden. Dabei kommt es b) zur Elektronenleitung im Fall positiver Gatespannung

oder c) zur Lochleitung unter negativer Gatespannung. d) Der Verlauf der Bandverbiequng kann durch lokale Photostrommessungen

ermittelt werden. Die den Transistorkanal bildende halbleitende Rohre zeigt unterschiedliche Bandprofile im n- (e) und p-Regime (f).
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