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Die fortschreitende Miniaturisie-
rung siliziumbasierter elektroni-
scher Schaltkreise der letzten 40
Jahre wird durch das bekannte
Mooresche Gesetz beschrieben
[1]. Schreibt man diese Entwick-
lung fort, werden elektronische
Bauelemente in etwa 20 Jahren
molekulare Dimensionen errei-
chen, also den NanometermafB-
stab. Spatestens zu diesem Zeit-
punkt wird man an fundamentale
physikalische Grenzen stoBen.
AuBerdem werden die Produk-
tionskosten aufgrund des immer
komplexeren Produktionspro-
zesses drastisch ansteigen. Da-
her riicken alternative Konzepte
zur Herstellung elektronischer
Schaltkreise zunehmend ins
Blickfeld der aktuellen For-
schung. Die Molekulare Elektro-
nik (ME), bei der einzelne, nano-
meterlange Molekile die Funk-
tion elektronischer Bauteile Gber-
nehmen sollen, wird als eine viel-
versprechende Méglichkeit be-
trachtet, da Molekule die kleinste
gegenwartig vorstellbare funktio-
nelle Einheit darstellen. Zusatz-
lich sind Stromtransportmessun-
gen durch einzelne Molekiile
auch von grundlegendem Inter-
esse: Eigenschaften, z.B. die En-
ergie der Molekullkontaktorbitale,
kénnen direkt untersucht werden.

Die erfolgreiche Entwicklung der
ME erfordert die umfassende Er-
forschung der Zusammenhéange
zwischen molekularer Struktur
und Elektronentransport-Eigen-
schaften eines einzelnen Mo-
leklls. Daflr ist eine enge, inter-
disziplindre = Zusammenarbeit
zwischen chemischen und physi-
kalischen Arbeitsgruppen unab-

dingbar, wie sie am Institut fur
Nanotechnologie (INT) etabliert
wurde. Die Chemie bietet dabei
ein umfangreiches Wissen Uber
den Einfluss bestimmter funktio-
neller Gruppen auf die elektroni-
sche Struktur von Molekilen.
Durch gezielte Verknipfung ein-
zelner molekularer Bausteine
werden wenige nanometer-lange
organische molekulare Struktu-
ren passgenau synthetisiert, die
unterschiedliche elektronische
Funktionen erfullen kénnen. Die
Physik entwickelt Methoden zur
Kontaktierung einzelner Molekdle
im NanometermaBstab. Konven-
tionelle Lithographietechniken
werden daflir laufend weiterent-
wickelt.

Kontaktierung von
Molekilen

Einzelne Molekile zu kontaktie-
ren ist nur méglich, wenn der Ab-
stand zwischen den Elektroden
an die Lange des Moleklls ange-
passt werden kann. AuBerdem
mussen zuverldssige Schnittstel-
len flr die Verbindung zwischen
Molekilen und Elektroden ent-
wickelt werden.

GroB3e Fortschritte der letzten
Jahre bei der Manipulation im Na-
nometermaBstab ermdglichen
heutzutage die Kontaktierung
molekularer Filme oder sogar ein-
zelner Moleklle, beispielsweise
mithilfe der Rastertunnelmikro-
skopie (STM), mit gekreuzten
Drahtkontakten oder mit mecha-
nisch kontrollierten Bruchkontak-
ten (MKB) [1]. Letztere Methode
hat sich als besonders geeignet
fur die Untersuchung von Einzel-
molekillen erwiesen und kommt
am INT zum Einsatz [2].

Fir die Schnittstelle zwischen
Molekdl und Elektrodenober-
flaiche ist eine chemische Bin-
dung vorteilhaft, die fir einen me-
chanisch stabilen Kontakt zwi-
schen Molekull und Metall sorgt.
Besonders glnstig ist Schwefel
(S) als Ankergruppe und Gold (Au)
als Elektrodenmaterial. Die kova-
lente S-Au-Bindung ist bei Raum-
temperatur stabil genug fur weite-
re Verfahrensschritte, aber trotz-
dem kénnen dynamische Prozes-
se wie Selbstorganisation auf der
Oberflache der Goldelektrode
ablaufen. Als S-Ankergruppen
kénnen Acetyl-geschitzte Thiole
(-SCOCH;) oder freie Thiole (-SH)
verwendet werden. Letztere rea-
gieren jedoch durch Oxidation
miteinander, sodass die Bindung
an die Goldoberflache schwierig
zu kontrollieren ist. Acetyl-Grup-
pen verhindern diese Reaktion
und werden beim Kontakt mit Au
in situ abgespalten, wodurch eine
kovalente S-Au-Bindung gebildet
wird [3]. Das Molekil kann dann
nicht mehr alleine betrachtet wer-
den, sondern nur als Metall-Mo-
lektl-Metall-Komplex. Sowohl die
Position der Ankergruppen im
Molekil als auch die genaue S-
Au-Kontaktrealisierung haben ei-
nen groBen Einfluss auf den
Stromtransport [4, 5].

