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Perspektivy
molekularni elektroniky

Josef Lauddt, Eliska Jelinkovd, Josef Stépdnek, Frantisek Lauddt

Uvod

V soudasné dobé& jsme svédky mohutného rozvoje elektroniky. Zvlddnuti plandrnich
a objemovych technologii elementdrnich polovodi¢d, hlavné kfemiku, umoZnilo kon-
strukci technickych prostfedkii, které oteviely nové horizonty pokroku lidstva. Hustota
elektronickych prvki integrovanych na jeden &ip (primé&rnd plocha &ipu je 5 x 6 mm)
dosdhla diky technologiim velké hustoty integrace (VLSI) 10° a predpoklddd se dalsi
zvySeni aZ na 10® (rozméry prvkid budou fddové 0,01 pm). Se vzristajici hustotou in-
tegrace se vSak zalinaji uplatiiovat limitujici faktory, jejichZ pfekondni je obtiZné, pokud
je viitbec moZné. Jsou to napfiklad kapacitni vazby mezi prvky, priirazové jevy ve vyso-
kych polich, povrchovd diftize, $ifka prostorového ndboje na P-N pfechodu, problémy
s uCinnym odvodem tepla, parazitni vazby mezi prvky, zptsobené injekci horkych
nositeldi, atd. Snaha o zvySeni operaéni rychlosti vedla na poldtku osmdesdtych let
jednak k rozsdhlym vyzkumim dvou- a vicesloZzkovych polovodi¢l, pfedevsim typu
A"BY (GaAs, GaP, InSb, atd.) a jednak k vyzkumim v oblasti optoelektroniky.
Vétsimu vyuZivdni elektronickych prvki z viceslozkovych polovodi¢l brdni nedostate-
né zvlddnutd technologie péstovdni bezdislokadnich krystali. V druhém pfipadé jsou to
problémy s integraci optoelektronickych soucdstek zhotovovanych z riiznych materidly,
které navic Casto integraci neumoziiuji. Ocekdvd se viak, Ze nové moZnosti k pfekondvdni
téchto pfekdzek piinesou technologie molekuldrni elektroniky.

Obor molekuldrni elektronika se v $ir§im slova smyslu zabyvd vyuZivdnim novych
molekuldrnich materidl, organickych i anorganickych, v novych nebo zdokonalenych
elektronickych zafizenich. Hlavnim cilem je konstrukce elektronickych prvk na mole-
kuldrni drovni. Pro realizaci praktickych zafizeni vyuZivd elektronické technologie
a technologie s nimi souvisejici. Pfi ndvrhu aktivnich a pasivnich elektronickych prvki
derpd z poznatk fyziky, chemie a biologie. Souddsti molekuldrni elektroniky je bioelek-
tronika, kterd se zabyvd vyuZivanim biologickych struktur, jednotlivych molekul a jejich
vlastnosti pfi konstrukci elektronickych prvki. Prehledné se tematice molekuldrni
elektroniky vénuje asopis ,,Molecular Electronics*, ktery se vyddvd v Anglii a publi-
kuje price o organickych a polymernich polovodi¢ich, organickych supravodicich,
magnetickych, pyroelektrickych a piezoelektrickych materidlech, filmech Langmuira
a Blodgettové.(ddle jen LB filmy), rezistech pro mikrolitografii, kapalnych krystalech,
senzorech, integrované a nelinedrni optice, fotoefektu, fotochromismu, elektrochromis-
mu atd.

152 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 34 (1989), &. 3



Vlastnosti organickych materidli a jejich sou¢asné vyuZiti v elektronice

Organické materidly maji oproti anorganickym polovodi¢im fadu specifickych vlast-
nosti. Biologické systémy maji napfiklad schopnost za vhodnych podminek samovolng
vytvdfet uspofddané struktury, mohou vysoce selektivng piisobit (bilkoviny imunitniho
systému Zivych organismi dokdZi reagovat pouze s jedinym typem molekuly). Organické
materidly maji velkou rozmanitost druhi i forem. Pfedpoklddd se, Ze vZdy bude mozZné
syntetizovat molekuly poZadovanych vlastnosti.

Uz fadu let se ve velkém mnoZstvi vyuZivaji kapalné krystaly v displejich a zobrazo-
vacich jednotkdch, organokovové materidly pfi pfipravé anorganickych polovodi¢ovych
vrstev (technologie chemické epitaxe z organokovovych materidli MOVPE a chemické
depozice MOCVD). Stdle vice i v budoucnosti se budou uplatiiovat polymery v techno-
logiich pro elektroniku. Mnohé maji vyhodu v tom, Ze se daji zpracovat zndimymi postu-
py na tenké filmy nebo vldkna. U né&kterych jsou elektronicky aktivni vedleji fetézce
a polymerni struktura ziroveni zabezpeduje jejich vhodnou orientaci, prostorové roz-
loZeni atd. (obr. 1). Takovymi polymery jsou elektrety (PVDF, teflon FEP) pouZivané

|
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Obr. 1. Priklady aplika¥n& duleZitych polym:ru s elektronicky aktivnimi vedlej¥imi skupinami.
a) poly(N-vinyl karbazol) — PVK b) poly(vinyliden fluorid) — PVDF (kynar) c) poly(tetra-
fluorethylen-co-hexafluorpropylen) kopolymer — teflon FEP

