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Zusammenfassung

Leitfahigkeitsmessungen an einzelnen or-
ganischen Molekiilen

Unter "molekularer Elektronik" versteht man die Verwendung von Mole-
kiilen als funktionelle Elemente in elektronischen Schaltkreisen. Molekulare
Elektronik wird als ein mdglicher Kandidat fiir eine zukiinftige Nanoelek-
tronik-Technologie gehandelt. Hohere Speicherdichten gepaart mit groferen
Designspielrdumen bei niedrigeren Herstellungskosten sind nur einige der
Traume, die man sich zu erfiillen hofft. Die Suche nach geeigneten Mole-
kiilklassen fiir Anwendungen z.B. in Filmstrukturen setzt jedoch ein um-
fassendes Verstiandnis der Zusammenhinge zwischen molekularer Struktur
und physikalischen Eigenschaften eines einzelnen Molekiils voraus. Hierbei
stellt die Ankopplung einzelner organischer Molekiile an makroskopische Zu-
leitungen eine experimentelle Herausforderung dar. Ziel dieser Arbeit war die
Herstellung und Optimierung von Elektrodenpaaren zur kontrollierten Kon-
taktierung einzelner Molekiile unter Verwendung mechanisch kontrollierter
Bruchkontakte (MCB). Hierzu wird mittels Elektronenstrahllithographie ein
diinner Goldfilm mit einer Einschniirung auf einem flexiblen Substrat struk-
turiert. Die zwischen der Goldstruktur und dem flexiblen Substrat befindliche
Polyimid-Opferschicht wird durch reaktives Ionenétzen teilweise isotrop ab-
geitzt, so dass der Goldfilm an seiner Einschiirung freitragend wird. Biegt
man nun das Substrat, so wird es sich an seiner Oberfliche ausdehnen, bis
der Goldfilm an seiner Einschniirung reiftt. Das auf diese Weise entstande-
ne Elektrodenpaar ist aufgrund des hohen Ubersetzungsverhiltnisses zwi-
schen Biegung des Substrates und Ausdehnung an seiner Oberfliche im sub-
Angstrom-Bereich regelbar und kann dazu benutzt werden, einzelne organi-
sche Molekiile zu kontaktieren. Die Charakterisierung dieser Metall-Molekiil-
Metall-Kontakte erfolgte im Ultra-Hoch-Vakuum und konnte erstmalig auch
bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden. Die durchgefiihrten Leitwert-
messungen zeigen deutliche Hinweise, dass einzelne oder nur sehr wenige Mo-
lekiile kontaktiert wurden. Durch vergleichende Betrachtungen verschiedener
Molekiile konnte ein Zusammenhang zwischen der molekularen Struktur der
verwendeten Molekiile und ihrem elektrischen Verhalten hergestellt werden.



Abstract

Conductance Measurements on Single
Organic Molecules

Molecular electronics employing single molecules as active functional units
is a promising new technological concept of fast-growing interest. With mole-
cule-based systems it may, for example, be possible to achieve higher storage
densities in conjunction with a simplified production technology. Determining
suitable molecule classes for the application in functional devices (e.g. film
devices) requires a fundamental understanding of the transportation mecha-
nisms of an individual molecule. The experimental challenge is to contact a
single molecule to the external leads. This was done using mechanically con-
trolled break-junction (MCB) technique which provides a tunable-distance
electrode pair. A thin gold film with a constriction was structured on a fle-
xible substrate by means of e-beam lithography and UHV-evaporation. A
polyimide layer situated between the gold film and the flexible substrate is
partially etched away by dry-etching techniques so that in the constriction
region, the bridge is freely suspended over the polyimide substrate. By ben-
ding the substrate the gold film breaks at its constriction. The two open ends
then form an electrode gap which can be adjusted mechanically with sub-
angstrom precision and can be used for contacting single organic molecules.
Characterization of the metal-molecule-metal-junctions was done under UHV
conditions and for the first time, using MCB, was extended to low tempera-
tures. Distinct features are found in the I-V characteristics indicating that
single or few molecules are contacted. By comparing several molecules an
interrelation between the molecular structure and the transport properties
of the molecules was established.
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Kapitel 1

Einleitung

Unter "molekularer Elektronik" versteht man die Verwendung von Molekii-
len als funktionelle Elemente in elektronischen Schaltkreisen [1]. Molekulare
Elektronik wird als ein moglicher Kandidat fiir eine zukiinftige Nanoelektro-
nik-Technologie gehandelt. Die Vorteile liegen auf der Hand: Aufgrund ih-
rer Abmessungen im Nanometerbereich konnten elektronische Bauelemente
bestehend aus einzelnen Molekiilen die Miniaturisierungsgrenze, auf die die
Halbleiterindustrie unweigerlich stofen wird, iiberwinden [2|. Hohere Spei-
cherdichten gepaart mit grofseren Designspielrdumen bei niedrigeren Herstel-
lungskosten sind nur einige der Traume, die man sich zu erfiillen hofft. Die
Suche nach geeigneten Molekiilklassen fiir Anwendungen z.B. in Filmstruktu-
ren setzt jedoch ein umfassendes Verstédndnis der Zusammenhinge zwischen
molekularer Struktur und physikalischen Eigenschaften eines einzelnen Mole-
kiils voraus. Daher richtet sich ein grofses Interesse sowohl auf die angewandte
als auch grundlagenorientierte Forschung auf diesem Gebiet [3,4, 5,6, 7, 8, 9].
Historisch betrachtet findet molekulare Elektronik ihren Ursprung bereits in
den 70er Jahren. Damals wurden elektronische Transporteigenschaften von
Molekiilen theoretisch beschrieben [10]. An Einzelschicht-Molekiilfilmen zwi-
schen Metallelektroden wurde bereits Elektronentransport untersucht. Hier
konnte gezeigt werden, dass Molekiile sowohl als Dioden [11, 12| als auch
als Speicherbausteine genutzt werden konnen [13, 14, 15]. Diese Experimente
fanden an Langmuir-Blodgett-Filmen zwischen zwei metallischen Elektroden
statt. Ahnliche Experimente wurden an Molekiilfilmen durchgefiihrt, bei de-
nen die Molekiile kovalent mittels einer Thiol-Endgruppe an das metallische
Substrat gebunden waren [16]. Insbesondere fiir Untersuchungen an einzel-
nen Molekiilen ist es vorteilhaft, wenn die Molekiile kovalent an das metal-
lische Substrat gebunden sind. Mittels Raster-Tunnel-Mikroskopen (STM)
kann man Tunnelspektroskopie an einzelnen oder wenigen auf einem metal-
lischen Substrat adsorbierten Molekiilen betreiben [17, 18, 19, 20, 21]. Dabei
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

dient die Spitze des STM als Gegenelektrode. Die Kontaktierung der Mo-
lekiile ist in diesem Fall stark asymmetrisch und der Leitwert besitzt eine
starke Abhéangigkeit vom Abstand der Gegenelektrode. Wir interessieren uns
fiir Elektronentransport durch Einzelmolekiile, die jeweils kovalent an zwei
gleichartige Elektroden gebunden sind. Hierbei stellt die Ankopplung einzel-
ner organischer Molekiile an makroskopische Zuleitungen eine experimentelle
Herausforderung dar. Neben der Untersuchung grundlegender Transportei-
genschaften kann hierbei die Frage untersucht werden, ob logische Funktio-
nen oder gar komplexe Schaltkreise mit einzelnen Molekiilen realisierbar sind.
Neueste Publikationen von H. Park et al. bzw. W. Liang et al. berichten
von einem Einzelmolekiil-Transistor, bei dem Anzeichen fiir Kondo-Effekt
und das Auftreten einer Coulomb-Blockade beobachtet wurde [22, 23].

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Optimierung von Elektroden-
paaren zur kontrollierten Kontaktierung einzelner Molekiile unter Verwen-
dung mechanisch kontrollierter Bruchkontakte (MCB) [24, 25, 26]. Obgleich
diese Methode fiir die Verwendung als Elektrodenpaare fiir Molekiile in in-
tegrierten Schaltkreisen aufgrund der aufwindigen Mechanik zur Regelung
des Elektrodenabstandes und der ungeniigenden Reproduzierbarkeit nicht
geeignet ist, ermoglicht sie jedoch, in kontrollierter Weise die Transportei-
genschaften einzelner Molekiile zu untersuchen.

Das Arbeitsgebiet ,molekulare Elektronik” ist interdisziplindr. Ohne die
enge Zusammenarbeit mit hausinternen organischen Chemikern in der Ar-
beitsgruppe um Marcel Mayor wire diese Arbeit nicht moglich gewesen. Das-
selbe gilt fiir die Unterstiitzung von theoretischen Physikern und theoreti-
schen Chemikern mit deren Hilfe neue Modelle entwickelt werden konnen,
die dazu beitragen, das Verstdndnis des elektronischen Transportes zu erwei-
tern. In Zukunft konnen diese Erkenntnisse moglicherweise dazu beitragen,
das Transportverhalten von Molekiilen vorherzusagen. Dies wiirde es ermdog-
lichen, gezielt Molekiile mit erwiinschten Transporteigenschaften zu synthe-
tisieren, die dann z.B. als Molekiilfilme zwischen Metallelektroden technische
Relevanz erlangen.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass die MCB-Methode fiir Einzelmolekiil-
experimente geeignet ist. Diese Methode liefert eine symmetrische Elektro-
denanordnung mit einem im sub-Angstrom-Bereich einstellbaren Abstand.
Die an verschiedenen Molekiilen durchgefiihrten Transportmessungen spie-
geln die innere Struktur der Molekiile wider und ergeben deutliche Hinweise,
dass es sich dabei um den Transport durch einzelne Molekiile handelt. Eine
sorgfiltige Analyse der aufgenommenen Strom-Spannungs-Charakteristiken
liefert neue Einsichten in die Rolle der Ankopplung der Molekiile an die Elek-
troden hinsichtlich ihrer Transporteigenschaften.



Kapitel 2

Experimentelle Durchfihrung

Das bei diesen Experimenten verwendete Messprinzip ist denkbar einfach. Es
sollte versucht werden, Leitwertmessungen an einzelnen oder wenigen Mo-
lekiilen durchzufiihren. Dazu kontaktiert man ein Molekiil mit Elektroden
und misst den bei unterschiedlichen Spannungen fliefenden Strom (Abbil-
dung 2.1).

_‘ fSO_'%b_NH:OS~ |

8)

O

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Transportstrommessung
durch ein einzelnes Molekiil

Dies macht Elektroden erforderlich, deren Abstand in kontrollierter Wei-
se auf die Groke des Molekiils abstimmbar ist. Bei dem in dieser Arbeit
verwendeten Elektrodenmaterial handelt es sich um Gold, und zur Variati-
on des Elektrodenabstandes wurden mechanisch kontrollierte Bruchkontakte
verwendet. Hierbei wird ein diinner Goldfilm mit einer Einschniirung auf ei-
nem flexiblen Substrat strukturiert. Dieser Goldfilm wird unterétzt, so dass
er an seiner nur 50-100 Nanometer breiten Einschniirung freitragend ist. Das
flexible Substrat wird nun in einen Dreipunkt-Biegemechanismus gespannt.
Biegt man das Substrat, so dehnt es sich an seiner Oberfliche aus. Dies
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4 KAPITEL 2. EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG

geschieht solange, bis der Goldfilm an seiner Einschniirung reiftt. Aufgrund
des hohen Ubersetzungsverhiltnisses zwischen Biegung des Substrates und
Ausdehnung an seiner Oberflédche erhilt das so entstandene Elektrodenpaar
eine hohe mechanische Stabilitit gegeniiber duferen Einfliissen und der Ab-
stand der Elektroden ist im sub-Angstrom Bereich einstellbar. Mechanisch
kontrollierte Bruchkontakte wurden erstmals von Muller et al. im Jahre 1992
beschrieben [24]. Damals wurde ein diinner Golddraht iiber ein flexibles Sub-
strat gelegt und an zwei Punkten fixiert. 1996 wurde von Ruitenbeek et
al. |25] eine Technik zur lithographischen Hergestellung mechanisch kontrol-
lierter Bruchkontakte entwickelt. Der Vorteil dieser Technik gegeniiber ver-
gleichbaren Methoden, wie zum Beispiel der Verwendung einer STM- oder
AFM-Spitze als Gegenelektrode, ist die symmetrische Anordnung der Elek-
troden, die eine symmetrische Kontaktierung der Molekiile nicht von vorn-
herein ausschliett sowie die hohe mechanische Stabilitiat gegeniiber duferen
Einfliissen. Nachteil dieser Methode ist die fehlende laterale Beweglichkeit
senkrecht zur Verbindungslinie der Elektroden, die ein Abtasten der Gege-
nelektrode ermoglichen wiirde. Im Folgenden soll kurz auf die Herstellung
mechanisch kontrollierter Bruchkontakte und auf den verwendeten Messauf-
bau zur Charakterisierung einzelner Molekiile durch Leitwertmessungen ein-
gegangen werden.

2.1 Probenherstellung

Zur Herstellung mechanisch kontrollierter Bruchkontakte bendtigt man ein
l16sungsmittel- und hitzebesténdiges flexibles Substrat. Zhou et al. [27] ver-
wendet ein Substrat bestehend aus Silizium. Aufgrund ihrer guten Bear-
beitbarkeit und Flexibilitdt ist Phosphorbronze (CuggSny) ebenfalls ein seit
Jahren bewdhrtes Substrat fiir Bruchkontakte. Die in unseren Experimen-
ten ausschliesslich verwendete Phosphorbronze hat des Weiteren den Vor-
teil, dass sie bei tiefen Temperaturen ihre flexiblen Eigenschaften beibehélt.
Die 0.2 - 0.3 mm dicke Phosphorbronze wird in Scheiben mit etwa 70 mm
Durchmesser geschnitten und im mehreren Schritten mit Schleifpaste abneh-
mender Korngrofe poliert. Die abschlieflende Politur erfolgt mit Diamantpa-
ste mit einer Kérnung von 1/4 pm. Anschliefend wird die Phosphorbronze
in einem Ofen bei etwa 160°C ausgeheizt, um moglicherweise entstandene
Losungsmittel- oder Wasserfilme zu entfernen, die die Haftung der spiter
aufzutragenden Lackschichten verschlechtern konnten. Als néchstes wird mit
einer handelsiiblichen Lackschleuder (Lanz, Spinner V1.4) eine Isolier- und
Opferschicht Polyimid aufgetragen. Bei den gewéhlten Parametern (90 s bei
3000 rpm) ergibt sich eine Schichtdicke von wenigen pym. Die Polyimidschicht
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dient in erster Linie als Isolation der oberen Struktur von dem metallischen
Substrat. Des Weiteren gleicht sie bestehende Unebenheiten der darunterlie-
genden Phosphorbronze aus. Die Vernetzung der Polyimidketten erfolgt in
einem Vakuumofen bei 400°C. Hierbei werden auch alle Losungsmittelreste
verdampft und das Polyimid erhilt seine Flexibilitéit, die es auch bei tiefen
Temperaturen beibehilt. Nach diesem Ausbackschritt ist das Polyimid fiir
alle nachfolgend verwendeten Losungsmittel unloslich.

Auf diese Polyimidschicht wird nun ein standardmaéfig in der Elektronen-
strahllithographie verwendetes Zweischicht-Lacksystem aus Polymethylme-
thacrylat (PMMA) mit verschiedenen Molekulargewichten aufgebracht. Der
gesamte Herstellungsprozess ist schematisch in Abbildung 2.2 dargestellt und
die verwendeten Prozessparameter in Tabelle 2.1 aufgelistet. Von den fertigen
Scheiben werden etwa 7x15 mm? groRe Stiicke (Chips) abgetrennt. Die Er-
zeugung einer Maske fiir die anschliefende Metallbeschichtung erfolgt mittels
eines Rasterlelektronenmikroskop (LEO 1530), welches fiir diese Zwecke um
ein Elektronenstrahl-Lithographie-System (RAITH, ELPHY PLUS) erweitert
wurde. Bei der Belichtung mit dem Elektronenstrahl werden die PMMA-
Ketten aufgebrochen, so dass sie anschliefend mit einem Isobutylmethylke-
ton (MIBK)-Isopropanolgemisch (1:3) gelost werden kénnen (Entwickeln).
Es entsteht eine Maske, die einen Unterschnitt aufweist, da als untere Lack-
schicht PMMA mit geringerem Molekulargewicht verwendet wurde, welches
besser 16slich ist. Diese Maske wird anschlieftend in einer UHV-Anlage der
Firma Tectra mit einem Elektronenstrahlverdampfungssystem mit nominell
50 nm Gold (99.998%) bedampft. Der Unterschnitt der Lackmaske verhin-
dert dabei, dass sich Gold an den Innenwénden der Maske anlagert und
erleichtert den nachfolgenden Abloseprozess des iiberschiissigen Goldfilmes
in Aceton (Lift-Off). Hierbei wird das nicht belichtete PMMA gel6st und auf
dem Chip verbleibt die belichtete Struktur als Goldfilm.