Das Prinzip der MKB, womit ein-
zelne Molekile kontaktiert wer-
den koénnen, ist in Abb. 1 darge-
stellt. Auf ein biegsames Substrat
wird eine Schicht aus Polyimid
(Pl) aufgebracht. Auf diese wird
elektronenstrahl-lithographisch
ein dinner Gold-Draht struktu-
riert, der eine Engstelle mit einem
Querschnitt von etwa 50 x 50 nm?
aufweist. In einer reaktiven lo-
nenéatzanlage wird diese Engstel-
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Abb. 1: Mechanisch kontrollierbare Bruchkontakte (MKB). a) Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Kon-
taktbereichs unter einem Winkel von 45°; b) Schematischer Querschnitt der Biegevorrichtung; c) Fotografische
Aufnahme der am INT verwendeten Mechanik.

le unteratzt, sodass eine frei ste-
hende Goldbriicke entsteht. Der
etwa 5 x 20 mm? groBe Proben-
chip wird in eine Dreipunkt-Biege-
vorrichtung eingesetzt (Abb. 1c).
Um Kontaminationen mdglichst
gering zu halten, befindet sich die
Biegevorrichtung in einer Vaku-
umkammer, die bis zu einem
Druck von 10°-10® mbar evaku-
iert wird. Unter diesen Bedingun-
gen wird der Stempel so lange
nach oben bewegt, bis die Gold-
briicke reit. Da die Stempelbe-
wegung in eine Biegung des Sub-
strats umgesetzt wird, die wie-
derum den Kontakt auf der Ober-
flache dehnt, kdnnen die Au-Kon-
taktenden mit einer Abstandsge-
nauigkeit von unter 0,1 nm einge-
stellt werden. Der Kontakt wird
nun so lange gedffnet und wieder
geschlossen, bis Leitwertquanti-

sierung beobachtet wird. Der
Strom flieBt dann nur noch durch
einzelne Goldatome, d.h. die
Kontaktenden sind atomar spitz.

Danach wird die Kammer mit
Stickstoff geflutet und auf den
gedffneten Kontakt eine stark
verdinnte Ldsung des zu unter-
suchenden Moleklls aufge-
bracht. Einige der Molekule kén-
nen ihre Acetyl-Schutzgruppe
abspalten und sich an die Gold-
elektroden binden, zu diesem
Zeitpunkt Uberbrickt keines der
Molekile den Spalt (Abb. 2a). Um
ungebundene Molekule oder klei-
ne Kristalle zu entfernen, wird
hinterher grindlich mit reinem
Loésungsmittel gespult. Danach
wird die Anlage wieder evakuiert.

An den Kontakt wird nun eine
Spannung angelegt und der

Strom gemessen, wahrend der
Spalt langsam geschlossen wird.
Wegen des geringen Abstandes
der Elektroden ergibt sich dabei
eine extrem hohe Feldstarke, so-
dass sich die gebundenen Mo-
leklle in Richtung der gegen-
Uberliegenden Elektrode ausrich-
ten. Irgendwann erreicht ein Mo-
lekdl als erstes die Gegenelektro-
de und geht auch dort eine che-
mische Bindung mit dem Gold
ein (Abb. 2b). So entsteht eine ko-
valente Gold-Molekil-Gold Ver-
bindung. Diese Situation kann an
einem Plateau im Strom erkannt
werden. Da der Molekulkontakt
sehr stabil ist, kdnnen sehr viele
Strom-Spannungs-Kennlinien
(IVs) hintereinander aufgenom-
men werden, die alle gleich ver-
laufen.
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Abb. 2: Elektrodenstrom als Funktion des Elektrodenabstandes und schematische Darstellung der Ausbildung
eines molekularen Kontaktes: Bei angelegter Spannung (hier 1 V) wird der Kontakt langsam geschlossen. Der
Strom steigt zunédchst exponentiell an und verweilt dann auf einem Plateau (hier bei 10 nA).

Um mdglichst viele Informationen
Uber molekulare Kontakte zu be-
kommen, kdénnen verschiedene
Parameter variiert werden:

e die Temperatur: Bei tiefen
Temperaturen sind die aufge-
nommenen Kennlinien we-
sentlich rauscharmer und de-
tailierter.

e die Beleuchtung: Um die
Wechselwirkung von moleku-
laren Bruchkontakten mit Licht
zu untersuchen.