v mikrofonech [1]. V elektrofotografii ke konstrukci kopirovacich strojit slouzi PVK
[2]- M4 dostateing velkou pohyblivost nédboje (10~° m?|V.s) stejn& jako mnohé foto-
vodivé aromatické a heteroaromatické molekuldrni ldtky (aZ 10™* m?/V.s u mono-
krystal anthracenu, tetracenu atd.). Z t&chto nizkomolekuldrnich ldtek je viak obtiZzné
pfipravit tenké a stabilni vrstvy velkych rozméri. Tento problém lze prdvé piekonat
tim, Ze zabudujeme fotocitlivou molekulu do vedlejsich skupin polymeru (napt. PVK)
nebo polymer nadopujeme. Vybérem dopantu se fotocitlivost materidlu dd nastavit do
vhodné spektrdlni oblasti. Pfesto se vSak v reprografickych zafizenich stdle vice vyuzivd
hydrogenovany amorfni kiemik s v&ti stabilitou. Jinou skupinu tvofi polymery s elek-
tronicky aktivnim hlavnim fetézcem. Intenzivn€ se studuji polymery s nenasycenym
fet&zcem, jako jsou polyacetylen—(CH), [3], polythiazyl — (SN), [4], déle polyaromatic-
ky poly(p-phenylen) sulfid — PPS, polypyrrol (obr. 2) [5]. Tyto materidly se daji elektro-
chemicky nadopovat ionty (SbFg)~, (J3)~, (AsFe)~ atd., &imZ litka miZe ptejit z izo-
la¢niho stavu aZ do stavu s kovovou vodivosti (vodivost polyacetylenu dopovaného
jédem je fddove srovnatelnd s vodivosti m&di [7]). Vyznadnd byvd v téchto ptipadech
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i silnd anizotropie vodivosti (kovy jsou izotropni vodi¢e). MoZnost elektrochemického
dopovdni lze vyuzit k vyrobg baterii [8]. Dalsi tfidu polymeri s elektronicky aktivnim
nenasycenym fetézcem tvoii polydiacetyleny. Mnohé z téchto ldtek je moZné pfipravit
polymeraci v pevném stavu ve form& monokrystald s velkou pohyblivosti ndboje (n >
> 20m?(V.s u krystald polydiacetylenu s vedlejSim fetézcem R = —(CH),—O—
—(S0,)—CsHs—CHs) [9]. Pro konstrukci fotovoltaickych &lankd miZeme vedlejsi
fetézce volit tak, aby maximum absorpce materidlu (a tedy i generace ndboje) odpovidalo
spektrdlné maximdlni intenzité sluneCniho svétla. Polydiacetyleny by pro tyto tucely
mohly v budoucnu konkurovat dosud §iroce pouZivanému amorfnimu kiemiku (popfi-
padé materidlim CdTe, CulnSe), s nimiZz je mozné dosud dosghnout 10%; w€innosti
pfemény svétla na elektrickou energii [10].

H
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Obr. 2. Priklady polymzcu s elektronicky aktivnim hlavnim fet&zcem
a) trans-polyacetylen b) poly(sulfur nitrid) c) poly(p-phenylen sulfid)

NC CN S S H,C Se  Se_ CHj
O XTI
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Obr. 3. Iontové a &astené iontové materialy

a) 7,7,8,8-tetrakyano-p-chinodimethan — TCNQ
b) 2,2',5,5 -tetrathiafulvalen (TTF)
c) 3,3,4,4'-tetramethyl-2,2’,5,5 -tetraselenafulvalen — TMTSF

Z hlediska aplikaci se kromé& toho studuji iontové a ¢dsteCné iontové materidly, které
vytvéfeji spiSe jednodimenziondlni sloupce neZ vrstvy (obr. 3). Napt. TCNQ a jeho ana-
loga, TTF atd. [11]. Komplexni sl TTF—TCNQ je tzv. organicky kov s velkou anizo-
tropni vodivosti [12]. (SN),, (TMTSF)X, kde X je jednoduchy oktahedrdlni nebo tetra-
hedrélni anion ((PF,) ", (AsFs)~, (BF,) ™, (ClO,)~), jsou organické supravodice s teplo-
tou ptechodu do supravodivého stavu maximélng 8 K [13]. Nejnov&jsi objevy vysoko-
teplotni supravodivosti (s teplotou ptechodu do supravodivého stavu dnes aZ 120 K)
u anorganickych materidld (napt. Y, gBa, ,CuO,) [14] zastinily v soucasnosti vyznam
organickych supravodi¢ti. Teoretické vypoéty vSak ukazuji, Ze i organické polovodite
by mohly byt supravodivé za vys3ich teplot [15].
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Technologie p¥ipravy uspofidanych molekulirnich struktur

Hlavnim cilem molekuldrni elektroniky je konstrukce elektronickych prvki na jed-
notlivych molekuldch. Kromé& zvlddnuti syntézy molekul poZadovanych vlastnosti je
k tomu zapotfebi umét molekuly orientovat a uspofddat. K témto wcelim nejsou
vhodné dosud pouZivané objemové technologie p¥ipravy molekuldrnich struktur (subli-
mace, krystalizace Bridgmanovou metodou, plazmovd polymerace, atd.). Naopak
perspektivni se v sou¢asné dobg jevi pfedeviim technologie pfipravy monomolekuldrnich
vrstev (LB film#). Mnohé amfifilni molekuly (obr. 4) (napk. trikosenovd kyselina, stearo-
vd kyselina s poldrni &dsti a nepoldrnim fetézcem, ale i derivdty ftalocyaninu bez nepoldr-
niho fet&zce) jsou schopny se na rozhrani mezi povrchem kapaliny a vzduchem uspofddat