Prozessschritt Prozessparameter
Zurechtschneiden Durchmesser: Politur:
des Wafers 70 mm 1/4 pm
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung;:
160 °C 30 min Luft
Beschichten Lack: Drehzahl: Dauer:
Polyimid 3000 U/min 90 s
Schichtdicke:
ca. 6 um
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung;:
400 °C 30 min Vakuum
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Prozessschritt Prozessparameter
Beschichten Lack: Drehzahl: Dauer:
PMMA 200K 5000 U/min 90 s
Schichtdicke:
500 nm
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung:
160 °C 30 min Luft
Beschichten Lack: Drehzahl: Dauer:
PMMA 950K 5000 U/min 90 s
Schichtdicke:
500 nm
Ausbacken Temperatur: Dauer: Umgebung;:
160 °C 30 min Luft
Chip abtrennen Lange: Breite:
15 mm 7.5 mm
Belichten Dosis: Beschleunigungsspannung;:
170 pC/cm? 10 kV
Entwicklung Losungsmittel: Dauer:
2-Propanol/MIBK 3:1 7s
Beschichten Material: Dicke:
Gold 50 nm
Lift-Off Loésungsmittel:
Aceton
Reaktives Gasgemisch: Druck: Dauer:
Ionenitzen 80% O,, 20% SFy; 120 mTorr 6 min
Leistung;:
50 W

Tabelle 2.1 Prozessparameter bei der Probenherstellung

Um eine an ihrer Einschniirung freitragende Goldstruktur zu erhalten,
dtzt man die darunterliegende Polyimid-Schicht durch reaktives Ionenétzen
isotrop teilweise ab (ca. 600 nm). Dies geschieht in einer Atzanlage der Fir-
ma Oxford Plasmalab. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 2.1 dar-
gestellt. Vor der Verwendung der Probe wird diese noch einer abschliefenden
Untersuchung im Raster-Elektronenmikroskop unterzogen (Abbildung 2.3).
Die etwaige Kohlenstoff-Kontamination duch die Betrachtung im Rasterelek-
tronenmikroskop ist fiir die Messung nicht von Bedeutung, da die Molekiile
bei allen Messungen auf frisch gebrochene Bruchkontakte und damit unkon-
taminierte Goldoberflichen aufgebracht wurden.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der einzelnen Herstellungschritte.
a) flexibles Phosphor-Bronze-Substrat mit Polyimid-Opferschicht und zwei-
schichtigem elektronenempfindlichem Lacksystem. b) nach Belichtung und
Entwicklung ¢) nach Aufdampfen einer Goldschicht d) Struktur nach dem
Lift-Off-Schritt e) nach isotropem, reaktivem Ionenétzen
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Abbildung 2.3: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer fertigen Probe
(Falschfarben). Die Einschniirung besitzt an ihrer diinnsten Stelle einen
Durchmesser von etwa 50 nm. Blau eingeféirbt: Polyimid.

2.2 Messanordnung

Die dufieren Abmessungen des Chips ergeben sich aus geometrischen Uberle-
gungen (s.u.). Der etwa 15x7 mm? groRe Chip wird in eine Dreipunkt-Biege-
vorrichtung gespannt, deren Gegenlager 12 mm Abstand haben. Auf jedem
Chip wurde ein weiterer redundanter Bruchkontakt strukturiert, um ,Aus-
félle” durch auftretende Fehler bei der Herstellung zu minimieren. Die Kon-
taktierung beider Bruchkontakte erfolgt durch das Anpressen der Gegenlager
beim Einbau der Probe. Die Gegenlager sind mit einer Isolationsschicht um-
geben und mit diinnen Messingdrihten umwickelt, die sich direkt iiber den
Kontaktflichen der Probe befinden (Abbildung 2.4, 2.5, 2.6).

Der Widerstand der Zuleitungen (=100 2) ist gegeniiber den zu mes-
senden Objekten verschwindend klein. Es kann davon ausgegangen werden,
dass der Leitwert eines jeden Molekiils, das sich zwischen zwei Goldelek-
troden befindet, kleiner als ein Leitwertquant ist (1/12.9 £€2). Daher wurde
davon abgesehen, den Leitwert der Molekiil-Kontakte in einer Vierpunkt-
Geometrie zu messen. Abbildung 2.7 zeigt eine schematische Darstellung der
Messelektronik. Fiir die Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien wurde
als Spannungsquelle und Strommessgerit ein Keithley Sub-Femtoamp Remo-
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Goldstruktur

Polyimid

flexibles Substrat

beweglicher Stab

Gegenlager

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Dreipunkt-Biegevorrichtung.
Durch einen beweglichen Stab wird das Substrat gebogen und dehnt sich an
seiner Oberflache aus.
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Differentialgewinde

Phosphorbronzechip mit

100k ~Widerstand— strukturierter Gold—Briicke

Gegenlager mit Kontakten

Schieber

Abbildung 2.5: Nahaufnahme des Probenhalters

Abbildung 2.6: Probenhalter auf He-Durchflusskryostat
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Messelektronik

te Sourcemeter (Model 6430) verwendet. Es handelt sich hierbei um Gleich-
spannungsmessungen. Bei konstanter angelegter Spannung wurde der dabei
fliefende Strom iiber einen gewissen Zeitraum (0.05 - 0.1 s) gemittelt. Die
Erfassung einer vollstdndigen Strom-Spannungs-Kennlinie dauerte auf diese
Weise 10 - 20 s.

Alle Messungen fanden in einer dafiir konstruierten Ultrahochvakuum-
(UHV)-Kammer statt. Die durchgéngige metallische Abschirmung verhindert
die Einstrahlung von Streusignalen und erméglicht die Durchfiihrung der Ex-
perimente unter kontrollierten atmosphérischen Bedingungen. Fiir Leitwert-
messungen bei tiefen Temperaturen wurde der gesamte Probenhalter auf dem
Kiihlkopf eines dafiir konstruierten He-Durchflusskryostaten angebracht. Die-
ser ermoglicht die Durchfiihrung von Messungen bei Temperaturen von 30 K
bis 300 K. Eine Silizium-Diode im Kiihlkopf des Kryostaten dient der Tem-
peraturmessung. Die Probentemperatur ist aufgrund der schlechten Therma-
lisierung der Probe etwa 20 K hdéher als die Temperatur am Kiihlkopf des
Kryostaten und wurde in einem Vorexperiment, bei dem ein Thermometer
direkt am Ort der Probe angebracht war, bestimmt. Um die Bildung von
Adsorbaten bei tiefen Temperaturen zu verhindern, konnte die Probenkam-
mer mittels zweier Turbomolekularpumpen und einer Ionen-Getter-Pumpe
auf einen Druck von etwa 5 * 10~® mbar evakuiert werden.
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2.3 Durchfiihrung

Im folgenden Kapitel soll nach einer kurzen Betrachtung fritherer Arbeiten
auf die experimentelle Durchfiihrung der eigenen Experimente eingegangen
werden.

2.3.1 Friithere Arbeiten

Zu Beginn der Promotionsarbeit existierten lediglich zwei Experimente, bei
denen versucht wurde, einzelne Molekiile mit Hilfe mechanisch kontrollier-
ter Bruchkontakte zu kontaktieren. Das erste Experiment wurde von Reed
et al. durchgefiihrt [28|. Bei diesem Experiment wurde eine 1 mM Lésung von
1,4-Benzoldithiol auf noch geschlossene Elektroden gegeben. 1,4-Benzoldithiol
erhilt man, indem man das am Schwefel mit Acetyl-Schutzgruppen versehene
Molekiil durch Zugabe einer Base (z.B. NHj) entschiitzt. Die so entschiitzten
Molekiile neigen allerdings unter Anwesenheit von Sauerstoff zur Disulfidbil-
dung, so dass alle nachfolgenden Schritte unter Argon-Schutzatmosphére
stattfinden miissen. Der Schwefel der Thiolgruppe geht in Losung eine kova-
lente Bindung mit Gold ein. Auf diese Weise bildet sich auf der Goldober-
fliche eine monomolekulare Schicht (SAM) von Molekiilen aus. Das Ent-
schiitzen der Thiolgruppe beschleunigt diesen Vorgang. Die Goldoberfliche
ist nun besetzt mit Molekiilen, die alle einseitig kovalent an Gold anbinden,
wahrend ihre andere Thiolgruppe die Oberseite der monomolekularen Schicht
bildet. (Abbildung 2.8). Der Bruchkontakt wurde in Losung gebrochen und
anschlieffend das Losungsmittel entfernt. Nach Reduktion des Elektroden-
abstandes im Vakuum auf die Linge des Molekiils (8,6 A) konnten stabile
Kennlinien aufgenommen werden, die eine Bandliicke von etwa 0,7 eV zeigten
(Abbildung 2.9). Zahlreiche Arbeitsgruppen bemiihten sich in den darauffol-
genden Jahren um eine qualitative Beschreibung dieser Transportstrommes-
sungen [29, 30, 31, 32, 33].

In einem #hnlichen Experiment von Kergueris et al. [34] wurden Leit-
wertmessungen an einem Bisthiolterthiophene durchgefiihrt. Bemerkenswert
an diesem Experiment war die Tatsache, dass das zu einer Ebene senkrecht
zu seiner Lingsachse spiegelsymmetrische Molekiil sowohl symmetrische als
auch asymmetrische Kennlinien zeigte (Abbildung 2.10). Ob der Stromfluss
von links nach rechts oder von rechts nach links durch das Molekiil erfolgt,
sollte bei symmetrischen Molekiilen jedoch keinen Unterschied machen. Als
mogliche Ursache wurde eine asymmetrische Kontaktrealisierung vorgeschla-
gen, aus der die asymmetrischen Kennlinien resultierten.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des von Reed et al. [28] verwende-
ten Molekiil-Kontaktes
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Abbildung 2.9: Leitwertmessungen an 1,4-Benzoldithiol von Reed et al. [28].
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Abbildung 2.10: Leitwertmessungen an Bisthiolterthiophene von Kergueris
et al. [34] zeigen sowohl symmetrische (b) als auch asymmetrische (a) Kenn-
linien.

2.3.2 Uberlegungen zum Elektrodenabstand

Der Chip mit der darauf strukturierten Goldbriicke wird in unserer Anord-
nung in den in Abbildung 2.5 dargestellten Dreipunkt-Biegemechanismus ein-
gesetzt. Mittels eines computergesteuerten DC-Getriebemotors kénnen die
Gegenlager mit einer Genauigkeit von weniger als einem pgm auf und ab
bewegt werden. Der Motor selbst kann dank eines 1:23-Getriebes in 0.0061°-
Schritten angesteuert werden und treibt eine differentielle Gewindestange an.
Die differentielle Gewindestange besteht aus zwei aneinander gesetzten Ge-
windestangen mit unterschiedlicher Ganghohe. Sie ist so angebracht, dass
die Gegenlager jeweils bei einer ganzen Umdrehung nur um die Differenz der
Ganghohen bewegt werden (0,1 mm).

Biegt man nun das Substrat, so dehnt es sich an seiner Oberfliche aus.
Dies geschieht solange, bis die darauf strukturierte Goldbriicke an ihrer Ein-
schniirung reift. Durch das hohe Ubersetzungsverhiltnis zwischen Biegung
des Substrates und Ausdehnung an seiner Oberfliche ist der Abstand des so
entstandenen Elektrodenpaares im sub-Angstrom-Bereich regelbar.

Das Ubersetzungsverhiltnis zwischen dem Hub der Gegenlager und der
Ausdehnung der Probe an ihrer Oberfliche kann durch eine Formel zur
Durchbiegung eines rechteckigen Balkens aus der technischen Mechanik ab-
geschétzt werden [35]:
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Dabei ist As die Lingenénderung des freitragenden Teils der Briicke, ¢
die Dicke des Phosphorbronzesubstrates (0.2-0.3 mm), L der Abstand der
Gegenlager (12 mm) und Az der Hub der Gegenlager. Aufgrund der gewéhl-
ten Geometrie ergibt sich daraus ein Ubersetzungsverhiltnis r = 2—; von
ca. 1:80 000. Bei einer Unterdtzung der Briicke auf einer Lénge von ¢ = 1 ym
fithrt ein Hub der Gegenlager von 1 um (ca. 3.6° Motorbewegung) zu einer
Abstandsinderung der Elektroden von etwa 0.1 A. Dieses bemerkenswerte
Ubersetzungsverhiltnis verleiht den Elektroden eine hervorragende mecha-
nische Stabilitét gegeniiber externen mechanischen Stérschwingungen.

Auch Tunnelstromexperimente lassen Riickschliisse auf den Elektroden-
abstand und damit auf das Ubersetzungsverhiltnis der Mechanik zu, da
der Tunnelstrom exponentiell vom Abstand abhingig ist. Eine Unsicher-
heit entsteht jedoch dadurch, dass dies die Kenntnis der Austrittsarbeit
des Elektrodenmaterials Gold voraussetzt, welche stark geometrieabhéingig
ist. In unserem Fall der mechanisch kontrollierten Bruchkontakte ist die
Spitzenform aber zufdllig und schlecht kontrollierbar. Bei einer planaren
Goldoberfliche eines makroskopischen Festkorpers betréigt sie etwa (5.1 +
0.1) eV [36, 37]. Bei dichtgepackten Gold(111)-Oberflichen ist sie jedoch gro-
fer als bei weniger dicht gepackten Gold(110)- oder Gold(100)-Oberflichen.
STM-Untersuchungen an mikroskopischen Goldstufen zeigten, dass die Aus-
trittsarbeit an diesen Stufen um bis zu 1 €V herabgesetzt ist [38]. Hansen
et al. ermittelte zwischen der Goldspitze eines Rastertunnelmikroskopes und
einer Gold(110)-Oberfldche eine Austrittsarbeit von nur 1.5 eV [39]. In Abbil-
dung 2.11 sind mehrere Widerstandsmessungen eines mechanisch kontrollier-
ten Bruchkontaktes in Abhéngigkeit des Hubes der Gegenlager dargestellt.
Hierzu wurde der Abstand der Elektroden in kleinen Schritten reduziert und
an jeder Position Strom-Spannungs-Charakteristiken im Bereich von -100 mV
bis 100 mV aufgenommen. Durch lineare Regression wurde aus den Kennli-
nien der Widerstand zu jedem Abstandswert der Elektroden berechnet. Fiir
Spannungen, die kleiner als die Austrittsarbeit der Elektroden sind, wird der
Tunnelstrom durch eine rechteckige Barriere durch Gleichung 2.2 beschrie-
ben [40].