Molekiil-Design und
-Synthese

Fur die vorliegenden Untersu-
chungen wurden zwei organische
Molekile mit speziellen Eigen-
schaften entworfen (Abb. 3) [6].
Molekul 1 besteht aus zwei ebe-
nen Phenylringen, also zwei elek-
tronischen 1-Systemen, die ne-
ben der acetyl-geschiitzten Thiol-
gruppe je eine Methylgruppe ent-
halten. Aufgrund rdumlicher Ab-
stoBung durch die Methylgruppe

sind die beiden Phenylringe ge-
geneinander verdreht. Dadurch
wird das 1-System, das maBgeb-
lich fir den Elektronentransport
verantwortlich ist, zwischen den
beiden Ringen unterbrochen. Mo-
lekll 1 besitzt also eine Unterbre-
chung im 1-System, sodass die
entworfene Struktur sich wie eine
Tunnelbarriere verhalten sollte.

Wie in Abb. 3 gezeigt, wurde das
Biphenyl-GerUst durch eine Ben-
zidin-Umlagerung aus kommer-
ziell erhaltlichem 3-Nitrotoluol (3)
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Abb. 3: Synthese-Schema fiir die Molekiile 1 und 2 [6]. Mit jedem Syntheseschritt neu eingefiihrte Substituenten

und neu gekniipfte Verbindungen sind rot dargestelit.

aufgebaut. In den folgenden
Schritten wurden die beiden end-
standigen Aminogruppen (NH,)
von Molekll 4 in die bendtigten
acetyl-geschutzten Ankergrup-
pen (SCOCH,) umgewandelt. Da-
bei wurde nach jedem Schritt das
erhaltene Rohprodukt durch Um-
kristallisieren oder Chromatogra-
phie gereinigt. Die Identitat der
Verbindung wurde, wie auch in al-
len anderen Fallen, durch NMR-
und massenspektroskopische
Untersuchungen sowie Elemen-
taranalysen bestétigt. Zuséatzlich
konnte die raumliche Anordnung
der Phenylringe durch Rdéntgen-
strukturanalyse im Feststoff be-
wiesen werden.

Im Molekul 2 wurde ein Anthra-
cenring zwischen die beiden
Phenylringe aus Molekil 1 einge-
schoben. Aufgrund der zweifa-
chen Unterbrechung des 1-Sy-

stems zwischen dem Anthracen-
und den Phenylringen ist der An-
thracen-Baustein elektronisch
von den Goldelektroden entkop-
pelt. Zusatzlich wirkt er als Chro-
mophor, d.h. die molekulare
Struktur 2 absorbiert im Gegen-
satz zu Molekul 1 in L8sung Licht
der Wellenldnge 400 nm. Da-
durch kann genauer untersucht
werden, ob die Absorptionsei-
genschaften eines Molekuls den
Stromtransport unter Beleuch-
tung beeinflussen.

Die gewlinschte Grundstruktur
wurde ausgehend von kommer-
ziell erhéltlichen Bausteinen 6
und 7 durch eine palladium-kata-
lysierte Kreuzkupplung aufge-
baut. Der Austausch der Fluor-
Substituenten an beiden Enden
des Molekils durch die acetyl-
geschitzten S-Ankergruppen er-
gibt Zielsubstanz 2. Fir den letz-

ten Schritt wurde eine neu ent-
worfene Syntheseabfolge ver-
wendet, die aus drei hintereinan-
der folgenden Reaktionen im sel-
ben Reaktionsgefal besteht.

Ergebnisse und
Diskussion

In Abb. 4 ist eine IV-Messung an
einem Molekul-1-Kontakt zu se-
hen, aufgenommen bei einer
Temperatur von etwa 30 K [7].
Wie erwartet, ahnelt die Kennlinie
der eines Tunnelkontaktes. Der
Transport wird also mehr von der
Barriere zwischen den Phenylrin-
gen als von den S-Au-Kontakten
dominiert. Dies auBert sich auch
in der guten Reproduzierbarkeit
der Messungen.

Um die Wechselwirkung eines
MKB mit Licht zu untersuchen,
wurde in Zusammenarbeit mit der
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Abb. 4: Strom-Spannungs-Kennlinie (rot) eines Molekiil-1-Kontaktes [7]. Sie
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Abb 5: Stark gemittelte Oszilloskop-Messung des Stromes iiber einen Mo-
lekiil-1-Kontakt unter periodischer Beleuchtung. Schwarz: Die parallele
Leuchtdiode zeigt an, wann das Licht an ist. Rot und griin: Strom bei +500 und
-500 mV. Blau: ohne anliegende Spannung; die kleinen Spitzen sind ein St6r-
signal des verwendeten akusto-optischen Modulators.