C17H35C00H CH2=CH—(CH2)20-COOH
H H H
l \V4
Obr. 4. Piiklady latek vy- H—C —H c
tvatejicich monomolekular- ! ]
nf vrstvy ' C—H
a) kyselina stearova : |
b) kyselina 2,2 trikosenova 1 H—C —H
¢) 3-(10-(9-butyl-10anthryl)) : H
propionové kyselina (B — | !
hydrofobni skupina, L — : :
hydrofilni skupina) — —C—H
d) fralocyanin H E H H E
N\ N\
0/ A\ o 0'/ A\ 0
|
H H
a) b)
N 7N
B=CH N
4"'S ) o~
| N— I —N —
40¢ Mgt

L=(CH,), COOH

c) d)
a vytvdfet monomolekuldrni orientované vrstvy s pfesn& definovanou tloustkou. Pfi
ptipravé LB filmi se nejprve nanese roztok zvolené ldtky v nepoldrnim a tékavém roz-

poustédle na vodni hladinu. Po odpafeni rozpoustédla se vznikld monovrstva stladi,
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aZ se chovd jako dvourozmérnd pevnd ldtka (obr. 5). Za konstantniho povrchového
napéti se pak pomalu nanese na podloZzku. Volbou materidlu podloZky a zpisobem na-
ndSeni 1ze ménit orientaci poldrnich a nepoldrnich ¢dsti molekul viiéi sob& i podloZce.

vy

Stiiddnim vrstev riznych molekul bude mozZné ziskat organickou supermiizku, kterd
bude organickou analogii anorganickych supermfiZek vytvdfenych mnohem ndro&n&jsi
technologii epitaxe molekulovymi svazky (MBE) nebo MOCVD. Pfiprava LB filmd

se provddi na automaticky pracujicim zafizeni nazyvaném Langmuirova vana.

Obr. 5. Typicka zavislost po-

d vrchového napéti F vrstvy na
ploSe A pfipadajici na 1 mole-
F p— - — kulu a uspotfddani amfifilnich

T T molekul na rozhrani mezi ka-
palinou a vzduchem. V oblasti
mezi a a b molekuly tvofi dvou-
dimenzionalni plyn a v oblasti
mezi ¢ a d se vytvafi dvou-
dimenzionalni pevna latka s do-
konalym uspofadanim molekul.

Nekteré molekuly (napf. w-trichlorsilylhexadekanovd kyselina) se samovoln¥
uspordddvaji i na rozhrani mezi kapalnou a pevnou fézi (sklo, zlato atd.). Vzniklou
monomolekuldrni vrstvu lze ddle stabilizovat, popfipadé funkéné modifikovat chemicky-
mi reakcemi, dopovdnim ionty technologii iontové implantace atd.

Zajimavy pfistup umoZiiujici konstrukci uspofddanych molekuldrnich struktur je
zndzornén na obr. 6. K pfenosu molekul z roztoku na pevnou podloZku se vyuZivd
vhodny materidl (celuléza). P¥i nizké teploté (0 °C) dojde k adsorpci molekul z roztoku
na hrot prend3ece a pfi vy$si teplotd (10 °C) k jejich uvolnéni [16].

ADSORPCE DESORPCE
prenaded Obr. 6. Ptiklad adsorpéni techaiky
— (schematicky) k vytvafeni uspofada-
0°C nych molekularnich struktur (podle
( [16]).
) 10°C b
prenasené
oo 0 molekul
SN 7 y
o © o °
o o .
o . o //_podloqu
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Odlisnou technikou k vytvafeni supermfiZek organickych litek je technologie epitaxe
molekulovymi svazky organickych materidla — OMBE [18]. Molekuly napfiklad
ftalocyaninu a porfyrinu je moZné nandset s pfesn€ definovanou orientaci (kolmo nebo
rovnob&Zng) vidi anizotropni podloZce. Pfesné definované uspofddanosti nandenych
vistev lze také dosdhnout elektrostaticky, kdy se molekulovy svazek ionizuje, napf.
vysokofrekvenénim elektrickym polem (plazmovou excitaci). Uspofdddni jednotlivych
molekul se zjistuje a kontroluje transmisnim elektronovgm mikroskopem.

Dalii technologické moZnosti pti pfipravé uspofddanych molekuldrnich systémi se
otekdvaji od tzv. moduldrni chemie. Milliken [19] zobecnil biochemickou metodu
Merifielda (syntéza polypeptidi) a pfipravil ,,molekuldrni drat (SN), ((CH)), ze sirano-
vého diimidu a SCI, (obr. 7). Povrch kfemiku je litograficky pfipraven bombardovdnim
molekulami SCI,. Reakci s diimidem se vytvofi krdtky fetézec —(SN),—, ktery je mozné
dals§imi syntézami pfi postupném nand¥eni vrstev riznych molekul prodluZovat. PFi
zminéném postupu byla jako posledni navdzdna chromoformni skupina. Pfenos ndboje
mezi makroskopickym systémem a funkéni molekuldrni jednotkou byl v uvedeném pfi-
klad€ detegovdn zménou absorpéniho spektra chromoforu.