Ax (2.1)

Ir = KVie 2V (2.2)

Dabei ist K eine Konstante, die die involvierte Flache sowie die Zustands-
dichte der Elektroden an der Fermienergie beschreibt. V; ist die angelegte
Spannung, s die Breite und ® die Hoéhe der Barriere (Austrittsarbeit aus den
Elektroden). Nicht beriicksichtigt werden Spiegelladungseffekte, die beson-
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Abbildung 2.11: Widerstandsmessungen eines mechanisch kontrollierten
Bruchkontaktes im Tunnelregime iiber dem Hub der Gegenlager. Die gestri-
chelten Linien sind das Ergebnis einer Niherung des Ubersetzungsverhilt-
nisses r bei fester Austrittsarbeit ® durch Gleichung 2.2.

ders bei sehr kleinen Barrierenbreiten zu Abweichungen vom rein exponenti-
ellen Verhalten fiihren. Fiir die Steigung v der Widerstandsmessungen erhilt
man folgenden Ausdruck:

v=— 2rAx (2.3)

V2m®
h
Wobei r das Ubersetzungsverhltnis ﬁ—i und Az den Hub der Gegenlager
darstellt. Die in Abbildung 2.11 logarithmisch dargestellten Widerstands-
messungen wurden nach Gleichung 2.2 gendhert und aus ihrer Steigung ein
Ubersetzungsverhiltnis ermittelt. In Abbildung 2.11 scheint es zwei Gruppen
unterschiedlicher Steigungen zu geben. Da es sich jedoch um aufeinanderfol-
gende Messungen derselben Probe handelt, kann davon ausgegangen werden,
dass allen Kurven dasselbe Ubersetzungsverhiltnis zugrunde liegt. Die unter-
schiedlichen Steigungen sind offensichtlich auf unterschiedliche Elektroden-
geometrien mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten zuriickzufiihren!. Nimmt
man fiir die steileren Kurven eine Austrittsarbeit von etwa 1.5 eV an, so erhélt

1Beim wiederholten Offnen und Schliessen der Elektroden verformen sich die Elektro-
denspitzen, welches zu einer Verianderung der Austrittsarbeit und der involvierten Fliche
fithren kann.
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man ein Ubersetzungsverhiltnis 7 ~ 1 % 1075, welches in guter Ubereinstim-
mung mit den geometrischen Uberlegungen steht (T geometrisch = 1.25 % 107°).
Bei den flacheren Kurven erhélt man bei einer Austrittsarbeit von etwa 0.7 eV
ein vergleichbares Ubersetzungsverhiltnis. Bei der untersten Kurve in Abbil-
dung 2.11 scheint man eine Umorientierung der Elektrodenspitze beobachten
zu kénnen. Um solche Umorientierungen zu minimieren, fanden die Messun-
gen im UHV bei ca. 30 K statt.

Es bleibt zu bedenken, dass das Substrat oft weit iiber den elastischen
Bereich hinaus gedehnt wurde. Das Substrat ,knickt” dann oft an seiner
Auflagefliche, so dass Gleichung 2.1 nicht mehr anwendbar ist. Die Lage des
Bruchkontaktes beziiglich eines solchen ,Knickes” beeinflusst das Uberset-
zungsverhaltnis sicherlich in hohem Mafe.

Die Bestimmung des Absolutabstandes allein aus dem Leitwert der Probe
erweist sich als duferst schwierig. Bei der Durchfiihrung von Leitwertmessun-
gen an einzelnen Molekiilen ist jedoch weder die genaue Kenntnis des Uber-
setzungsverhiltnisses noch des Absolutabstandes der Elektroden vonnéten,
solange sich dieser mit ausreichender Genauigkeit variieren lasst. Diese Wi-
derstandsmessungen sind jedoch ein Hinweis, dass die geometrischen Uber-
legungen als guter Anhaltspunkt fiir die Variation des Elektrodenabstandes
dienen kdnnen.

2.3.3 Unterschiede von Kontakten mit und ohne Mole-
kiile

Vor dem Aufbringen der Molekiile wurden die Elektroden mehrfach geschlos-
sen und wieder geoffnet, wobei ihr Leitwert gemessen wurde. Dies geschah
solange, bis eine deutliche Leitwertquantisierung [42, 41] beobachtbar wurde
(Abbildung 2.12). Diese Leitwertquantisierung wurde als Hinweis dafiir ge-
wertet, dass es sich um einen atomar scharfen Kontakt handelt und diente
auch der Uberpriifung der Messelektronik sowie des gesamten experimentel-
len Aufbaus.

Nach dieser Konditionierung wurden die Elektroden auf einen Abstand
von etwa 10 nm gebracht und im direkten Anschluss mit einer Molekiillo-
sung behandelt. Das Aufbringen der Molekiile geschah im Stickstofffluss auf
folgende Weise: Etwa 0.5 ml einer 0.5 mM Losung der jeweiligen Molekiile in
Tetrahydrofuran (THF) wurde mit einer Pasteurpipette tropfenweise auf die
Probe aufgebracht und die iiberschiissige Fliissigkeit am Rand der Probe mit
einem Tuch aufgenommen. Die Gesamteinwirkzeit der Molekiillosung betrug
dabei etwa 60 s.

Die in dieser Arbeit verwendeten Molekiile waren stabférmig und an
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Abbildung 2.12: Leitwertmessung beim Zusammenfahren der Elektroden bei
Raumtemperatur. Die Messungen fanden im Vakuum ohne vorheriges Auf-
bringen von Molekiilen statt. Der Leitwert ist in Einheiten von Gy = 2¢%/h

angegeben.
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beiden Enden mit acetyl-geschiitzte Thiolgruppen terminiert. Beriihrt ein
solches Molekiil in Lésung die Goldoberfliche, so spaltet es seine Acetyl-
Schutzgruppe ab, und der Schwefel bindet kovalent an das Gold der Elektro-
den. Auf diese Weise erhilt man eine Monolage von Molekiilen auf der Gold-
oberfliche, die alle auf der einen Seite kovalent an das Gold angebunden sind
und auf der der Goldoberfliche abgewandten Seite geschiitzt bleiben (Abbil-
dung 2.13). Die genaue Dichte der Monolage ist nicht bekannt, diirfte jedoch
aufgrund der kurzen Einwirkzeit weit unter einer vollstindigen Bedeckung lie-
gen. Die einzelnen Molekiile sind folglich weit voneinander entfernt. Auf das
vorherige Entfernen der Schutzgruppen der Molekiile durch Zugabe geeigne-
ter Reagenzien wurde verzichtet, da wie erwidhnt die ,entschiitzten” Molekiile
zusammen mit Sauerstoff zur Disulfidbildung neigen und alle nachfolgenden
Schritte unter Schutzgas durchgefiihrt werden miissen. Die Bildung mono-
molekularer Molekiilschichten auf Goldoberflichen findet auch bei Molekii-
len mit acetyl-geschiitzten Thiolgruppen statt [43, 44]. Das Entfernen dieser
Schutzgruppen beschleunigt lediglich diesen Abscheidevorgang.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung eines ge6ffneten Elektrodenpaares
nach Aufbringen der Molekiile. Die Molekiile sind an einem Ende kovalent
an das Gold der Elektroden gebunden, wihrend ihre dem Gold abgewandte
Seite noch mit einer Acetyl-Schutzgruppe geschiitzt ist.

Nach dem vollstandigen Verdunsten des Losungsmittels wurde die Probe
mehrfach mit reinem THF gespiilt, um alle nicht kovalent an die Goldoberfla-
che gebundenen Molekiile zu entfernen. Als Testexperiment zur Uberpriifung,
ob bei dieser Prozedur tatsidchlich Molekiile auf der Goldoberfliche abgeschie-
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den werden, wurden Kontaktwinkelmessungen [45] mit einem Wassertropf-
chen an Goldoberflichen durchgefiihrt. Hierbei wurde der Wassertropfen mit
einem diinnen Glasrohrchen auf die Oberfliche aufgebracht und der Kon-
taktwinkel zur Probe beim Auseinanderlaufen und beim Zusammenziehen
des Tropfens gemessen. Die dabei auftretende Hysterese im Kontaktwinkel
beim Verkleinern bzw. Vergrofern des Tropfens hat zwei mogliche Ursachen:
1. Oberflichenrauhigkeit der Probe. 2. chemische Kontamination der Probe.
Ein Teil der Oberflichen war mit Molekiilen behandelt und anschliessend
mit verschiedenen Losungsmitteln gespiilt. Diese wurden mit Goldoberfla-
chen verglichen, die nur mit Losungsmitteln behandelt wurden. Es zeigte
sich, dass sich die Oberflicheneigenschaften beim Aufbringen der Molekii-
le drastisch verdndern, die verwendeten Losungsmittel jedoch allein keinen
Einfluss auf die Oberflicheneigenschaften des Goldes haben. Die im Ver-
gleich zu unbehandelten Oberflichen deutlich grofere Hystere bei allen mit
Molekiilen behandelten Oberflichen liasst darauf schliessen, dass bei diesem
Vorgang tatsachlich Molekiile abgeschieden werden. Polare, kovalent ange-
bundene Molekiile, die die Oberfliche deutlich hydrophiler machen, liefen
sich mit keinem der verwendeten Losungsmittel entfernen. Die Ergebnisse
dieser Kontaktwinkelmessungen sind in Tabelle 2.2 dargestellt.

Kontaktwinkel Kontaktwinkel
bei Vergréferung | bei Verkleinerung
Oberflache: des Tropfens: des Tropfens:
Gold 85° 50°
Gold + THF 80° 45°
Gold + asymm. Molekiil 1
+ THF 70° 20°
Gold + asymm. Molekiil 1
+ THF + H,0O -+ 2-Propanol 70° 20°

Tabelle 2.2. Kontaktwinkelmessungen an Goldoberflichen, die teilweise mit
Molekiilen behandelt wurden und mit verschiedenen Losungsmitteln gespiilt
wurden (Mefgenauigkeit: £5°).

Nach sorgfiltigem Evakuieren der Probenkammer (~ 51078 mbar) wird
nun der Elektrodenabstand bei einer angelegten Spannung von etwa 1-1.5 V
solange reduziert, bis man einen sprunghaften Anstieg im Strom verzeichnet
(Abbildung 2.14). Dieser Stromanstieg kann je nach verwendetem Molekiil
einige GroRenordnungen auf nur wenigen Angstrom betragen. Bei der Anné-



2.3. DURCHFUHRUNG 21

herung der Elektroden erhélt man grob qualitativ eine exponentielle Abhén-
gigkeit des Stromes vom Elektrodenabstand, wie es bei einem Tunnelstrom
durch eine Barriere mit verénderlicher Breite zu erwarten ist. Im Bereich
nach dem sprunghaften Stromanstieg ist, bei einer Verdnderung des Elektro-
denabstandes um wenige Angstrom, der Absolutstrom nahezu unabhiingig
vom Abstand der Elektroden. Zu einem solchen sprunghaften Stromanstieg
kommt es vermutlich dann, wenn dasjenige Molekiil, welches der Gegenelek-
trode am néchsten ist, diese beriihrt, seine Schutzgruppe abspaltet und der
Schwefel eine kovalente Bindung mit dem Gold der Gegenelektrode eingeht.
Dieses Einrastverhalten auf diskrete Leitwerte ist fiir uns ein erster Hinweis,
dass es sich dabei um Stromfluss durch einzelne oder nur sehr wenige Mole-
kiile handelt.
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Abbildung 2.14: Einrastverhalten: Bei Anndherung der Elektroden bei einer
angelegten Spannung von ca. 1.4 V zeigt sich zunéchst ein grob exponentiel-
les Verhalten, bis schlieflich der Strom um etwa eine Gréfenordnung ansteigt
und dann auf wenigen Angstrom nahezu unabhingig vom Elektrodenabstand
ist. Das Inset zeigt den Strom im Tunnelregime bei Verringerung des Elektro-
denabstandes. Die Abweichungen vom exponentiellen Verhalten (gestrichelte
Linie) sind vermutlich auf atomare Umorientierungen an den Elektrodenspit-
zen zuriickzufiihren.

Die Spannung von 1-1.5 V ist deswegen so hoch gewihlt, da keine Trans-
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portmechanismen bekannt sind, die unterhalb einer gewissen Spannung we-
sentlich zum Stromtransport beitragen. Molekiile haben eine diskrete Zu-
standsdichte. Um sicherzustellen, dass man sich beim Schliessen der Elektro-
den auferhalb der ,Bandliicke” der Molekiile befindet, wurde die Spannung
so hoch gewihlt, wie es die Stabilitit der Elektroden zulésst.

Aufgrund der geringen Besetzung der Oberfliche mit Molekiilen und
der hohen Oberflichenbeweglichkeit der polarisierbaren Molekiile kann da-
von ausgegangen werden, dass sich bei der hohen angelegten Spannung und
dem damit verbundenen stark inhomogenen elektrischen Feld Molekiile auf
der Oberfliche in Richtung der Elektrodenspitzen bewegen. Zeigte ein Elek-
trodenpaar beim Verringern des Elektrodenabstandes kein Einrastverhalten,
sondern nur eine exponentielle Abhingigkeit des Leitwertes vom Elektroden-
abstand bis hin zu metallischen Eigenschaften, so wurde bei angelegter Span-
nung der Abstand wieder vergrofert und die Prozedur wiederholt. In einem
Grofiteil der Félle konnten auf diese Weise Molekiile in die Kontaktregion
gebracht und vermessen werden.

Alle in dieser Arbeit dargestellten Leitwertmessungen wurden im direkten
Anschluss eines solchen plotzlichen Stromanstieges bei fester Motorposition
auf dem darauf folgenden Leitwertplateau aufgenommen.

In zahlreichen Blindexperimenten ohne Molekiile mit unbehandelten oder
nur mit Losungsmittel gespiilten Elektroden konnte weder ein Einrastver-
halten noch das Auftreten stabiler Strom-Spannungs-Kennlinien beobachtet
werden. Bei beiden Eigenschaften scheint es sich um einen Effekt zu handeln,
der nur dann auftritt, wenn die Elektroden zuvor mit einer Molekiillésung
behandelt wurden. Der sprunghafte Stromanstieg sowie das Auftreten sta-
biler Leitwert-Charakteristiken wurde daher als Kriterium dafiir genommen,
dass sich ein Molekiil kovalent gebunden zwischen den Elektroden befindet.

Reduziert man den Abstand der Elektroden ohne Molekiile bei einer
Spannung von 1-1.5 V soweit, dass der Leitwert mit einem Molekiilkontakt
vergleichbar ist, werden aufgrund des starken inhomogenen Feldes Oberflichen-
Goldatome in den Spalt gezogen, so dass dieser binnen Sekunden metallisch
wird.



Kapitel 3

Ergebnisse und Diskussion

3.1 Leitwertmessungen

Der Einfluss der chemischen Struktur eines Molekiiles auf seine elektrischen
Transporteigenschaften kann nur durch direkten Vergleich einzelner Molekiile
untereinander untersucht werden. Dies setzt eine Minimierung von Fremdein-
fliissen (Elektrodengeometrie, Adsorbate, Einfliisse von benachbarten Mole-
kiilen usw.) voraus. Eigens fiir diese Experimente wurden verschiedene Mole-
kiile synthetisiert, deren Leitwertmessungen einen Zusammenhang zwischen
der Struktur eines Molekiiles und seinen Transporteigenschaften aufzeigen
konnten. Des Weiteren liefern die Leitwertmessungen deutliche Hinweise, dass
einzelne oder nur sehr wenige Molekiile vermessen wurden und nicht etwa ein
grokeres Ensemble von Molekiilen [46, 47, 48].