Gruppe um W. Pfeiffer an der Uni-
versitdt Wirzburg die Probe mit
einem Titan-Saphir-Laser be-
leuchtet, der sowohl 400 (blau)
und 800 nm (rot) Lichtpulse als
auch 400 nm Dauerstrich-Licht
zur Verfiigung stellte. Die MKB
erwiesen sich im Vergleich zu
Messungen an einem STM als
sehr stabil unter Beleuchtung.
Allgemein konnten wir sowohl bei
Tunnelkontakten als auch bei
Molekillkontakten eine Stromer-
héhung von einigen Prozent
durch das Licht beobachten. In
Abb. 5 ist das exemplarisch fir
einen Molekll-1-Kontakt darge-
stellt.

Fur Tunnelkontakte kann diese
Stromerhéhung durch ein thermi-
sches Modell beschrieben wer-
den: Die Elektroden dehnen sich
durch Erwdrmung aus und redu-
zieren so die Breite der Tunnel-
barriere. Der Strom steigt an.
Durch mechanische Variation der
Barrierenbreite und der verschie-
denen Beleuchtungsmadglichkei-
ten konnte dieses Modell be-
statigt werden. Die Stromer-
héhung ist proportional zum
Strom und zur Beleuchtungsin-
tensitat.

An den Molekilen 1 und 2 konnte
eine vergleichbare Stromerho-
hung unter Beleuchtung beob-
achtet werden. Allerdings ergab
sich bei beiden Molektlen kein
signifikanter Unterschied, d.h.
der Einfluss des Chromophors
auf den Stromtransport war bei
den verwendeten Wellenldngen
gering. Méglicherweise ist durch
die Bindung an die Goldelek-
troden trotz Entkopplung das Ab-
sorptionsmaximum des Metall-
Molekll-Komplexes zu stark ver-
schoben. Aus den Messungen an




Tunnelkontakten konnte abge-
leitet werden, dass die Aus-
dehnung der Elektroden etwa
0,001-0,005 nm betragt. Mit einer
Ausdehnung der Elektroden allei-
ne kann die Stromerhdhung je-
doch nicht erklart werden, weil
der Strom an molekularen Kon-
takten nicht in dem MaBe an-
steigt, wenn man den Kontakt um
ca. 0,01 nm bewegt, wie aus
friheren Untersuchungen be-
kannt ist. Daher ist im Moment
der Mechanismus unklar, der
bei molekularen Kontakten zur
Stromerhéhung flhrt.

Neben der Stromerhdhung zeigte
sich bei den Proben noch ein wei-
terer Effekt: ein lichtinduzierter
Stromoffset von einigen piko-
Ampere. Er lasst sich fur Tunnel-
kontakte durch angeregte Elek-
tronen erklaren: In den beiden
(nie identischen) Bruchelektroden

werden auf jeder Seite unter-
schiedlich viele Elektronen ange-
regt. Aus der unterschiedlichen
Anzahl resultiert ein kleiner
Strom. Bei einem Molekiil-2-Kon-
takt wies der Offset fur blaues
und rotes Licht ein unterschiedli-
ches Vorzeichen auf. Dies kdénnte
auf einen Einfluss des Chromo-
phors hinweisen.

Zusammenfassung und

Ausblick

Die Leistungsfahigkeit der Kom-
bination aus Gold-MKB und
Schwefel-Acetyl-Endgruppen zur
Kontaktierung von Einzelmo-
lekllen konnte unter Beweis ge-
stellt werden. Die innere Tunnel-
barriere in Molekll 1 spiegelt sich
in der Strom-Spannungskurve
des Kontaktes wider. Der Einfluss
von Licht auf Tunnel-MKB wurde

auf die thermische Ausdehnung
der Elektroden zurlickgefihrt.
Molekulare Kontakte reagieren
auf Licht ebenfalls durch eine
Leitwerterh6hung, jedoch ist der
Mechanismus noch unklar. Der
Einfluss des Chromophors in Mo-
lekll 2 ergab bei Beleuchtung
keine klare Signatur.

Die in den gezeigten Arbeiten ge-
wonnenen Erkenntnisse haben
das Verstdndnis des Elektro-
nentransports durch molekulare
Strukturen verbessert. Allerdings
sind diese Untersuchungen im
Moment noch im Bereich der
Grundlagenforschung anzusie-
deln und eine Reihe von Hirden
muissen genommen werden, bis
molekillbasierte nanoelektroni-
sche Schaltungen Realitat wer-
den kdnnen.
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