Odlisnou technikou je tzv. selektivni koordinaéni epitaxe kovovych komplexi
-[20]. VyuZivd se zde sm&rového pisobeni a specifitnosti chemickych reakci kovovych
komplexti s riiznymi molekulami. Touto technologii lze pfipravit sloudeniny typu
—M'A,—X—M"A,—X—M"A —X—M'"A ,—X—, kde M je pfechodovy kov (Pt),
A je amin, X jsou halové prvky. Vazby M—M a X—X jsou vzhledem k selektivnim
vlastnostem koordinacnich vazeb zakdzdny. Uvedené kovové komplexy by mohly byt
vyuZivdany napfiklad ke spojovédni funkénich molekul timto zpisobem:

(molekula A}—[MA,]...[MX,A,}—(molekula B).

al b)

\N\Si-s-u + (CH3)35I-N= S=N- ss(cH3)3———— &si-s-msw—sa(cna)a

+ .
silicon CISi (CH3)3

SCl,
d)

\

;\\\\Si-S-N\\Si . . N ClSi(CHa)a &

Obr. 7. Pfiklad technologie moduldrni chemie. Syntéza molekularniho dratu —(S—N=S=N),—,
ktery muZe spojit makroskopicky objekt s jedinou molekulou podle [19]).

Si- S-N=S=N-S-Cl|

N 5'(N\S=N/5)nc' n <g scl|2> §

+ cisilCH3)y
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V soucasné dobé se pracuje intenzivné na rozvoji technologii vyuZivajicich tunelového
jevu. V roce 1986 byla ud€lena Nobelova cena za fyziku za objev tunelového mikroskopu
[21], kterym lze pozorovat povrch ldtek s atomdrnim rozliSenim (obr. 8). Piezokeramicky
drzék umoZiiuje pohybovat ostrym hrotem (3pi¢ka o poloméru <1 pum je vyrobena
elektrochemickym leptdnim) ve vzddlenosti 0,6—1nm (s pfesnosti 5.10~> nm) nad
povrchem vodi¢li nebo polovodiCi. PriloZenim napéti U mezi hrot a povrch vzorku
zatne protékat mezi témito elektrodami tunelovy proud J,

Jr ~(U[d)exp(—B¢'/?.d), e.U < ¢ a Eg,

kde Ep je energie Fermiho hladiny, B = 1,025 (eV)™*/> A~*, pokud je mezi elektrodami
vakuum, ¢ je primérnd vystupni prdce z elektrod, d je minimdlni vzddlenost mezi
elektrodami. MikropocitaCem ovlddand mechanickd zpé€tnd vazba udrZzuje podle veli-
kosti tunelového proudu konstantni vzddlenost hrotu od povrchu a vysledkem je mapa
povrchu s podélnym rozlifenim 0,2 nm. Z hlediska oboru molekuldrni elektroniky je
duleZitd skuteCnost, Ze tato metoda miZe umoZnit pfimé spojeni makroskopického
objektu s elektronovymi, popfipadé konformadnimi stavy jednotlivych atomi nebo
molekul. Byly provedeny pokusy vyuZit hrot jako ndstroj k vytvdfeni elektronickych
prvki na bdzi anorganickych polovodi¢li o rozméru nékolika nm, napfiklad odpori
(vysokd intenzita elektrického pole 10'° V/m zpdsobuje vytahovdni atomu z ldtky).
Piedpoklddd se, Ze hroty tunelového mikroskopu by mohly byt vyuZity jako prsty roboti,
ktefi budou mit schopnost vidét a manipulovat s jednotlivymi atomy nebo molekulami.

Obr. 8. Princip innosti tunelového mikroskopu pracujiciho v reZimu
konstantniho proudu a konstantni vy$ky hrotu nad povrchem zkouma-
ného materialu (podle [22]).
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P¥iklady aplikaci technologii molekuldrni elektroniky

LB filmy se pouZivaji ke studiu zdkladnich fyzikdlnich procesti v kondenzované fdzi,
jako je napfiklad prenos elektronové excitatni energie [23]. Monomolekuldrni vrstvy
jsou vhodné modelové systémy pro biologické membrany (dvojvrstvy z amfifilnich fosfo-
lipid, cholesterolu, s molekulami bilkovin a uhlovodikﬁ). Je na nich moZné studovat
napf. transport ldtek pfes membrdnu, jejich dynamiku atd.

Dokonald orientace molekul v LB vrstvich umoZni konstrukci pyroelektrickych
detektort k detekci infraerveného zdfeni, které budou citlivé na rychlé zmény teploty
[23]. Pii bezprostfednim spojeni s tranzistorem fizenym polem bude moZné pfipravit
tzv. pyro-FET k detekci plyni. U feroelektrickych monovrstev 1ze pfedpoklddat vyuZiti
napf. v bistabilnich spinadich.

Vrstvy substituovaného merocyaninu nebo oktadecylazobenzenu vykazuji silné ne-
linedrni optické vlastnosti [24]. To umozZni rozsdhlé vyuZiti v optoelektronice pfi kon-
strukci parametrickych zesilovadi, spinadii, moduldtort svétla, méni¢a frekvence atd.
Molekuldrni prvky budou moci dopliiovat nebo nahrazovat n€které optoelektronické
souddstky z anorganickych litek (LiNbO;, GaAs). Uplatnéni optoelektronickych
prvki s organickymi materidly miiZe pfispét ke konstrukci optického poditace, u néhoz
se predpoklddd rychlost az 10'3 operaci za sekundu.