3.1.1 Vergleich: symmetrisches vs. asymmetrisches Mo-
lekiil

Fiir die ersten Messungen verwendeten wir zweierlei organische Molekiile, die
sehr dhnlich gewihlt sind, sich jedoch anhand ihrer rdumlichen Geometrie un-
terscheiden. Bei dem in Abbildung 3.1 oben dargestellten Molekiil handelt
es sich um 1,4-Bis((2’-para-mercaptophenyl)-ethinyl)-2-azetyl-amino-5-nitro-
benzol (asymmetrisches Molekiil 1). Das Molekiil, dessen konjugierter Teil
aus drei acetylenverbriickten Benzolringen besteht, ist etwa 2 nm lang. An
den beiden duferen Benzolringen befinden sich acetyl-geschiitzte Thiolgrup-
pen, die fiir eine gute kovalente Anbindung der Molekiile an die Goldelek-
troden sorgen. Zwischen den einzelnen Benzolringen befinden sich Acetylen-
verbindungsgruppen, die dem Molekiil nicht nur eine hohe Steifigkeit entlang
seiner Lingsachse verleihen, sondern durch ihren m—Charakter dafiir sorgen,

23
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dass das w-Elekronensystem iiber das gesamte Molekiil delokalisiert ist. Von
elektrochemischen Untersuchungen an Molekiilen in Lsung ist bekannt, dass
die Elektronen des m-Elektronensystems eine hohe Beweglichkeit innerhalb
des Systems besitzen [49, 50, 51]. Wie weit sich jedoch diese Erkenntnisse
auf Transportstrommessungen iibertragen lassen, ist unbekannt, da es bisher
keine Untersuchungen an vergleichbaren Systemen gibt. Am mittleren Ben-
zolring befindet sich auf der einen Seite eine Nitrogruppe, die durch die hohe
Elekronegativitit des Sauerstoffes dem 7-Elektronensystem Ladung entzieht,
und auf der anderen Seite eine acetyl-geschiitzte Amidgruppe, welche Elek-
tronen in das m-Elektronensystem hineindriickt. Diese asymmetrische La-
dungsverteilung fiihrt zu einem Dipolmoment mit einer Komponente entlang
der Molekiilachse (parallel zum Strompfad). Bei dem in Abbildung 3.1 unten
dargestellten Molekiil ist der zentrale Benzolring durch Anthrazen ersetzt.
Dieses Molekiil besitzt ebenfalls ein iiber das gesamte Molekiil delokalisiertes
Elektronensystem ist jedoch spiegelsymmetrisch beziiglich einer Ebene senk-
recht der Léngsachse des Molekiils (symmetrisches Molekiil 2). Diese Mo-
lekiile wurden ausgew#hlt, um sie hinsichtlich ihrer Transporteigenschaften
langs ihrer Achse zu untersuchen und wurden eigens fiir diese Experimente
von M. Mayor (INT) synthetisiert. Wahrend beim symmetrischen Molekiil 2
keine Unterschiede hinsichtlich der Stromrichtung durch das Molekiil erwar-
tet werden, sind beim asymmetrischen Molekiil 1 Mechanismen denkbar, die
zu asymmetrischen Kennlinien hinsichtlich der Stromrichtung fiihren.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung zweier verwendeter Mole-
kiile. Oben: 2,5-di(2’-(para-acetylmercaptophenyl)ethinyl)-4-nitro-acetyl-
aniline (asymmetrisches Molekiil 1). Unten: 9,10-di(2’-(para-acetylmercapto-
phenyl)ethinyl)-anthracene (symmetrische Molekiil 2)
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Befindet sich nun ein solches Molekiil zwischen den Elektroden, so kon-
nen iiber Stunden hinweg Strom-Spannungs-Kennlinien an diesem Molekiil
aufgenommen werden. Es zeigt sich jedoch, dass sich nach einigen Minu-
ten Details dieser Kennlinien spontan verdndern, die dann wiederum eine
gewisse Zeit reproduzierbar aufgenommen werden konnen. Zwei beispielhaf-
te Leitwert-Charakteristiken bei Raumtemperatur sind in Abbildung 3.2 fiir
das asymmetrische Molekiil 1 dargestellt. Es handelt sich hierbei, wie bei al-
len gezeigten Messungen, um ungemittelte Rohdaten. Rot dargestellt ist der
Strom iiber der angelegten Spannung fiir mehrere aufeinanderfolgende Mes-
sungen. Bei den blauen Linien handelt es ich um den differentiellen Leitwert,
der sich aus der numerischen Ableitung dieser Strom-Spannungs-Kennlinien
ergibt. In den Strom-Spannungs-Kennlinien kann man verrundete stufenar-
tige Strukturen erkennen. Durch Anlegen einer Spannung verschieben sich
die elektrochemischen Potentiale der Elektroden in Bezug auf die elektroni-
sche Struktur der Molekiile. Immer dann, wenn eines der Molekiilorbitale in
Resonanz mit einem der elektrochemischen Potentiale der Elektroden steht
und keine Coulomb-Blockade vorliegt, kann Transport durch dieses Mole-
kiilorbital stattfinden. Dadurch kommt es zu einem stufenartigen Anstieg
im Stromfluss. Die von uns durchgefiihrten Leitwertmessungen lassen keine
Riickschliisse auf die Grofe der Coulomb-Energie in diesem System zu (Né&-
heres siehe Kapitel 3.3). Beide Strom-Spannungs-Charakteristiken zeigen ei-
ne vergleichbare Absolutstromstéirke von etwa 0.3-1 pA bei 1 V und sind,
wie alle am asymmetrischen Molekiil 1 aufgenommenen Kennlinien, stark
asymmetrisch beziiglich der Stromrichtung. Die asymmetrische Ladungsver-
teilung, die, dhnlich wie bei einer Schottky-Diode, nicht durch ein externes
Feld kompensiert werden kann, fiihrt beim asymmetrischen Molekiil 1 dazu,
dass ausschliesslich asymmetrische Kennlinien aufgenommen werden konn-
ten. Die Kennlinien unterscheiden sich jedoch deutlich sowohl in der Lage als
auch der Hohe der Stufen bzw. Linien.

Eine mogliche Erklarung fiir diese deutlich sichtbaren Fluktuationen zwi-
schen den einzelnen Strom-Spannungs-Charakteristiken ist eine verdnderte
Ankopplung der Molekiile an die Elektroden. Vom Schwefel ist bekannt, dass
er nicht nur an ein Goldatom, sondern auch an zwei oder drei Goldatome ko-
valent binden kann [52, 53]. Je nach Bindungstyp koppeln die einzelnen Mo-
lekiilorbitale unterschiedlich stark an die Fermi-Niveaus der Goldelektroden.
Die ungeordnete Goldoberfliche der frisch gebrochenen Elektroden sowie die
hohe Oberflichenduktilitiat des Goldes kann dazu fiihren, dass dasselbe Mo-
lekiil jeweils mit verdnderter Kontaktrealisierung an die Goldelektroden ge-
messen wird. Quantenchemische Rechnungen, die von Florian Weigend (INT)
fiir diese Molekiile durchgefiihrt wurden, zeigen deutlich, wie stark die Art
der Kopplung die elektronische Struktur der Molekiile beeinflusst [52].
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Abbildung 3.2: Zwei Transportmessungen des asymmetrischen Molekiils 1
bei Raumtemperatur (Rohdaten). Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien, Blau:

numerisch differenzierte Daten dI/dU
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In Abbildung 3.3 sind zwei Strom-Spannungs-Charakteristiken bei Raum-
temperatur fiir das symmetrische Molekiil 2 dargestellt. Die Kennlinien un-
terscheiden sich wiederum deutlich in Lage und Hohe der Linienposition.
Sieht man von kleinen Asymmetrien wie bei etwa -0.25 V in der oberen Leit-
wertmessung ab, konnten beim symmetrischen Molekiil 2 zu etwa 50% sym-
metrische Kennlinien aufgenommen werden. Es wurden jedoch auch stark
asymmetrische Kennlinien aufgenommen. Bei diesen Kennlinien liegt die
Vermutung nahe, dass es sich dabei um eine asymmetrische Kontaktrea-
lisierung handelt. Auch Kergueris et al. [34] hatten an einem symmetri-
schen Terthiophen-Molekiil zwischen mechanisch kontrollierten Bruchkontak-
ten asymmetrische Kennlinien aufgenommen und als Ursache eine asymme-
trischen Anbindung an das Gold vermutet.

Ist eine asymmetrische Kopplung fiir Asymmetrien in der Kennlinie ver-
antwortlich, so muss es moglich sein, dasselbe Molekiil mit einer gespiegelten
Ankopplung an die Elektroden zu messen. Das heifit, wenn das Molekiil auf
der einen Seite mit einer bestimmten Kopplung, auf der anderen Seite mit
einer anderen Kopplung an die Elektrode angebunden ist und diese asymme-
trische Ankopplung zu einer Asymmetrie in der Kennlinie fiihrt, muss eine
umgedrehte asymmetrische Kopplung zu einer gespiegelten Kennlinie beziig-
lich der Stromrichtung fiihren. Durch periodisches Verringern und Vergréfern
des Elektrodenabstandes um wenige Angstrom kénnen unkontrolliert Verén-
derungen in den Strom-Spannungs-Charakteristiken herbeigefiihrt werden.
In Abbildung 3.4 sind drei Leitwertmessungen dargestellt, die aufeinander-
folgend am symmetrischen Molekiil 2 gemessen wurden. Die oben dargestellte
stark asymmetrische Kennlinie, welche bei positiver Spannung einen starken
Stromanstieg zeigt, ging durch Veranderung des Elektrodenkontaktes in ei-
ne symmetrische Kennlinie iiber (Mitte). Diese verinderte sich zu der unten
dargestellten asymmetrischen Kennlinie, die einen starken Stromanstieg bei
negativer Spannung zeigt und ein Spiegelbild der oben dargestellten Aus-
gangskennlinie ist. Dies ist fiir uns ein Hinweis dafiir, dass eine asymmetrische
Kontaktrealisierung Ursache fiir das Auftreten von asymmetrischen Kennli-
nien beim symmetrischen Molekiil ist. Rechnungen von Ghosh et al., die auf
dem erweiterten Hiickelmodell basieren, beschreiben den Einfluss einer asym-
metrischen Ankopplung des Molekiils an die Elektroden und bestéitigen diese
Vermutung [54].

Das Einrastverhalten auf diskrete Leitwerte, die Fluktuationen von Kenn-
linie zu Kennlinie sowie die deutlichen Asymmetrien lassen es als unwahr-
scheinlich erscheinen, dass es sich um Messungen an einem groferen Ensemble
von Molekiilen handelt, sondern sind ein Anzeichen dafiir, dass einzelne Mo-
lekiile gemessen wurden. Bei Messungen an einem Ensemble von Molekiilen
sollten Asymmetrien, wie sie sich in den Kennlinien zeigen, ausgemittelt wer-
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Abbildung 3.3: Zwei Transportmessungen des symmetrischen Molekiils 2 bei
Raumtemperatur (Rohdaten). Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien, Blau: nu-
merisch differenzierte Daten dI/dU
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Abbildung 3.4: Drei in Folge aufgenommene Leitwertmessungen des symme-
trischen Molekiils 2 bei Raumtemperatur. Die Verdnderungen wurden durch
geringfiigige Variation des Elektrodenabstandes zwischen den Messungen bei-
gefiihrt. Die Kurven sind der Ubersicht halber um jeweils 1 zA gegeneinander
verschoben.
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den. Der Vergleich zwischen dem asymmetrischen und symmetrischen Mole-
kil ergab, dass sich in den gemessenen Kennlinien die inneren Eigenschaften
der Molekiile widerspiegeln. Wihrend beim asymmetrischen Molekiil 1 aus-
schliefflich asymmetrische Kennlinien aufgenommen werden konnten, waren
die Kennlinien des symmetrischen Molekiils 2 zu einem grofen Anteil sym-
metrisch.

Genaue statistische Angaben iiber die Haufigkeit des Auftretens bestimm-
ter Leitwert-Charakteristiken sind aufwéndig und méglicherweise fehlleitend.
Obwohl die Kriterien, ob sich ein einzelnes Molekiil zwischen den den Elek-
troden befindet, eindeutig sind (Einrastverhalten und das Auftreten stabiler
Strom-Spannungs-Charakteristiken), kann der Experimentator auf die Héu-
figkeit, mit der die Strom-Spannungs-Kennlinien gemessen werden, Einfluss
nehmen. Wurde an einem Molekiil eine stabile Charakteristik ausreichend
haufig gemessen, so kann durch geringfiigige Variation des Elektrodenab-
standes eine Verdnderung in den Strom-Spannungs-Kennlinien herbeigefiihrt
werden. Wie lange und wie oft bestimmte Leitwert-Charakteristiken gemes-
sen wurden, ist daher kein Mafs fiir die Wahrscheinlichkeit der dazugehorigen
Kontaktrealisierungen. Um objektive Statistiken zu erhalten, wird an einer
Automatisierung der gesamten Prozedur gearbeitet.

Bei der Auswahl der gezeigten Daten handelt es sich um Charakteristi-
ken die besonders typisch fiir die jeweiligen Molekiile waren und sich ge-
geniiber einer Gesamtheit von ca. 19000 Strom-Spannungs-Kennlinien durch
hohe Stabilitdt und geringe Fluktuationen auszeichneten.

3.1.2 Vergleich: para-gekoppeltes vs. meta-gekoppeltes
Molekiil

Die Kopplung der Molekiile an die Elektroden spielt eine zentrale Rolle
bei der Untersuchung der elektrischen Eigenschaften. Zur Untersuchung die-
ser Kopplung, sowie deren gezielten Beeinflussung wurde ein weiteres Mo-
lekiil 3 synthetisiert. Bei diesem Molekiil befinden sich die Schwefelatome
nicht in para-Position an den dufieren Benzolringen (wie beim symmetrischen
Molekiil 2) sondern in meta-Position (Abbildung 3.5). Elektrochemischen
Untersuchungen an molekularen Ringsystemen, die aus meta-gekoppelten
Benzolringen aufgebaut sind, sowie quantenchemische Rechnungen zeigen,
dass die Konjugation des Elektronensystems an dieser Position unterbrochen
wird [51, 55]. Befindet sich der Schwefel in meta-Position am duferen Benzol-
ring, koppelt er nicht oder nur schwach an das m-Elektronensystem des Mo-
lekiils. Es sollte damit die Frage geklart werden, ob die Elektronen direkt in
das m-Elektronensystem des ersten Benzolringes tunneln oder zuerst auf das
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Schwefelatom. Ist das Schwefelatom tatsichlich am Stromtransport beteiligt,
sollte man bei einem in meta-Position gekoppelten Molekiil 3 einen deutlich
niedrigeren Leitwert gegeniiber dem para-gekoppelten Molekiil 2 sehen. Die
Auswirkungen, die eine schwichere Kopplung auf die elektronische Struktur
eines solchen Molekiiles hat, sind noch nicht untersucht worden. Falls die be-
obachtete Linienbreite (ca. 250 meV bei Raumtemperatur) mit der Stérke der
Ankopplung der elektronischen Zustinde an die Fermi-Niveaus der Elektro-
den zusammenhéngt, erwarten wir in einem schwécher koppelndem System
eine reduzierte Linienbreite. Durch lingere Aufenthaltszeiten der Elektronen
auf den Molekiilen werden Wechselwirkungen (Elektron-Elektron, Elektron-
Phonon, Elektron-Photon) und damit verbundene Effekte (z.B. Coulomb-
Blockade, Relaxation, Dissipation...) Relevanz erlangen. Duch einen ernied-
rigten Leitwert wire die im System dissipierte Energie deutlich geringer und
Mechanismen, die zu den Fluktuationen beitragen, mdéglicherweise unter-
driickt.
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Abbildung 3.5: 9,10-di(2’-(meta-acetylmercaptophenyl)ethinyl)-anthracene
(meta-gekoppeltes Molekiil 3) besitzt ahnlich wie das symmetrische Mole-
kiil 2 eine Punktsymmetrie beziiglich seines Zentrums. Die acetylgeschiitzte
Thiolgruppe befindet sich im Gegensatz zum symmetrischen Molekiil 2 in
meta-Position.

In Abbildung 3.6 ist eine Leitwertmessung des meta-gekoppelten Mo-
lekiils 3 bei Raumtemperatur dargestellt (Tieftemperaturmessungen siehe
Kapitel 3.2). Wie aufgrund der &hnlichen strukturellen Symmetrie zu erwar-
ten war, konnten beim meta-gekoppelten Molekiil 3 ebenfalls symmetrische
Kennlinien aufgenommen werden. Die Strom-Spannungs-Kennlinien weisen
Ahnlichkeiten beziiglich des Einsetzens des Stromflusses auf (ca. 0.5 V). Bei-
de Molekiile besitzen eine vergleichbare Orbitalstruktur. Die Ubereinstim-
mungen kénnten darauf zuriickzufiihren sein, dass sich die elektronischen
Strukturen beider Metall-Molekiil-Metall-Systeme dhnlich sind.

Der Leitwert des meta-gekoppelten Molekiils 3 bei ca. 1 V ist im Vergleich
zu Messungen am para-gekoppelten Molekiil 2 deutlich verringert. Am meta-
und am para-gekoppelten Molekiil wurden gemeinsam etwa 80 mehrfach re-
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Abbildung 3.6: Transportmessungen des meta-gekoppelten Molekiils 3 bei
Raumtemperatur (Rohdaten). Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien, Blau: nu-
merisch differenzierte Daten dI/dU.

produzierbare Leitwert-Charakteristiken aufgenommen. Der Absolutstrom
des meta-gekoppelten Molekiiles 3 bei ca. 1 V betrigt etwa 5-25 nA. Das
para-gekoppelte Molekiil 2 zeigt bei 1 V einen Strom von 25-150 nA. Die
Leitwerte der einzelnen Molekiile fiir sich betrachtet streuen sehr stark. Bei
stark asymmetrischen Kennlinien unterscheiden sich die Leitwerte zwischen
positiver und negativer angelegter Spannung teilweise ebenfalls um bis zu ei-
ner Grokenordnung. Die Transmission kann offensichtlich je nach Ankopplung
der beteiligten Molekiilorbitale um bis zu einer Gréfenordnung variieren. Zur
Erfassung genauerer Statistiken wird an einer Automatisierung der Messun-
gen gearbeitet. Beim meta-gekoppelten Molekiil 3 fluktuierten die Leitwerte
um einen deutlich niedrigeren Wert als beim para-gekoppelten Molekiil 2.
Daraus lafst sich folgern, dass der Schwefel tatsédchlich am Stromtransport
beteiligt ist. Wenn sich der Schwefel in meta-Position am &duferen Benzolring
befindet, koppelt er schwicher an das m-Elektronensystem des aromatischen
Kerns des Molekiils, was zu einer verminderten Transmission durch das Sy-
stem fiihrt. Die ,Linienbreite” in Abbildung 3.6 erscheint trotz verminderter
Kopplung des Molekiils zu den Elektroden keinesfalls reduziert. Dies kann
darauf hindeuten, dass andere Mechanismen zur Linienverbreiterung beitra-
gen.
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3.1.3 Leitwertmessungen an einem trans-Platin(II)-Kom-
plex

Mit den vorangegangenen Molekiilen konnte gezeigt werden, dass starre, stab-

formige Einzelmolekiile mit mechanisch kontrollierten Bruchkontakten unter-

sucht werden konnen. Die Synthese eines ¢trans-Acetylen-Platin(IT)-Komplexes
4 (Abbildung 3.7) war der Versuch, dieses ,Baukastensystem” um ein weite-

res Molekiil mit mafgeschneidertem elektronischen Verhalten zu erweitern.

Die Acetylen-Platin-Verbindung besitzt nahezu keinen 7-Charakter [56]. Da-

durch wird die Orbitalstruktur des Molekiils in zwei voneinander unabhén-

gige m-Elektronensysteme getrennt.
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des trans-Platin(II)-Komplexes 4

Der urspriingliche Gedanke bei der Synthese des Molekiils war, unabhén-
giger von der schwer kontrollierbaren Ankopplung der elektronischen Struk-
tur der Molekiile an die Elektroden zu werden. Fiihrt man eine extrem schwa-
che Kopplung im Inneren des Molekiils ein, dominiert diese das elektronische
Verhalten, und Fluktuationen bei der Ankopplung an die Elektroden sollten
irrelevant werden.

Mechanisch kontrollierte Bruchkontakte, auf die diese Molekiile aufge-
bracht waren, zeigten wie die vorher beschriebenen Molekiile ein Einrastver-
halten auf bestimmte Leitwerte. Einige der nach einem solchen Einrastverhal-
ten beobachteten Strom-Spannungs-Charakteristiken sind in Abbildung 3.8
dargestellt. Der Widerstand dieser Molekiile betrug bei etwa 1 V zwischen
50 und 500 G2 (bei 5 V ca. 5 G2) und liegt damit etwa 4 GroRenordnungen
iiber den bisher beschriebenen Molekiilen. Die isolierenden Eigenschaften, die
diese Metall-Komplexe bis zu 5 V beibehalten, konnen durch den reinen o-
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Abbildung 3.8: Leitwertmessungen an einem trans-Platin(II)-Komplex 4 bei
Raumtemperatur. Linien: Strom-Spannungs-Kennlinien, Kreise: Ndherung
durch das Modell eines Metall-Isolator-Metall-Tunnelkontaktes mit einem
rechteckigen Barriereverlauf.
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Charakter der Kohlenstoff-Platin-Bindung erkliart werden. Die Daten lassen
sich qualitativ gut mit dem Modell eines Metall-Isolator-Metall-Kontaktes
mit einem rechteckigen Potentialverlauf (Abbildung 3.9) beschreiben [40, 57].

Abbildung 3.9: Potentialverlauf einer rechteckigen Barriere in einem isolie-
renden Film zwischen zwei metallischen Elektroden fiir U < ®g/e

Diesem Modell liegt die Wentzel-Kramers-Brillouin(WKB)-Néherung fiir
Tunneln durch eine unstrukturierte Barriere zu Grunde [58]. Fiir Spannungen
U < ®y/e kann der Strom durch eine solche Barriere mit Gleichung 3.1
beschrieben werden.
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Wobei &, die Barrierenhéhe, U die Spannung, m die Elektronenmasse und
d die Breite der Barriere darstellt. In Gleichung 3.1 werden weder Spiegella-
dungseffekte noch etwaige Abweichungen von der Rechteckform der Barriere
beriicksichtigt. Verwendet man als Querschnittsfliche A, durch die getunnelt
wird, die Ausdehnung des Platin(II)-Ions, so liefert die Ndherung an die auf-
genommenen Messdaten eine Barrierenhohe ®, von 2 eV bis 2.5 eV und eine
Barrierenbreite d von 6 A bis 8 A (Kreise in Abbildung 3.8). Zum Vergleich:
Der mittels Rontgenstrukturuntersuchungen ermittelte Kohlenstoff-Platin-
Kohlenstoff-Abstand des verwendeten Molekiils betriigt etwa 4 A. Warum
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bei Spannungen bis zu 5 V weder eine Struktur des Platins noch der beiden
aufkenliegenden Benzolringe beobachtet werden konnte, ist unklar.

Mittels zweier Acetylenkohlenstoff-Platin-Verbindungen sollte es moglich
sein, ein dazwischen liegendes Molekiil iiber wohldefinierte Tunnelbarrieren
an die Zuleitungen anzukoppeln und zu spektroskopieren. Daraus ergibe sich
eine vollig neue Molekiilklasse, deren elektronische Eigenschaften nur von
dem ,entkoppelten”, inneren Teil des Molekiils bestimmt werden, dessen Ei-
genschaften gezielt manipuliert werden koénnen. Ein solches Molekiil ist in
Abbildung 3.10 dargestellt und wird zur Zeit synthetisiert.
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Abbildung 3.10: Ein stabformiges Molekiill mit zwei trans-Platin(II)-
Verbindungen als Tunnelbarrieren. Zwischen den beiden Platin(IT)-Ionen be-
findet sich ein 9,10-dietynylanthracen als delokalisiertes m-Elektronensystem.

3.1.4 Leitwertmessungen bei tiefen Temperaturen

Die Leitwertmessungen bei Raumtemperatur haben gezeigt, dass es moglich
ist, mittels mechanisch kontrollierter Bruchkontakte einzelne Molekiile zu
kontaktieren. Der grofte Nachteil von Gold als Elektrodenmaterial ist sei-
ne hohe Oberflichenduktilitit bei Raumtemperatur [59, 60]. Aufgrund der
hohen Oberflichenbeweglichkeit der Goldatome &dndert sich die nahe Um-
gebung der Metall-Molekiilkontakte an den Elektrodenspitzen stindig. Die-
se Umorientierungen auf atomarer Skala sind vermutlich die Hauptursache
sowohl fiir die beobachteten Stromfluktuationen (Rauschen), als auch die
beobachteten Fluktuationen von Kennlinie zu Kennlinie und Probe zu Pro-
be. Die hohen inhomogenen elektrischen Felder zwischen den Elektroden bei
angelegter Spannung unterstiitzen die Bewegung von Goldatomen auf der
Oberfliche der Elektroden.

Die energetischen Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Bindungs-
typen zwischen Gold und Schwefel sind sehr klein [52|. Diese haben jedoch
einen entscheidenden Einfluss auf die elektronische Struktur und damit auch
auf den Leitwert des gesamten Metall-Molekiil-Metall-Systems. Die hohe An-
zahl von moglichen Kontaktrealisierungen (und deren Kombinationen) bei
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Raumtemperatur erschwert den systematischen Vergleich verschiedener Mo-
lekiile in einem solchen Metall-Molekiil-Metall-Kontakt.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, die Oberflichenduktilitit von Gold
herabzusetzen. Zum einen kénnte man das Gold mit hirtenden Substanzen
legieren. Dies erhoht jedoch eher die Freiheitsgrade der Kontaktrealisierung,
anstatt sie zu verkleinern und macht theoretische Vorhersagen iiber ein sol-
ches System sehr schwierig. Zum anderen ist die Oberflichenduktilitit von
Gold stark temperaturabhéingig. Bei tiefen Temperaturen sollte es moglich
sein, Fluktuationen in der Kontaktregion der Molekiile drastisch zu redu-
zieren und moglicherweise energetisch bevorzugte Kontaktrealisierungen mit
einer hoheren Wahrscheinlichkeit zu messen.

Es gibt jedoch zwei Griinde, weshalb Tieftemperaturmessungen an ein-
zelnen Molekiilen mit mechanisch kontrollierten Bruchkontakten bisher nicht
durchgefiihrt wurden. Erstens ist nicht sichergestellt, ob das ,,Abspalten” der
Acetyl-Schutzgruppen bei tiefen Temperaturen funktioniert, da fiir diese Re-
aktion eine Aktivierungsenergie bendtigt wird. Dies wiirde verhindern, dass
die Molekiile beim Schliefen der Elektroden kovalent an die Gegenelektro-
de koppeln. Ein bereits beidseitig an Elektroden gebundenes Molekiil abzu-
kiihlen ist ebenfalls sehr schwierig. Aufgrund der unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten der beim experimentellen Aufbau verwen-
deten Materialien dndert sich der Elektrodenabstand beim Abkiihlen von
Raumtemperatur auf 30 K um etwa 1 nm. Eine elektronische Nachregelung
des Elektrodenabstandes wiirde die genaue Kenntnis des Absolutabstandes
zu jedem Zeitpunkt des Abkiihlens erfordern und ist daher experimentell sehr
aufwindig.

Die von uns angewandte Methode umgeht diese Probleme. Offnet man
einen Metall-Molekiil-Metall-Kontakt bei Raumtemperatur, wird nicht das
Molekiil ,zerreifen”, sondern ein oder mehrere Gold-Atome aus der Gege-
nelektrode herausziehen und auf einer der Elektroden verbleiben (Abbil-
dung 3.11). Einfache Uberlegungen iiber die Bindungsenergien in einem sol-
chen System sowie molekular-dynamische Simulationen [61] deuten darauf
hin, dass jede Bindung in den von uns verwendeten Molekiilen stirker ist,
als die eines Oberflichengoldatoms zu seinen benachbarten Goldatomen. Das
bei Raumtemperatur gedffnete Elektrodenpaar kann nun abgekiihlt werden
und bei tiefen Temperaturen soweit geschlossen werden, bis die an der einen
Seite des Molekiils verbliebenen Goldatome die Gegenelektrode beriihren und
den Kontakt schlieRen. Auf diese Weise werden die fiir die Bildung eines
Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes notwendigen chemischen Reaktionen bei
tiefen Temperaturen (Entschiitzen) vermieden.

Um die Bildung von Adsorbaten auf den kalten Elektroden zu vermeiden,
wurden alle Messungen nach sorgfiltigem Evakuieren auf einen Druck von
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etwa 1078 mbar (im Kalten) vorgenommen. Zusitzlich ist der Messaufbau
von nahen Kryo-Schilden umgeben, die das Vakuum in der Umgebung der
Probe verbessern.

~
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung eines Elektrodenpaares mit Mo-
lekiilen nachdem es bei Raumtemperatur geschlossen und wieder gedffnet
wurde. Ein Teil der Molekiile hat seine Acetyl-Schutzgruppe durch ein oder
mehrere Goldatome ersetzt.

Nach der Beobachtung stabiler Strom-Spannungs-Kennlinien von einzel-
nen Molekiilen bei Raumtemperatur wurde der Elektrodenabstand weiter
reduziert, um sicherzustellen, dass mehrere Molekiile, die sich in der Kon-
taktregion befinden, die Gegenelektrode beriihren (~10 k2). Danach wurde
das Elektrodenpaar geoffnet und abgekiihlt. Abbildung 3.12 zeigt Leitwert-
messungen des asymmetrischen Molekiils 1 bei ca. 160 K und 100 K. Die
genaue Probentemperatur ist nicht bekannt, da die Temperatur nicht in situ
auf jeder Probe gemessen wurde, sondern durch eine Kalibrationsmessung
vor den Experimenten (siehe Kapitel 2.2). Die beiden dargestellten Kennlini-
en wurden an verschiedenen Proben gemessen. Das Molekiil befand sich bei
beiden Messungen in einer unterschiedlichen Umgebung hinsichtlich Elektro-
dengeometrie sowie Position von Nachbarmolekiilen und Adsorbaten. Den-
noch sind sich beide Charakteristiken sehr dhnlich. In diesem Fall scheinen
beide Molekiile in derselben Kontaktrealisierung vorzuliegen. Die nahe Mo-
lekiilumgebung (Geometrie, Nachbarmolekiile u.s.w.) scheint kaum Einflu
auf den Leitwert des Molekiils zu haben, wenn es wohldefiniert an die Elek-
troden gekoppelt ist. Abbildung 3.13 zeigt zwei unterschiedliche Leitwert-
messungen desselben Molekiils bei ca. 30 K. Die beiden Spektren scheinen
in Bezug auf die Stromrichtung beinahe ,Spiegelbilder” zueinander zu sein
und zeigen Gemeinsamkeiten mit den bei 160 K und 100 K beobachteten
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Abbildung 3.12: Oben: Leitwertmessungen am asymmetrischen Molekiil 1 bei
ca. 160 K. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien. Blau: numerisch differenzierte
Daten. Unten: Leitwertmessungen bei ca. 100 K. Obwohl die Messungen an
zwei unterschiedlichen Proben stattfanden, sind sie nahezu identisch.
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Abbildung 3.13: Zwei Spektren des asymmetrischen Molekiils 1 bei ca. 30
K. Rot: Strom als Funktion der Spannung. Blau: numerisch differenzierte
Daten dI/dU. Die untere Leitwertmessung wurde in direkter Folge auf die
oben dargestellte aufgenommen nachdem die Elektroden bei 30 K gedffnet

und erneut geschlossen wurden.
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Leitwert-Charakteristiken. Das zweite Spektrum wurde dem ersten Spektrum
folgend aufgenommen, nachdem dazwischen die Elektroden bei tiefen Tempe-
raturen gedffnet und erneut geschlossen wurden. Es sind zwei Mechanismen
denkbar, die beziiglich der Stromrichtung zu gespiegelten Kennlinien fiihren
kénnen. Bei einem symmetrischen Molekiil kann eine gespiegelte Kontaktrea-
lisierung fiir das Auftreten gespiegelter Charakteristiken verantwortlich sein.
Bei einem asymmetrischen Molekiil, bei dem aufgrund seiner molekularen
Struktur ausschlieflich asymmetrische Leitwert-Charakteristiken beobachtet
werden konnten, scheint es wahrscheinlicher, dass eine gespiegelte Kennlinie
durch ein mit umgekehrter Orientierung zwischen den Elektroden liegendem
Molekiil verursacht wird. Uber die Orientierung, mit der ein asymmetrisches
Molekiil zwischen den Elektroden liegt, 14t sich ohne eine zuverldssige Theo-
rie keine Aussagen machen. Die Endgruppe, mit der die Molekiile beim Ab-
scheidevorgang an die Elektroden binden, ist ebensowenig bekannt wie die
Elektrode, an die das gemessene Molekiil beim Abscheidevorgang gebunden
wurde. Auch dies ist ein deutlicher Hinweis, dass kein Ensemble von Molekii-
len gemessen wurde. Ein Mechanismus, der an mehreren Molekiilen zu einer
gespiegelten Strom-Spannungskennlinie fiihrt, ist schwer vorstellbar.