Dalsi moZnosti poskytuji LB filmy v litografii pfi vytvdieni elektronickych prvki
z anorganickych polovodi&t [25]. PouZijeme-li jako rezist monomolekuldrni vrstvu
s malou tloustkou, sniZi se poruSeni rezistu v okoli dopadu elektronového svazku.
Pomoci monomolekuldrnich vrstev byly ziskdny ¢dry §ifoké 10 nm ve vzddlenosti
20 nm. Studuji se i moZnosti litografie na molekuldrni trovni (obr. 9). Vytvofenim epi-
taxni monomolekuldrni vrstvy B vzniknou mezi molekulami mezery oznadené pisme-
nem A. Nanesenim daliiho materidlu (napafenim, elektrochemicky) dojde k jejich
zaplnéni. Po odstranéni ptivodnich molekul napf. vyuZitim fotolyzy ziskdme super-
strukturu molekuldrnich rozmérii.

Izola¢ni vlastnosti LB filmii (prirazné nap¥ti monovrstvy je n€kolik desitek volti)
umozni vyuZiti v polovodi¢ovych technologiich nebo poslouZi jako ochrana povrchu kfe-
miku proti oxidaci (oxid kfemiku md mnohem mensi elektricky odpor), &imZ se zabrdni
vytvdieni neZddoucich povrchovych stavii [26].

Pfesn& definovand tloustka LB film (asi 1 nm) dovoli v kombinaci s polovoditi
konstrukci elektronickych prvkid pracujicich na principu tunelového jevu. Lze napf.
zvysit GCinnost fotovoltaickych &ldnkd o 50% [27] nebo u&innost elektroluminiscenénich
diod (struktury kov-izoldtor-polovodi&: MIS) substituovanym ftalocyaninem (obr. 10)
zvySenim injekce minoritnich nositeld do polovodice. Ve druhém pfipad€ vznikne vice
emitovaného zéfeni z elektron-d&rové rekombinace [28]. VyuZivdni lze odekdvat napf.
i u MISS struktur (kov-izoldtor-polovodite n/p+), coZ je diileZité napt. ke konstrukci
paméti nebo posuvnych registrt [29]. Vyznamn& se mohou LB filmy uplatnit u GaAs,
ktery neoxiduje (nevytvdfi MIS strukturu). Dobrd stabilita LB filmii organickych ldtek
az do héliovych teplot (diacetylen, vinyl steardt) umozZni ovliviiovat nap¥. kriticky proud
a spinaci rychlost u SQUIDU [30]. U LB film& manganovych soli mastnych kyselin
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Obr. 9. Priklad molekularni litografie (podle [19]).

Au elektrody
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Qbr. 10. MIS struktura
elektroluminiscenéni diody
s dvojitym dielektrikem
z SiO, a derivatu ftalo-
cyaninu mé&di (CuPc) (podle
[28D.

byl zji§tén antiferomagnetismus (nad 2 K) a slaby feromagnetismus (pod 2 K), coz bude

moZné vyuZit k magnetické kontrole supravodivych paméti.

Vyznamné jsou perspektivy molekuldrnich litek ve vyvoji novych pamétovych prvkii.
Na obr. 11 je zndzorn&n opticky paméfovy prvek. ktery predpoklddd vyuZiti super-
struktury vytvofené technologii monomolekuldrnich vrstev z fotochromnich materidla
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Obr. 11a. Koncepce optické
paméti se zapisem a &tenim

a)
riznymi frekvencemi svétla.

laserové diody

barvivo

detektory vinové délky

b) AH

. o,
CH, CH:i_ CH, CHSQ CH,0C0C;4H,3
O 340 nm @

s 0_
N0 NO, —= % AH

L—— ,I\ll —s=  shluky
CyH
18737 CH20C0C2,HL3583 nm CigHay
nebo AH
SP PMC J-PMC

Obr. 11b. Ptiklad fotochromni latky.
SP — fotochromni spiropyran, PMC — fotocitlivy merocyanin (nestabilni), J-PMC —
agregovany PMC, ktery je za pokojové teploty stabilni (podle [31])

s ostrymi absorpnimi hranami. Lasery generujici vhodné vinové délky svétla umozZni
najednou zaznamenat nebo precist tolik bitlt informace, z kolika monovrstev se film

sklddd.
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Jiny pfistup k ziskdni molekuldrni paméti s vysokou hustotou zdpisu informace je
zaloZen na efektu zvaném ,,hole burning* (,,vypalovéni diry*‘). Molekuly fotocitlivé litky
(napf. polystyren dopovany oktoetylporfyrinem) jsou pfi teplot& 2 K pevné zabudovény
v &iré matrici. Absorpéni spektrum takto fixovanych molekul je charakterizovdno velmi
uzkymi absorp&nimi ¢arami jednotlivych molekul, které jsou vsak vici sobé frekvencné
posunuty vzhledem k riizné geometrii nejbliz§iho okoli. Laditelnym laserem lze excitovat
(a tim i strukturng modifikovat) pouze molekuly s vhodnou rezonanéni frekvenci (v mez-
nim ptipadg i jednotlivé molekuly). Tim v §irokopdsmovém absorpénim spektru neuspo-
fddaného souboru molekul vznikne ,,dira* (pozménénd molekula md absorpcni pds
v jiné spektrdlni oblasti (obr. 12)). Timto zplisobem lze zaznamenat na plose 10712 m?
(plocha laserového svazku) az 10° bitii informace (tomu odpovidd plosnd hustota
10'® bit/m?). Po ptekondni technickych problémii se odekdvd vyuZiti takovych paméti
ptedeviim ve vypoletni technice. MoZnd, Ze se i otevie cesta k vyrob€ holografického
filmu.