Im Vergleich zu Messungen bei Raumtemperatur wurden bei 30 K Cha-
rakteristiken gemessen, deren Leitwert um etwa eine Gréfenordnung unter-
driickt war. Die Tieftemperaturmessungen zeigen eine deutlich verringerte
Linienbreite (ca. 250 meV bei Raumtemperatur und 30 meV bei 30 K) und
eine allgemein bessere Datenqualitidt (weniger Rauschen). Aufgrund der ge-
ringen Linienbreite werden Linien mit geringerer Intensitit sichtbar, die bei
Raumtemperatur nicht auflésbar sind. Temperaturabhéingige Messungen des
Rauschspektrums (siehe 3.2) legen nahe, dass es sich dabei um Widerstands-
rauschen handelt, das in den Elektroden nahe dem Molekiilkontakt erzeugt
wird. Im Gegensatz zu Raumtemperaturmessungen, bei denen eine grofke
Anzahl von Spektren beobachtet wurde, scheint bei tiefen Temperaturen
die Anzahl von mdoglichen Variationen in den Leitwertmessungen deutlich
reduziert. Das vermehrte Auftreten bestimmter Spektren wie sie in Abbil-
dung 3.13 dargestellt sind, deutet darauf hin, dass bei tiefen Temperaturen
energetisch bevorzugte Kontaktrealisierungen mit erhohter Wahrscheinlich-
keit auftreten.

Es bleibt anzumerken, dass Messungen bei tiefen Temperaturen anfillig
fiir Adsorbate sind. In Einzelmolekiilexperimenten kénnen diese die Strom-
Spannungs-Charakteristiken entscheidend beeinflussen. Um deren Einfluss
auf die Messungen zu untersuchen, wurden Leitwertmessungen an Elektro-
den ohne Molekiile im Kalten bei unzureichendem Druck durchgefiihrt. Es
zeigt sich, dass es dabei zu einer Ablagerung von Adsorbaten auf der Pro-
be kommt, die ein ohmsches Leitwertverhalten zeigen. Bei langandauernden
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Messungen mit Molekiilen im Kalten traten bei unzureichendem Druck eben-
falls Adsorbate auf. In den Charakteristiken machte sich diese durch ein ohm-
sches Verhalten bei niedrigen Spannungen bemerkbar. Die hier dargestellten
Leitwertmessungen fanden nach sorgfiltigem Evakuieren der Probenkammer
direkt nach dem Abkiihlen statt, und die deutlich sichtbare Unterdriickung
bei niedrigen Spannungen deutet darauf hin, dass die Messungen nicht von
Adsorbaten beeinflusst wurden.

Bei Temperaturen bis zu 30 K konnte kein negativer differentieller Leit-
wert gefunden werden, wie er an einem beidseitig metallisch kontaktierten
Molekiilfilm dhnlicher Molekiile (mit nur einer thiol-Endgruppe) von Reed et
al. [16] gefunden wurde. Dies liegt vermutlich daran, dass die Unterschiede
zwischen den Molekiilen, insbesondere bei deren Ankopplung an die Elek-
troden, zu grof sind. In diesem Experiment waren die Molekiile mit einer
Seite kovalent an eine Goldoberfliche gebunden und wurden zur elektrischen
Charakterisierung von der anderen Seite mit Gold bedampft. Des Weite-
ren ist unklar, inwieweit ein Einzelmolekiilexperiment und ein Molekiilfilm-
Experiment miteinander verglichen werden kénnen. In Molekiilfilmen wird
das elektrische Transportverhalten moglicherweise von Wechselwirkungsetf-
fekten der Molekiile untereinander mit beeinflusst.

3.2 Rauschmessungen an Einzelmolekiilkontak-
ten

Die deutlich sichtbaren Fluktuationen von Probe zu Probe sowie in den Leit-
wertmessungen selbst (Rauschen) erschweren eine systematische Charakteri-
sierung der Molekiile bei Raumtemperatur. Da sie nicht Folge einer unzurei-
chenden Mefkgenauigkeit sind, sondern eine Eigenschaft der Metall-Molekiil-
Metall-Kontakte, ist eine Charakterisierung dieser Fluktuationen nahelie-
gend. Diese stellen eine experimentell zugédngliche Grofe dar, mit der man
Aussagen iiber die Dynamik des Systems machen kann.

Man erhoffte sich, durch Messung des Schrotrauschens etwas iiber die
Asymmetrie der Ankopplung zu lernen [62]. Schrotrauschen in einem elek-
trischen Leiter ist die direkte Folge der Ladungsquantisierung. Im Gegensatz
zu thermischem Rauschen tritt es jedoch nur in Nichtgleichgewichtssituatio-
nen (Stromfluss) auf. Betrachtet man eine Tunnelbarriere mit einer gewissen
Transmissionswahrscheinlichkeit, so wird die Anzahl der Elektronen, die in
einer bestimmten Zeit durch diese transmittiert wird, um einen Mittelwert
fluktuieren. Schottky berechnete im Jahre 1918 fiir unkorrelierten Elektro-
nentransport und unter der Annahme kleiner Transmission eine Amplitude
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fiir diese Stromfluktuationen [63]:
St =2e < I >= Spoisson (32)

Dieser sog. Poisson-Wert, wird beispielsweise in Vakuumdioden beobach-
tet. Die Abweichungen von dieser Rauschamplitude lassen Riickschliisse auf
die Korrelationen im System zu [64, 65, 66, 67, 68, 69, 70|, eine zusétzliche
Information, die nicht in den Leitwertmessungen enthalten ist. Die wichtig-
ste Grofe hierbei ist der sog. Fano-Faktor F, welcher das Verhéltnis zwischen
gemessener Rauschamplitude und Poissonlimit angibt:

SII

T 2% <I> (3.3)

Ein Fano-Faktor von 1 ist in einem Systemen gegeben, in denen unkorrel-
lierter Elektronentransport vorliegt und alle Transmissionskoeffizienten der
am Strom beteiligten Transportkanile klein sind. Bei Stromtransport durch
einzelne Molekiile kann davon ausgegangen werden, dass nur eine iiberschau-
bare Anzahl von Kanélen zum Stromtransport beitragt. Fiir den Fall, dass
die beiden Metall-Schwefel-Kontakte an den Enden der Molekiile als Tunnel-
barrieren angesehen werden konnen, wire die Rauschamplitude bei konstan-
tem Stromfluss abhingig von der Asymmetrie der beiden Tunnelbarrieren.
Bei einer asymmetrischen Kontaktrealisierung, bei der der Stromfluss von
der Tunnelbarriere mit geringer Transmission limitiert wird, ndhert man sich
in der Rauschamplitude dem klassischen Poisson-Wert fiir kleine Transmis-
sionskoeffizienten. Eine symmetrische Kontaktierung, bei der beide Tunnel-
barrieren die gleiche Transmission aufweisen, fiihrt zu einer Unterdriickung
der Rauschamplitude relativ zum Strom um bis zu F = 1/2 [62]. Man er-
hoffte sich dadurch eine Bestétigung, dass asymmetrische Strom-Spannungs-
Charakteristiken an symmetrischen Molekiilen tatsédchlich auf eine asymme-
trische Ankopplung zuriickzufiihren sind. Die Rauschamplitude von Schro-
trauschen ist im Grenzfall kleiner Transmission sowohl temperatur- als auch
frequenzunabhéngig und proportional zum Strom.

Neben Schrotrauschen und thermischem Rauschen, welche zu Stromfluk-
tuationen fiihren, miissen in einem solchen System jedoch auch Mechanis-
men beriicksichtigt werden, die zu Widerstandsrauschen fiihren. Besonders
bei niedrigen Frequenzen wird in solchen Systemen meist 1/f-Rauschen be-
obachtet [71]. Es handelt sich dabei um ein mikroskopisch schlecht verstan-
denes aber weitverbreitetes Phinomen. Ein Streuzentrum, welches mit einer
charakteristischen Frequenz zwischen zwei Gitterpliatzen (Fehlstelle) hin und
her springt, kann auf diese Weise den Leitwert des Systems beeinflussen. Be-
trachtet man eine grofe Anzahl solcher Zweizustandssysteme, so erhilt man
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eine 1/f-Frequenzabhéngigkeit der Rauschamplitude. Dies wire ein mogli-
cher Mechanismus fiir das besonders bei niedrigen Frequenzen beobachtete
1/f-Rauschen |71, 72]. Die Rauschamplitude ist dann von der Anzahl der be-
teiligten Storstellen und deren Streueffizienz abhingig. Da die Fluktuationen
der Zweizustandssysteme thermisch angeregt werden konnen, erwartet man
eine starke Temperaturabhingigkeit der Fluktuationen. Die Stromabhéngig-
keit der Rauschamplitude ist, wie bei jeder Art von Leitwertfluktuationen,
quadratisch. Bei konstanter angelegter Spannung Uy lésst sich die Rauscham-
plitude Sy des Stromes schreiben als:

S =< 5](t)51(t =+ 7') >=< 5G(t)U05G(t + T)U() >= UgSGG (34)

wobei Sgg die Amplitude der Leitwertfluktuationen darstellt. Mit Uy = %
ergibt sich:

<I>?
<G >?

St = Saa (3.5)

Zur Erfassung und Analyse von Stromfluktuationen im Experiment war
der Probe ein 100 k2-Widerstand in Serie vorgeschaltet (Abbildung 3.14).
Uber diesen werden bei einer konstanten aufgeprigten Spannung die Strom-
fluktuationen der Probe gemessen. Zwei parallel geschaltete Vorverstéirker
leiten das Rauschsignal zu einem Spektrumanalysator (Agilent Technologies,
89410A VECTOR SIGNAL ANALYZER), in dem das Signal kreuzkorreliert
wird. Auf diese Weise werden Fluktuationen, die durch die Vorverstirkung
aufgepréigt werden, minimiert. Der Serienwiderstand stellt zusammen mit
der Probe einen Spannungsteiler dar. Das Rauschsignal wird um das gleiche
Verhiltnis verkleinert, wie sich die Spannungen iiber der Probe und dem Se-
rienwiderstand aufteilen. Der Spannungsteiler war so dimensioniert, dass er
die Leitwertmessungen an Molekiilen (einige M(2) nicht beeinflusst und den-
noch grof genug ist, um ein deutliches Rauschsignal zu liefern. Spannungs-
fluktuationen der Stromquelle wurden minimiert, indem die Probe wihrend
der Messung durch eine ausreichend dimensionierte Kapazitit hochfrequent
kurzgeschlossen wurde.

In Abbildung 3.15 sind zwei stabile Leitwertmessungen des meta-gekop-
pelten Molekiils 3 (Abbildung 3.5) bei unterschiedlichen Temperaturen dar-
gestellt. Deutlich zu erkennen ist die drastische Verschlechterung der Da-
tenqualitdt beim Aufwiarmen von 30 K auf 150 K. Ein zeitlicher Verlauf des
Stromes bei einer konstanten angelegten Spannung ist in Abbildung 3.16 dar-
gestellt. Die Fluktuationen besitzen eine Amplitude von mehr als 10% des
Absolutstromes.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der Messelektronik mit Filter zur
Minimierung der Fluktuationen der Spannungsquelle.

Abbildung 3.17 zeigt ein Rauschspektrum des Metall-Molekiil-Metall-
Ubergangs bei 200K. Es handelt sich um Daten, die am meta-gekoppelten
Molekiil bei ca. 80 nA erfasst wurden. Nach Abzug des Untergrundes (S (I =
0)) ergibt sich eine deutliche Frequenzabhéngigkeit iiber 4 Gréfenordnungen.

Aussagen iiber die exakte Frequenzabhingigkeit sind schwierig, da diese
durch den Frequenzgang des Messaufbaus insbesondere bei hohen Frequen-
zen verfilscht werden. Um an diesen hochohmigen Proben auch bei hohen
Frequenzen unverzerrt messen zu kénnen, ist eine Impedanzwandlung unmit-
telbar an der Probe notwendig. An den dafiir notwendigen Vorverstiarkern
wird zur Zeit gearbeitet.

Das deutlich sichtbare Potenzverhalten sowie der Absolutwert der Rausch-
amplitude deuten darauf hin, dass es sich hierbei nicht um Schrotrauschen
handelt. Bei Schrotrauschen wiirde man bei einem Strom von 80 nA eine fre-
quenzunabhéngige, maximale Rauschamplitude von Si; peisson( = 80nA) =
2.5 % 1072 Arms?/Hz erwarten. Die hier gemessenen Amplituden liegen um
2-6 Grofenordnungen dariiber.

Um die Stromabhingigkeit der Rauschamplitude zu erfassen, wurden
bei unterschiedlichen Temperaturen zu jedem Punkt der Strom-Spannungs-
Kennlinie Rauschspektren aufgenommen. Nach Abzug des Untergrundes (I =
0) wurde die Rauschamplitude bei 5 kHz iiber dem gemessenen Strom dar-
gestellt (Kreise in Abbildung 3.18). Die Rauschamplitude zeigt eine quadra-
tische Stromabhéngigkeit und kann gut durch eine Parabel gen&hert werden
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Abbildung 3.15: Oben: Leitwertmessungen am meta-gekoppelten Molekiil 3
bei ca. 30 K. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien. Blau: numerisch differenzier-
te Daten. Unten: Leitwertmessungen an demselben Molekiil bei ca. 150 K.
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Abbildung 3.16: Zeitlicher Verlauf des Stromes bei konstanter angelegter
Spannung U=1 V bei Raumtemperatur.
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Abbildung 3.17: Rauschamlitude S;; eines Metall-Molekiil-Metall-
Uberganges bei 200 K und 80 nA unter Verwendung des meta-gekoppelten
Molekiils 3 nach Abzug des Untergrundes (I = 0) aufgetragen iiber der Fre-
quenz. Bei hohen Frequenzen folgt die Rauschamplitude einem Potenzgesetz:

Str ~ f%7 (nach oben versetzte, gestrichelte Linie).
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Abbildung 3.18: Rauschamplitude Sy, fiir das meta-gekoppelte Molekiil 3 bei
200 K und 5 kHz aufgetragen iiber dem gemessenen Strom (Kreise). Als Linie
dargestellt ist eine quadratische Niaherung an diese Daten. Sie soll den Trend
der Anderung anzeigen.

(Linie in Abbildung 3.18). Bei einer Uberlagerung von thermischem Rau-
schen und Schrotrauschen kann ein dhnlicher Verlauf beobachtet werden [73].
Die hier verwendeten Energieskalen (+1.5 €V) sind jedoch grof verglichen
mit der thermischen Energie (~ 25 meV), so dass davon ausgegangen wer-
den kann, dass es sich hierbei um Widerstandsrauschen handelt, welches im
Metall-Molekiil-Metall-Ubergang generiert wird. Das thermische Rauschen,
welches mit dem Untergrund abgezogen wurde, wird durch den Serienwider-
stand dominiert und betrégt bei Raumtemperatur etwa Sir nyquist = K1/ R =
4 %1072 Arms?/Hz [35].

In Abbildung 3.19 ist die Rauschamplitude eines Molekiil-Kontaktes bei
unterschiedlichen Temperaturen unter Verwendung des meta-gekoppelten Mo-
lekiiles 3 bei 80 nA dargestellt. Hierzu wurde wiederum zu jedem Punkt
der Strom-Spannungs-Kennlinien bei den dargestellten Temperaturen ein
Rauschspektrum erfasst und die Rauschamplitude bei 80 nA Probenstrom
quadratisch approximiert. Die eingezeichnete Linie soll den Trend der An-
derung anzeigen. Neben der deutlichen Temperaturabhingigkeit um etwa
eine Grofenordnung zwischen 30 K und Raumtemperatur zeigt sich, dass die
Rauschamplitude offensichtlich nicht nur von der Temperatur abhéngig ist,
sondern auch von der Art der Kontaktrealisierung. Zwischen den unterschied-
lichen Messungen wurde der Bruchkontakt geoffnet und bei Erreichen der
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Abbildung 3.19: Rauschamplitude eines Metall-Molekiil-Metall-Ubergangs
bei unterschiedlichen Temperaturen unter Verwendung des meta-gekoppelten
Molekiiles 3 bei 80 nA. Die Linie zeigt den Trend der Anderung.

gewiinschten Temperatur wieder geschlossen. In den meisten Fillen dnderte
sich dabei die Strom-Spannungs-Charakteristik, was auf eine mikroskopische
Umorientierung des Metall-Molekiil-Metall Ubergangs schliefen lisst. Die
Rauschamplitude, die Frequenzabhingikeit, die quadratische Stromabhén-
gigkeit sowie die deutliche Temperaturabhéngigkeit lassen darauf schliessen,
dass es sich hierbei um Widerstandsrauschen handelt, welches beispielsweise
durch Umorientierungen der Metallatome in den Elektroden erzeugt wird.
Vergleichsmessungen zwischen den einzelnen Molekiilen, die eventuell Riick-
schliisse auf Unterschiede in der Anzahl der Freiheitsgrade der Molekiile und
ihren Beitrag zum Rauschen zulassen konnten, wurden nicht durchgefiihrt.