Awy

ABSORPCE
B>
£
ABSORPCE

A.

FREKVENCE

12345 i W

n
FREKVENCE
a) b)

Obr. 12.

a) schematické zndzorn¥ni nehomogennd rozSifeného absorp&niho pasu pfi
nizké teplot&.

b) vznik spektralni diry po ozateni latky laserem o vhodné vinové délce. DulezZity
je trvaly fotochromni posun.

Ve stadiu prevaZné teoretickych ndvrhit jsou jind zafizeni pracujici na molekuldrni
urovni, kterd by mohla byt obdobou polovoditovych hradel NAND a NOR (obr. 13)
[19]. Jestlize md elektron vhodnou velikost energie, kterd odpovidd staciondrnim staviim
v potencidlovych jdmdch, je pfenos ndboje systémem dokonaly. Pokud se zm&ni hloubka
nékteré jdmy nebo poloha kvazi-staciondrni hladiny, potom je molekuldrni systém pro
ndboj nepropustny. Toho lze dosdhnout zm&nou polohy nédboje v boénich molekuldch.
Jejich struktura obsahuje obdobny systém vazeb jako cyaninové barviva, kde polohu
ndboje mezi dvéma atomy dusiku lze m&nit svétlem o vhodné vlnové délce dané celko-
vym poétem dvojnych vazeb mezi t€mito atomy.

Do oblasti teoretickych spekulaci patti zatim i vyuZiti solitont v molekuldrni elektro-
nice. Soliton je nelinedrni excitace, kterd umoZiiuje bezeztrdtovy pienos energie v dis-
perznim prostfedi. UvaZuje se o vyuZiti solitonu v konjugovanych fetézcich linedrnich
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....................

b)

Obr. 13.a) Molekulérni analog hradel NAND, b) jeho potencidlova struktura podél hlavniho
fet¥zce. Bodni skupiny (b, d) analoga cyaninového barviva jsou fotocitlivé, skupiny (a, c)

nejsou opticky aktivni (podle [19]).

AN ,
vodivostni pas

NN M NININ/\ soliton
_—__/—\— o v . CB
prumerna
energie

solitarni  vlna

Obr. 14 Solitonovy transport. Pfi pruchodu solitonu
se u trans-(CH), (prototyp molekulirniho dratu) zméni
ﬁr -

Obr. 15 ukazuje energetickou strukturu solitonu. « .
valenéni pas

molekul (polyacetylen). Po priichodu solitonu fetézcem dojde k pferozdéleni dvojnych
vazeb, a tim se zabrani priichodu dalii excitace stejného typu (obr. 14, 15). To by umoznilo
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realizovat naptiklad molekuldrni vyhybky (obr. 16) [19]. Vyhoda takovych spinacich
obvodt by byla v jejich velké hustoté integrace, coZ by umoZznilo paralelni zpracovani
informace s velkou rychlosti.

al b) Obr. 16. Molekularni pfepina&. Pfi prichodu
] { solitonu se zm&ni uspofadéani dvojnych vazeb
| v fet&zci, tim se zmé&ni i drdha pro prichod
R | Z AN nasledujiciho solitonu. Vybér drahy je viak
3 stavy I 4 nevyfeSeny problém (podle [19]).
c) d)

i

Molekularni elektronika a biologie

V soudasné védg, technice a praxi roste vyznam biotechnologii. Radu novych tikol
v této oblasti bude ¥esit odvétvi molekuldrni elektroniky — bioelektronika.

Pro technologii pfipravy uspofddanych biomolekuldrnich struktur se spoléhd pre-
deviim na schopnost biologickych makromolekul za vhodnych podminek se samovolné
uspofdddvat. Tato vlastnost je velmi dobfe zndmd u bilkovin, nukleovych kyselin
a lipidii (napf. vajecny lecitin, oxidovany cholesterol), vytvafejicich na rozhrani mezi
vhodnymi roztoky dvojité lipidové membrany [32]. Metody proteinového a genetického
inZenyrstvi dovoluji manipulovat se strukturou bilkoviny na molekuldrni urovni (naps.
prisyntetizovdvat urité aminokyseliny, vklddat je do polypeptidového fetézce nebo
rugit jejich urcité sekvence) a nebo produkovat organismy, které by samy na zdkladg
svého genetického kédu vytvdiely uspofddané biologické struktury poZadovanych vlast-
nosti.

Velkd pozornost se vénuje novym typim biosenzori. Jsou to zafizeni, kde detek&ni
¢dst tvofend biologickymi molekulami je spojena nebo dokonce integrovdna s pfevodni-
kem na elektricky nebo opticky signdl. Dosud pouZivané elektrochemické senzory (po-
tenciometrické, ampérometrické, konduktometrické) nespliiuji poZadavky na miniaturi-
zaci. Podle zptlisobu detekce existuje n€kolik typtt novych biosenzoril. Na bdzi tranzisto-
rt fFizenych polem jsou to tzv. chemFETy (obr. 17). Jsou to potenciometrickd elektro-
chemickd zafizeni, kde iontov& selektivni membrdna (fotocitlivy polyvinylacetzit) obsa-
huje imobilizovany enzym (uredza, glukoziddza atd.) a je selektivn& propustnd pro ionty
(H*,NHJ, Na*, K*). Jejich mnoZstvi v okoli senzoru zdvisi na rychlosti reakce enzymu
s detegovanou ldtkou (mo&ovina, glukéza). Membrdna je odd&lena od tranzistoru kvalit-
nim izolaénim dielektrikem (nitrid kfemiku a dvojvrstva kysli¢niku k¥emicitého — SiO, +
+ Si,N,). Proslé ionty indukuji na opa¢né strané dielektrika opa&ny ndboj, ktery otevird
nebo uzavird kandl mezi anodou a katodou tranzistoru. Velké komeréni vyuZiti by pfi-
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iontové selektivni vrstva

enzym
\ Si0,*SizN,
Si-N*
Obr. 17. Schéma iontov& selek-
[ Y tivniho &dla pro kationtv, tzv.
Si-R chemFET

nesly tranzistory detegujici mnoZstvi protildtek ve zkoumaném prostfedi. Jinym typem
biosenzord jsou MIS struktury (M = Pd, Ir) citlivé na vodik a Cpavek, které se daji
vyuzit pro detekci nikotinadenindinukleotidu — NAD, NADH (hydrogenovand forma
NAD), mogoviny a jinych ldtek. Tfetim typem biosenzord jsou afinitni elektrody.
Na elektrodu je vdzdn biospecificky ligand. Po vazb& se specifickou bilkovinou dojde
ke zm&n& potencidlu mezi touto elektrodou a elektrodou obsahujici pouze ligand.
Timto zpisobem lze napf. sledovat interakce mezi antigenem a protildtkou, barvivem
a bilkovinou. Pracuje se i na elektronickych prvcich, které bychom mohli oznagit pojmem
opticky biosenzor. Na konci optického vldkna jsou uspordddny vrstvy molekul schopné
specificky vdzat napf. molekuly enzymu. Tato reakce je inhibovdna ldtkou, kterou
detegujeme. Vazba enzym —substrdt zmé&ni optické vlastnosti interagujicich molekul.
Vyhodou uvedenych biosenzorid je moZnost jejich miniaturizace, integrace vice druhi
na jeden &ip umoziiujici sledovat souasné i vice parametrd a v bezprostiedni moZnosti
napojeni na elektroniku automatizovanych systémi. Tyto senzory se stanou v budouc-
nosti soucdsti novych typti lékafskych zafizeni, naptiklad miniaturnich po&itadd, které
by umoZnily napf. pohybovat konéetinami ochrnutych lidi, stimulovat srde&ni &innost,
sluchovy nebo zrakovy nerv. Ke splnéni téchto tikold budoucnosti pfisp&je i soudasny
vyzkum s cilem zkonstruovat aktivni elektronické prvky (obr. 18) [33]. Molekuly

0oL oL :’o‘e—molekuly enzymu Obr. 18. Schéma elektronického prvku, ktery
_membrana z by mohl byt vyuZit k fizeni enzymové aktivity

“vodivého polymeru (podle [33])
elektroda

enzymu jsou zachyceny v tenké membrédné vodivého polymeru (polypyrrol), ktery umoz-
fiuje pfenos elektronu z elektrody k aktivnimu centru enzymové molekuly a tim tuto
molekulu redukovat nebo obrdcenym pfenosem oxidovat. Timto zpisobem lze fidit enzy-
movou aktivitu potencidlem vodivého polymeru.

Vedle vyzkumi v oblasti biosenzori se studuje pfenos nervového signdlu a zpracovi-
véni informace v mozku [34]. PfitaZlivd je jednak moZnost konstrukce stykovych jedno-
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tek mezi nervovymi vldkny a pogitadem (obr. 19), jednak p¥ipadné vyuZiti principu zpra-
covdni signdlu pro architekturu po&itatovych systémi (neuro-pogitacl) nebo vytvéieni
programového vybaveni pro intenzivn€ vyvijené paralelni pocitace. V dne$nich béZnych
pocitadich mikroprocesor zpracovdavd v dany okamzZik pouze jednu informaci. Nervovy
systém vSak pracuje paralelnim zpisobem, nebotf kaZdd nervovd burika predstavujici
procesor je spojena s ostatnimi velkym poctem nervovych vldken, kterd umoZiiuji vzd-
jemnou komunikaci.

teflonova desti¢ka

okénko
|]vodny
roztok
al _A
kapka liaidu
Obr. 19. Model interfejsu, s jehoZ pomoci by mohl byt il /
v budoucnosti napojen nervovy systém na po€ita&.
a) platinova elektroda (& <50 pm),
b) tenkd membrana z vodivého polymeru polypyrrolu, b)
c) ptenase nervového vzruchu polypeptid glutamat,
d) izola&ni teflonovy kryt. Podle [33] Ize zmé&nou poten- -Plateauova-Gibbsova
cidlu platinové elektrody, Fidit uvoliiovani nebo zachy- hroplce
covani glutamétu polymerni membranou do okolniho === /
roztoku. ' < DUM
c)

Obr. 20. Vznik dvojného
lipidového filmu.