Die Unterscheidung zwischen dem bei niedrigen Frequenzen dominan-
ten Widerstandsrauschen und Schrotrauschen erfordert experimentell sehr
aufwindige Messungen bei hohen Frequenzen. Um Leitungsimpedanzen zu
minimieren, muss die Impedanzwandlung so nah wie moglich an der Probe
stattfinden. An einer Verlegung der Vorverstiarker auf den Probenhalter wird
zur Zeit gearbeitet. Es bleibt noch anzumerken, dass die Linienbreite eben-
falls stark temperaturabhingig ist und mit der Rauschamplitude korreliert.
Moglicherweise ist das starke Widerstandsrauschen, welches bei niedrigen
Frequenzen beobachtet wird, ein Mechanismus, der zur Linienverbreiterung
beitragt.
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3.3 Transportmechanismen und Transportmo-
delle

Es existieren unterschiedliche Modelle, die den Stromtransport durch einen
Molekiil-Kontakt beschreiben. In Abbildung 3.20 ist schematisch ein struktu-
riertes Objektes (Molekiil), welches an metallische Elektroden koppelt, dar-
gestellt. Das System lasst sich beschreiben durch die elektrochemischen Po-
tentiale der Metallelektroden, die elektronische Struktur des Molekiils und
die Kopplungsstarke I', mit der das Molekiil an die Metallelektroden koppelt.

Kopplung
I r

Metallelektrode Metallelektrode

Abbildung 3.20: Schematische Darstellung eines Metall-Molekiil-Metall-
Uberganges.

Im Allgemeinen unterscheidet man bei der Art des Ladungstransportes
zwei Grenzfille. Von sequentiellem Transport spricht man, wenn das Elek-
tron innerhalb des betrachteten Systems (z.B. Molekiil) seine Kohérenz ver-
liert. Dies ist ein inelastischer Prozess. Das Elektron ,tunnelt” von einer der
Elektroden auf das Molekiil und relaxiert dort unter Abgabe von Energie
durch Phononen oder Photonen in einen quantenmechanischen Zustand, be-
vor es das Molekiil wieder verlisst. Sequentiellen Transport beobachtet man
beispielsweise in Transportexperimenten durch schwach koppelnde Quanten-
punkte |74, 75].

Findet kein Energieaustausch zwischen dem Elektron und anderen Frei-
heitsgraden statt, so spricht man von kohdrentem Transport. Das Elektron
wird elastisch am Molekiil gestreut und mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit
entweder transmittiert oder reflektiert. Die Transmissionswahrscheinlichkeit
des Elektrons ist stark abhéingig von der Zustandsdichte des Systems, das
das Elektron durchlduft (hier: Orbitalstruktur der Molekiile). Diese Art des
Transportes findet man z.B. in stark koppelnden Systemen wie Punktkon-
takten [42, 39, 77|.

Neben der Kopplungsstirke I' und dem mittleren Abstand der Energiezu-
stinde A stellt die Coulomb-Energie E¢ eine weitere fiir den Transport wich-
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tige Energieskala dar. Aufgrund ihrer geringen Grofe besitzen nanoskalige
Teilchen wie beispielsweise Molekiile oder Quantenpunkte sehr kleine Kapa-
zitdten. Die notwendige Energie, ein solches Objekt mit einem zusétzlichen
Elektron zu laden (oder entladen) betrigt Ec = e?/2C und wird Coulomb-
Energie genannt [78]. Bei nanoskaligen Objekten mit kleinen Kapazititen C
kann sie zur dominanten Energieskala werden (I'/E¢ < 1, kT /Ec < 1). Von
einer Coulomb-Blockade spricht man dann, wenn der Stromtransport durch
ein System unterdriickt ist, weil die erforderliche Energie E¢, das Objekt mit
einem weiteren Elektron zu laden, nicht zur Verfiigung steht.

In Systemen, in denen die Coulomb-Energie die dominante Energieskala
darstellt (z.B. in metallischen Quantenpunkten) lassen Transportmessungen
klare Riickschliisse auf die Coulomb-Energie zu. Die Coulomb-Energie eines
freien Molekiils lasst sich anhand der Ionisierungsenergie sowie geometrischer
Uberlegungen abschiitzen (1 - 5 eV). Bei einem kovalent an Metallelektroden
gebundenen Molekiil miissen jedoch alle Kapazititen beriicksichtigt werden.
Insbesondere aufgrund des geringen Abstandes zwischen Molekiil und Me-
tallelektroden erhoht sich die Gesamtkapazitit des Systems. Offensichtlich
befindet man sich in einem Regime, in dem die Coulomb-Energie in einer
vergleichbaren Grofenordnung wie der mittlere Energieabstand der moleku-
laren Zustidnde ist. Die von uns durchgefiihrten Leitwertmessungen lassen
keine Riickschliisse auf die Gréfe der Coulomb-Energie in diesem System zu.

Die beiden Grenzfille ,sequentieller Transport” und ,kohdrenter Trans-
port” sind qualitativ gut verstanden. Welche Rolle inelastische Prozesse bei
Stromtransport durch kovalent zwischen zwei Elektroden gebundene Molekii-
le spielen, ist jedoch nicht bekannt. Im Folgenden sollen anhand eines stark
vereinfachten Modelles die wichtigsten beobachteten Phinomene erklart und
diskutiert werden.

In Abbildung 3.21a) sind rechts und links schematisch die elektrochemi-
schen Potentiale der metallischen Elektroden p; 9 bei U = 0V dargestellt.
Dazwischen befinden sich die Molekiilzustdnde, von denen ein Teil mit Elek-
tronen besetzt ist. Das energetisch hochste besetzte Molekiilorbital bezeich-
net man als ,HOMO?” (highest occupied molecular orbital) und das niedrigste
unbesetzte Orbital als ,LUMO” (lowest unoccupied molecular orbital). Wie
die Molekiilorbitale bei einem mittels Schwefel kovalent an Goldelektroden
gebundenen Molekiil beziiglich der elektrochemischen Potentiale der Elek-
troden liegen, ist nicht bekannt. Es gibt jedoch verschiedene Hinweise, dass
sich das HOMO n#her an dem elektrochemischen Potential der Elektroden
befindet als das LUMO [79, 80]. Bringt man ein Molekiil in die Néhe einer
metallischen Elektrode, so werden sich die Orbitale solange verschieben, bis
das elektrochemische Potential zwischen HOMO und LUMO liegt. Die Lage
wird dann hauptsichlich von der Ladung des Molekiils beziiglich der Elek-
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Abbildung 3.21: Schematische Darstellung eines vereinfachten Transportmo-
delles ohne Coulomb-Blockade. Rechts und links sind jeweils die elektroche-
mischen Potentiale der Metallelektroden dargestellt. Dazwischen befinden
sich die Zusténde auf dem Molekiil. a) Bei U = 0. b) Die angelegte Span-
nung ist so grof, dass eines der Molekiilorbitale in Resonanz mit dem elek-
trochemischen Potential einer der Elektroden ist. Stromfluss setzt ein. c) Bei
hoherer angelegter Spannung dndert sich der Stromfluss nicht, bis Transport
durch das nichste Molekiilorbital stattfinden kann.

troden bestimmt [81]. Experimente an thiolat-adsorbierten Molekiilfilmen
auf Goldoberflichen haben gezeigt, dass es aufgrund des teilweise ionischen
Charakters der Au-S-Bindung zu einem formalen negativen Ladungstransfer
auf das Molekiil kommt. Durch diesen wird die gesamte Orbitalstruktur des
Molekiils angehoben. Es kann davon ausgegangen werden, dass das elektro-
chemische Potential der Elektroden zwischen der Mitte der HOMO-LUMO
Liicke und dem HOMO zu liegen kommt. Quantenchemische Rechnungen
(s.u.) bestétigen diese Vermutung [82].

Erh6ht man nun die Spannung zwischen den Elektroden, kommt es zu
einer Verschiebung der elektrochemischen Potentiale zueinander. Im Falle
einer symmetrischen Ankopplung der Molekiilorbitale an die Elektroden ver-
schieben sich die elektrochemischen Potentiale symmetrisch in Bezug auf die
Molekiilorbitale. Solange sich kein Molekiilorbital in dem dadurch getffneten
Energiefenster befindet, tragen aufser direkten Tunnelprozessen zwischen den
Elektroden und Prozessen héherer Ordnung wie beispielsweise Kotunneln kei-
ne wesentlichen Mechanismen zum Stromtransport bei. Erh6ht man die Span-
nung weiter, bis schlieflich eines der Molekiilorbitale in Resonanz mit dem
elektrochemischen Potential einer der Elektroden ist, kann Elektronentrans-
port durch dieses stattfinden (Abbildung 3.21b)). Bei einer weiteren Erho-
hung der Spannung dndert sich der Stromfluss nicht, bis Transport durch das
néchste Molekiilorbital stattfinden kann (Abbildung 3.21c)). Dies fiihrt zu
den von uns beobachteten stufenartigen Srukturen in den Strom-Spannungs-
Kennlinien. In diesem stark vereinfachten Modell wird die Coulomb-Energie
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nicht mitberiicksichtigt.
Der Stromtransport durch ein Molekiil ldsst sich durch den verallgemei-
nerten Landauer-Formalismus beschreiben [83, 84, 85|:

1U) == /+OO T(B,U)(f(E—-U/2) — f(E+U/2)dE (3.6)

:% .

T(E,U) stellt eine Transmissionsfunktion des Metall-Molekiil-Metall-Uberganges
dar, die z.B. die durch die Ankopplung an die Elektroden verbreiterte, energie-
und spannungsabhingige Zustandsdichte und die Kopplung der einzelnen
Molekiilorbitale an die Elektroden beschreibt. f(e) ist die Fermifunktion bei
gegebener Temperatur.

Es existieren verschiedene Modelle, eine Transmissionsfunktion fiir das
gegebene System zu berechnen. Fine parameterfreie Losung dieses Problems
ist aufwindig, da hierzu das zu berechnende System sehr grof gewéhlt wer-
den muss und die Elektroden teilweise in die Rechnung mit eingeschlossen
werden miissen. Die Problematik liegt jedoch nicht allein in der theoretischen
Beschreibung des Systems. Die Leitwertmessungen haben gezeigt, dass offen-
sichtlich nicht nur eine einzige Transmissionsfunktion zu einem bestimmten
Molekiil existiert. Die Transmissionsfunktion bei vorgegebender molekularer
Struktur wird in hohem Mafe von anderen, im Experiment schwer kontrol-
lierbaren Parametern wie beispielsweise der Kopplung zwischen Schwefel und
Gold beeinflusst. Das breite Spektrum der beobachteten Strom-Spannungs-
Charakteristiken macht eine quantitative Beschreibung schwer, wenn nicht
gar unmoglich. Qualitativ kénnen jedoch einige der beobachteten Phidnomene
(z.B. das Einsetzen des ersten Stromflusses) beschrieben werden. Im Folgen-
den soll daher kurz auf einige der existierenden Modelle eingegangen werden
und Ergebnisse neuerer Rechnungen mit den erfassten Daten qualitativ ver-
glichen werden.

In dem ersten Modell geht man von sequentiellem Transport aus, bei
dem das Elektron lange genug auf dem Molekiil verweilt, um dort einen
Eigenzustand des Molekiils zu besetzen. Hierbei miissen besonders Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen (z.B. Coulombwechselwirkung) beriicksichtigt wer-
den [86]. Ausgangspunkt fiir die Berechnung einer Transmissionsfunktion
ist dann eine Zustandsdichte, die diese Wechselwirkungen mitberiicksichtigt
(z.B. Singulett-, Triplettzusténde etc.). Diese Zustinde werden, je nach an-
gelegter Spannung, mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durch Elektronen,
die am Transport beteiligt sind, besetzt. In einem solchen Modell werden
Szenarien moglich, die zu Blockadeeffekten fiihren kénnen. Wenn z.B. ein
Elektron im Molekiil von einem Zustand, der gut an die Elektroden ankop-
pelt, in einen Zustand relaxiert, der nicht oder nur schwach an die Elektroden
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koppelt, und eine Ladung des Molekiils mit einem weiteren Elektron aufgrund
der Coulomb-Blockade verboten ist, bricht trotz weiterer Erhhung der Span-
nung der Stromfluss zusammen [87]. In diesem Fall spricht man von einem
NDC (negative differential conductance). In den von uns durchgefiihrten Leit-
wertmessungen ergaben sich keine Anzeichen fiir sequentiellen Transport, die
Riickschliisse auf das Vorhandensein oder den Einfluss inelastischer Prozesse
in diesem System zulassen wiirden.

Im Folgenden soll auf Modelle eingegangen werden, bei denen kohérenter
Transport durch eines der hier untersuchten Molekiile zwischen zwei Metall-
elektroden beschrieben wird.

Auch hierbei ist die Frage nach der Stirke der Ankopplung eines Mo-
lekiilorbitals an die Elektroden von zentraler Bedeutung. Die Betrachtung
der Ladungsdichteverteilung der einzelnen Molekiilorbitale kann dabei von
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Abbildung 3.22: Berechnete Ladungsdichten fiir vier Molekiilorbitale des
symmetrischen Molekiils zwischen zwei Goldatomen (a-d) (DFT-Rechnungen
von J. Heurich et al. [88]). (a) zeigt die Ladungsdichte des HOMO, (c) die des
LUMO. Negative bzw. positive Amplituden der Wellenfunktion sind farblich
getrennt (rot/griin). In (e) ist die Gesamtzustandsdichte (gepunktete Linie)
sowie die Beitrage der einzelnen Molekiilorbitale dargestellt.
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In Abbildung 3.22(a-d) sind Ladungsdichten fiir vier Molekiilorbitale des
symmetrischen Molekiils 2 zwischen zwei Goldatomen dargestellt. Es han-
delt sich hierbei um Dichte-Funktional-Theorie(DFT)-Rechnungen, die von
J. Heurich et al. [88] am Institut fiir theoretische Festkorperphysik der Uni-
versitéit Karlsruhe durchgefiihrt wurden. Die Gesamtzustandsdichte (gepunk-
tete Linie) sowie die Beitrage der einzelnen Molekiilorbitale sind in Abbil-
dung 3.22(e) dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass nicht bei allen Mole-
kiilorbitalen die Ladungsdichte gleichméfig iiber das Molekiil verteilt ist.
Wiéhrend sich das HOMO (a), das HOMO-1 (d) und das LUMO (c) iiber das
gesamte Molekiil erstrecken, ist das in (b) dargestellte Molekiilorbital auf
dem mittleren Anthrazen lokalisiert und damit nur unwesentlich am Strom-
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transport beteiligt. Die Ladungsdichteverteilung eines Molekiilorbitals ldsst
erste Aussagen iiber die Transmission durch dieses Molekiilorbital zu.
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Abbildung 3.23: Elektronische Struktur des symmetrischen Molekiils zwi-
schen zwei Auss-Clustern. Links: Zustandsdichte fiir Auss-Molekiil-Auss bei
dem der Schwefel an zwei Goldatome bindet, Rechts: Zustandsdichte fiir
Auss-Molekiil-Auss bei dem der Schwefel an drei Goldatome bindet. Es han-
delt sich um DFT-Rechnungen, die von F. Weigend (INT) durchgefiihrt wur-
den. Die Zustiande wurden kiinstlich um 0.1 eV verbreitert.

Betrachtet man ein Molekiil zwischen einer groferen Anzahl von Gol-
datomen (Elektroden), kénnen die unterschiedlichen Bindungsrealisierungen
zwischen Gold und Schwefel mitberiicksichtigt werden. In Abbildung 3.23
sind zwei elektronische Strukturen fiir das symmetrische Molekiil 2 fiir un-
terschiedliche Bindungstypen zwischen zwei Gold-55-Clustern bei U = 0
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dargestellt. Rechnungen an Gold-Clustern unterschiedlicher Grofe haben ge-
zeigt, dass die Fermienergie der Cluster gegen den ,Bulk”-Wert konvergiert
(Er =~ —5¢eV) und dass ein Gold-55-Cluster ausreichend ist, um den forma-
len Ladungstransfer auf das Molekiil addquat zu beschreiben und die Lage
der Molekiilorbitale beziiglich der Fermienergie der Elekroden zu bestim-
men. In Abbildung 3.23 ist links eine Zustandsdichte fiir Auss-Molekiil-Auss
dargestellt, bei dem der Schwefel an zwei Goldatome bindet. Es existiert
eine Vielzahl anderer geometrischer Kontaktrealisierungen, bei denen der
Schwefel an zwei Goldatome bindet, die sich alle in ihrer elektronischen
Struktur unterscheiden [52]. Rechts dargestellt ist ein Auss-Molekiil-Auss-
System, bei dem der Schwefel an drei Goldatome bindet. Darunter sind,
durch eine Linie voneinander getrennt, jeweils die Zustandsdichten auf dem
Molekiil bzw. dem Gold-Cluster dargestellt. Die Zustdnde wurden kiinstlich
um 0.1 eV verbreitert. Es handelt sich hierbei um Resultate von Dichte-
Funktional-Theorie(DFT)-Rechnungen, die von F. Weigend (INT) mit dem
Programm TURBOMOLE durchgefiihrt wurden. Obwohl die energetischen
Unterschiede zwischen den einzelnen Kopplungstypen sehr gering sind (ma-
ximal 67 kJ/mol), beeinflussen sie die elektronische Struktur deutlich. Das
beim Anlegen einer endlichen Spannung entstehende elektrische Feld parallel
zur Molekiilachse hat ebenfalls einen Einfluss auf die elektronische Struk-
tur des Metall-Molekiil-Metall-Systems. Mittels Nichtgleichgewichts-Green’s-
Funktion-Formalismen wird aus der elektronischen Struktur eine Transmis-
sionsfunktion berechnet (Ankopplung an externe Zuleitungen). In Abbil-
dung 3.24 sind drei berechnete Transmissionsfunktionen fiir die oben be-
schriebenen Kopplungstypen dargestellt. Berechnet man daraus den Leit-
wert, eines Metall-Molekiil-Metall-Kontaktes (Abbildung 3.25) wird beson-
ders deutlich, welchen Einfluss verschiedene Kontaktrealisierungen auf Leit-
wertmessungen haben kdnnen. Das Einsetzen des ersten Stromflusses vari-
iert in der Simulation zwischen 0.3 V und 0.6 V fiir unterschiedliche Au-S-
Bindungstypen. Es handelt sich hierbei um Rechnungen fiir T=0. Vergleicht
man jedoch die Linienbreite mit Leitwertmessungen bei tiefen Temperaturen
(ca. 30 K) zeigt sich, dass sie deutlich breiter ist als in den Experimenten.
Auch der Absolutstrom bei 1 V und der differentielle Leitwert bei U = 0
sind deutlich hoher als in Experimenten am gleichen Molekiil (ca. 2 Gro-
kenordungen). Relativ gut beschrieben wird die Lage der Molekiilorbitale
beziiglich der Fermienergie der Metallelektroden und damit auch der Punkt
bei dem erste relevante Mechanismen zum Stromtransport beitragen.

Die Stiarke der Ankopplung ist von zentraler Bedeutung bei der theoreti-
schen Beschreibung der Experimente. Die Linienbreite bei Raumtemperatur
als ein Maf fiir die Kopplungstéirke anzusehen, hat sich als fehlweisend erwie-
sen. Leitwertmessungen bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, dass andere
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Abbildung 3.24: Transmissionsfunktionen von Auss-Molekiil-Aus; fiir das
symmetrische Molekiil 2 fiir verschiedene Kontaktrealisierungen. Die Rech-
nungen wurden von F. Evers, F. Weigend und M. Kontopp (INT) durchge-

fiihrt.
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Abbildung 3.25: Rot: drei aus der Transmissionsfunktion berechnete Strom-
Spannungskennlinien fiir unterschiedliche Kontaktrealisierungen, Blau: der
daraus berechnete Leitwert fiir symmetrisches Molekiil 2. Die Rechnungen
wurden von F. Evers, F. Weigend und M. Kéntopp (INT) durchgefiihrt.
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Mechanismen existieren miissen, die zur Linienverbreiterung beitragen. Der
Vergleich zweier unterschiedlich stark an die Elektroden koppelnder Molekiile
(Kapitel 3.1.2), bei denen keine Unterschiede in den Linienbreiten beobach-
tet wurden, bestitigt diesen Verdacht. Bei Raumtemperatur scheint es nicht
unwahrscheinlich, dass bei Messungen des Leitwertes iiber verschiedene ener-
getisch nah beieinanderliegende Kontaktrealisierungen (Abbildung 3.24) oder
iiber oszillierende Molekiilkonfigurationen gemittelt wird.



Kapitel 4

Zusammenfassung

In den durchgefiihrten Experimenten konnte gezeigt werden, dass sich einzel-
ne, schwefelfunktionalisierte, stabférmige Molekiile mittels mechanisch kon-
trollierter Bruchkontakte zwischen Goldelektroden untersuchen lassen. Trans-
portstrommessungen an diesen 7-konjugierten Molekiilen lieferten stark nicht-
lineare Strom-Spannungs-Kennlinien mit stufenartigen Strukturen. In den
stufenartigen Strukturen spiegelt sich die Zustandsdichte des Metall-Molekiil-
Metall-Systems wider.

Durch vergleichende Betrachtungen der Strom-Spannungs-Charakteristi-
ken der verwendeten Molekiile konnte erstmals ein Zusammenhang zwischen
der rdumlichen Symmetrie der molekularen Struktur und dem Transportver-
halten der Molekiile hergestellt werden. Die Molekiile waren hierbei kovalent
zwischen den Elektroden angebunden und besitzen ein m-Elektronensystem,
welches iiber das gesamte Molekiil delokalisiert ist.

Es zeigte sich, dass die Ankopplung der Molekiile an die Metallelektroden
eine entscheidende Rolle spielt. Die kovalente Bindung der Thiol-Endgruppen
der Molekiile an die duktile Goldoberfliche der Elektroden bietet ein brei-
tes Spektrum moglicher Kontaktrealisierungen. Die einzelnen Bindungstypen
unterscheiden sich nur unwesentlich in ihrer Bindungsenergie und konnen bei
Raumtemperatur ineinander iibergehen. Sie beeinflussen jedoch deutlich die
elektronische Struktur des gesamten Metall-Molekiil-Metall-Systems. Im Ex-
periment ist die Art der Ankopplung nicht kontrollierbar und fiihrt zu einer
zeitlich begrenzten Stabilitidt der Leitwert-Charakteristiken und zu Fluktua-
tionen von Probe zu Probe. Darauthin wurden verschiedene Ansitze verfolgt,
die Ankopplung der Molekiile an die Metallelektroden zu untersuchen und
gezielt zu beeinflussen.

Zuerst wurde ein meta-gekoppeltes Molekiil synthetisiert und elektrisch
charakterisiert, bei dem die Kopplung zwischen den Thiol-Endgruppen und
dem aromatischen Kern des Molekiils deutlich herabgesetzt war. Hierbei
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konnte gezeigt werden, dass die Schwefel-Gold-Bindung am Stromtransport
beteiligt ist und die Elektronen nicht direkt auf den ersten Benzolring des
Molekiils tunneln.

Bei der Untersuchung eines trans-Platin(II)-Komplexes hat sich gezeigt,
dass sich durch Einfiigen einer Kohlenstoff-Platin-Kohlenstoff-Bindung das
m-Elektronensystem der Molekiile unterbrechen und in zwei schwach koppeln-
de Systeme aufspalten lasst. Die verbleibende, wenn auch schwache Kopp-
lung weist eine hohe Stabilitdt auf und kann dazu benutzt werden, ein zwi-
schen zwei C-Pt-C-Bindungen befindliches Elektronensystem kontrolliert an
die Aulienwelt anzukoppeln. Ein solches Molekiil wird zur Zeit synthetisiert.

Es gelang erstmals an einzelnen, mittels mechanisch kontrollierter Bruch-
kontakte kovalent an metallische Elektroden gebundenen Molekiilen Leit-
wertmessungen bei tiefen Temperaturen durchzufiihren. Bei tiefen Tempera-
turen kam es zu einer deutlichen Reduktion der bei Raumtemperatur beob-
achteten Fluktuationen. Neben einer Verbesserung der Datenqualitét (Ab-
nahme des Rauschens) und Veringerung der Linienbreite wurden bestimmte,
vermutlich energetisch bevorzugte Kontaktrealisierungen mit erhéhter Wahr-
scheinlichkeit gemessen.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass das Verstindnis der Zu-
sammenhinge zwischen molekularer Struktur und elektronischen Transport-
eigenschaften eine wohldefinierte Ankopplung der Molekiile an die makro-
skopischen Metallelektroden erforderlich macht. Molekulare Elektronik ist
ein sich schnell entwickelndes Arbeitsfeld, und es besteht ein grofer Bedarf
an experimentellen Untersuchungen. Es existiert eine Vielzahl von Ideen und
eine noch grofere Anzahl von molekularen Strukturen, an denen sie verwirk-
licht werden konnen. Die in dieser Arbeit gesammelten Erkenntnisse konnen
dazu beitragen, bestehende Transportmodelle zu erginzen, um kiinftig das
Transportverhalten molekularer Strukturen prognostizieren zu kénnen und so
mafgeschneiderte Molekiile mit bestimmten Transporteigenschaften gezielt
zu synthetisieren.
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Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer fertigen Probe (Falsch-
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3.1
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3.4

3.5

Leitwertmessung beim Zusammenfahren der Elektroden bei
Raumtemperatur. Die Messungen fanden im Vakuum ohne
vorheriges Aufbringen von Molekiilen statt. Der Leitwert ist
in Einheiten von Gy = 2¢%/h angegeben. . . . ... ... ... 18

Schematische Darstellung eines gedffneten Elektrodenpaares
nach Aufbringen der Molekiile. Die Molekiile sind an einem
Ende kovalent an das Gold der Elektroden gebunden, wih-
rend ihre dem Gold abgewandte Seite noch mit einer Acetyl-
Schutzgruppe geschiitzt ist. . . . . . .. .. ... 19

Einrastverhalten: Bei Anné&herung der Elektroden bei einer
angelegten Spannung von ca. 1.4 V zeigt sich zunéchst ein grob
exponentielles Verhalten, bis schlieflich der Strom um etwa ei-
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abstandes. Die Abweichungen vom exponentiellen Verhalten
(gestrichelte Linie) sind vermutlich auf atomare Umorientie-
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Schematische Darstellung zweier verwendeter Molekiile. Oben:
2,5-di(2’-(para-acetylmercaptophenyl)ethinyl)-4-nitro-acetylaniline
(asymmetrisches Molekiil 1). Unten: 9,10-di(2’-(para-acetyl-
mercaptophenyl)ethinyl)-anthracene (symmetrische Molekiil 2) 24

Zwei Transportmessungen des asymmetrischen Molekiils 1 bei
Raumtemperatur (Rohdaten). Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien,
Blau: numerisch differenzierte Daten dI/dU . . . . . . . . . .. 26

Zwei Transportmessungen des symmetrischen Molekiils 2 bei
Raumtemperatur (Rohdaten). Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien,
Blau: numerisch differenzierte Daten dI/dU . . . . .. .. .. 28

Drei in Folge aufgenommene Leitwertmessungen des symme-
trischen Molekiils 2 bei Raumtemperatur. Die Verdnderungen
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9,10-di(2’-(meta-acetylmercaptophenyl)ethinyl)-anthracene (me-
ta-gekoppeltes Molekiil 3) besitzt dhnlich wie das symmetri-

sche Molekiil 2 eine Punktsymmetrie beziiglich seines Zen-
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gensatz zum symmetrischen Molekiil 2 in meta-Position. . . . 31
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Ein stabformiges Molekiil mit zwei trans-Platin(IT)-Verbindungen
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Elektronensystem. . . . .. .. .. ... ... 36

Schematische Darstellung eines Elektrodenpaares mit Mole-
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Oben: Leitwertmessungen am asymmetrischen Molekiil 1 bei
ca. 160 K. Rot: Strom-Spannungs-Kennlinien. Blau: numerisch
differenzierte Daten. Unten: Leitwertmessungen bei ca. 100
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Zwei Spektren des asymmetrischen Molekiils 1 bei ca. 30 K.
Rot: Strom als Funktion der Spannung. Blau: numerisch dif-
ferenzierte Daten dI/dU. Die untere Leitwertmessung wurde
in direkter Folge auf die oben dargestellte aufgenommen nach-
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wurden. . . ... 40
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Oben: Leitwertmessungen am meta-gekoppelten Molekiil 3 bei
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3.19

3.20
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3.22

3.23

bei 200 K und 80 nA unter Verwendung des meta-gekoppelten
Molekiils 3 nach Abzug des Untergrundes (I = 0) aufgetragen
iiber der Frequenz. Bei hohen Frequenzen folgt die Rauscham-
plitude einem Potenzgesetz: S;; ~ f~27 (nach oben versetzte,
gestrichelte Linie). . . . . . .. .. .. ... ... . ... ...
Rauschamplitude Sy fiir das meta-gekoppelte Molekiil 3 bei
200 K und 5 kHz aufgetragen iiber dem gemessenen Strom
(Kreise). Als Linie dargestellt ist eine quadratische Ndherung
an diese Daten. Sie soll den Trend der Anderung anzeigen.
Rauschamplitude eines Metall-Molekiil-Metall-Ubergangs bei
unterschiedlichen Temperaturen unter Verwendung des meta-
gekoppelten Molekiiles 3 bei 80 nA. Die Linie zeigt den Trend
der Anderung. . . . . . ... ... ...
Schematische Darstellung eines Metall-Molekiil-Metall-Uber-
GANEES. « v e e e e e e e e e e e e e
Schematische Darstellung eines vereinfachten Transportmo-
delles ohne Coulomb-Blockade. Rechts und links sind jeweils
die elektrochemischen Potentiale der Metallelektroden darge-
stellt. Dazwischen befinden sich die Zustinde auf dem Mole-
kiil. a) Bei U = 0. b) Die angelegte Spannung ist so grof, dass
eines der Molekiilorbitale in Resonanz mit dem elektrochemi-
schen Potential einer der Elektroden ist. Stromfluss setzt ein.
c) Bei hoherer angelegter Spannung éndert sich der Stromfluss
nicht, bis Transport durch das nichste Molekiilorbital statt-
finden kann. . . . . . ... ... L
Berechnete Ladungsdichten fiir vier Molekiilorbitale des sym-
metrischen Molekiils zwischen zwei Goldatomen (a-d) (DFT-
Rechnungen von J. Heurich et al. [88]). (a) zeigt die Ladungs-
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stellb. . . . . oo
Elektronische Struktur des symmetrischen Molekiils zwischen
zwei Auss-Clustern. Links: Zustandsdichte fiir Auss-Molekiil-
Augs bei dem der Schwefel an zwei Goldatome bindet, Rechts:
Zustandsdichte fiir Auss-Molekiil-Auss bei dem der Schwefel

an drei Goldatome bindet. Es handelt sich um DFT-Rechnungen,

die von F. Weigend (INT) durchgefiihrt wurden. Die Zusténde
wurden kiinstlich um 0.1 eV verbreitert. . . ... ... .. ..
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3.25
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Die Rechnungen wurden von F. Evers, F. Weigend und M. Koén-
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Spannungskennlinien fiir unterschiedliche Kontaktrealisierun-
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