Pro molekuldrni elektroniku je diilezity i vyzkum dalSich Zivotn& duleZitych procesi:
fotosyntézy, dychédni, vidéni, hmatu. Cilem je opé&t vyuZiti biologickych principid i ma-
teridld ke konstrukci novych typt elektronickych prvki a zafizeni dostupnymi i vyvije-
nymi technologiemi elektroniky.

Souddsti elektronickych prvkil budoucnosti vyuZivajicich biologické molekuly budou
ziejmé i struktury v tekutém nebo polotekutém prostfedi. Na rozhrani mezi dvéma vod-
nymi roztoky lze pfipravit, jak jiz bylo feeno, dvojnou lipidovou membrénu o tloustce
10 nm (obr. 20). Zabudovdnim fotocitlivych molekul, enzymi aj. do téchto membrdn
bude moZné konstruovat nové typy organickych diod, spinadi, senzort, elektrochemic-
kych &ldnka a daldich prvkd, kde budou integrovdny elektrické, optické a chemické
funkce [32]. Integrace funkci v pfirodg jiZ existuje a mohli bychom ji pozorovat naptiklad
u membrdny fotosyntetického centra chloroplastu.
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Problémy molekuldrni elektroniky

Pii konstrukci elektronickych prvki zaloZenych na organickych materidlech bude tie-
ba v budoucnosti pfekonat pfedeviim problém jejich malé stability. Na rozdil od anorga-
nickych polovodigi s kovalentnimi a iontovymi vazbami (energie vazby ~160 kcal/mol)
maji molekuldrni létky slabé Van der Waalsovy vazby a vodikové mistky (energie vazby
<10 kcal/mol). V biologickych strukturdch neni nizkd stabilita molekul velkou prekdz-
kou, protoZe pfiroda md k dispozici opravné mechanismy v podobé dalfich sloZitych
molekuldrnich systémii a moZnost neustdle odbourdvat molekuly a syntetizovat nové.
Pfikladem, jak lze zlepsit odolnost molekuldrniho systému, je LB film z diacetylenu, ktery
elektronovym svazkem zpolymerizujeme. Prakticky neomezené mnoZstvi chemickych
struktur organickych materidld ddvd nadgji, Ze se podafi nalézt dostate¢né stabilni
materidly. Napifiklad o LB filmu polyimidu se pfedpoklddd velkd teplotni stabilita aZ
do 400 °C.

Kromé problémi se stabilitou bude nutné fesit i poZadavek na velkou &istotu pouZi-
vanych molekuldrnich ldtek. Napf. u dokonalych monokrystali naftalenu jsou pozoro-
vdny srovnatelné pohyblivosti dér s pohyblivostmi u kfemiku (tj. 4.1072 m?[V.s
[35]), ale pfi b&Zné priprave a istot€ materidlu se dosahuje mén& nez 10™* m?[V .s.

Velkou vyhodou elektroniky anorganickych polovodi¢l je moZnost vytvdfet vice
elektronickych prvkii na jednom materidlu, coZ umozZiiuje jejich rozsdhlou integraci.
Materidl s témito moZnostmi neni mezi organickymi polovodi¢i zndm.

Zikladnim problémem molekuldrni elektroniky, kterd by méla pracovat s jednotlivymi
molekulami je adresace jedné molekuly. V nékterych pfipadech by v budoucnosti mohl
byt tento problém vyfeSen metodami vyuZivajicimi tunelovy jev. V nadchdzejici dobé se
bude ale pracovat pfedeviim se soubory s velkym potem molekul, ktery se viak bude
postupné neustdle zmensovat.

Problém konstrukce analogickych elektronickych prvki s biologickymi strukturami
tkvi v zdsadni odliSnosti t&chto systémi od vSech, se kterymi dosud elektronika praco-
vala. V akénich jednotkdch (membrdndch) a jejich bezprostfednim okoli dochdzi &dstedn&
k neustélému difiznimu, popfipadé rotaénimu pohybu jednotlivych sloZek. To je diile-
zité pro opravné systémy, které se po zji§téni poruchy pfemistuji na dané misto, a pro
pfenos hmoty k syntéze novych molekul. Proti ostatnim organickym materidlim maji
biologické ldtky je$t€ mensi stabilitu. Jejich sprdvnd funkce velmi zdvisi na presné
konformaci, kterd je udrZovdna slabymi Van der Waalsovymi silami a vodikovymi
mustky. DuleZitou roli pfi vytvdfeni funkéni struktury hraje voda, kterd je nezidoucim
Cinitelem v soudasnych elektronickych zafizenich. Zdsadni odli$nosti je i to, Ze pfi
vétsing biologickych dé€jii neni rozhodujici pohyb elektroni, ale mnohem pomalejsi
pohyb iontii (v&etn& protoni).

Zavér

Na zdklad€ uvedeného rozboru mizeme oprdavnéné pfedpoklddat, Ze v nadchdzejicim
obdobi budou organické molekuldrni ldtky piedeviim vhodné dopliiovat soudasné
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technologie anorganickych polovodi¢i a uplatni se i tam, kde anorganické materidly
nelze pouZivat (zejména detekce plynii nebo detekeni ¢dst biosenzori). Priklady vlast-
nosti a pouZiti organickych materidl naznaduji, Ze molekuldrni elektronika md pied
sebou velké perspektivy, a proto je ji tfeba vénovat patfi¢nou pozornost.
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