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AUFSATZE

Der Beginn einer molekularen Elektronik

R. Lloyd Carroll und Christopher B. Gorman*

/

Die molekulare Elektronik ist zwar
eine noch junge Disziplin, dennoch
konnten bereits gro3e Fortschritte er-
zielt werden, und wir erkennen heute
sehr deutlich, welche Materialien ge-
eignet sind und welche Eigenschaften
sie aufweisen miissen. Dieser Aufsatz

in ihre Teildisziplinen einfithren. Wir
behandeln zunidchst die historische
Entwicklung der konventionellen
Elektronik und zeigen auf, welche
Faktoren den Beginn der molekularen
Elektronik ausgelost haben. Die Prob-
leme, die bei der Miniaturisierung

schlieBend stellen wir die wichtigsten
Ergebnisse auf diesem Gebiet vor, die
einen tiefen Einblick in das Verhalten
molekularer Systeme geben.

Stichworter: Molekulare Elektronik -
Molekulare Schalter -+ Monoschichten -

-

soll auf breiter Basis die derzeit viel- konventioneller Bauelemente auftre- Nanostrukturen Rastersondenver-
versprechendsten Ansétze fiir eine ten, werden ebenso diskutiert wie fahren
molekulare Elektronik vorstellen und  einige Losungsansdtze. Daran an- )

1. Konventionelle Elektronik und ihre Grenzen

1.1. Die Entwicklung des Transistors und das Moore’sche
Gesetz

In der ersten Hilfte des 20. Jahrhunderts intensivierte sich
die Forschung auf dem Gebiet der Elektronik, und auch die
Elektronikindustrie wuchs rasant. Dieser Aufschwung war in
erster Linie der Verbreitung von Kommunikationsgerédten wie
dem Radio, dem Telefon und - zu Kriegszeiten — dem Radar
zu verdanken. Der wesentliche Schwachpunkt der damaligen
Geridte war die geringe Signalverstirkung. Frithe Ansitze
nutzten Halbleiterkristalle als Gleichrichter zur Transforma-
tion von Wechselstrom in Gleichstrom. Diese Bauelemente
reagierten jedoch zu langsam auf rasche Signaldnderungen
und brannten leicht durch.

1915 gaben AT &T ihr transamerikanisches Telefonnetz
frei. Damit ein Telefonsignal von einer Kiiste zur anderen
iibermittelt werden konnte, musste es unterwegs an mehreren
Punkten verstiarkt werden. Gegen Ende des Zweiten Welt-
kriegs gelangte man bei AT&T zu der Uberzeugung, dass
sich die bestehende Technik auf Basis von Vakuumrohren-
verstiarkern (,,Audions*) durch Anwendung von Festkorper-
Bauelementen verbessern liefe. Im August 1945 wurde
folglich in den AT&T Bell Laboratories die Solid-State-
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Physics-Arbeitsgruppe eingerichtet, deren Aufgabe es war,
einen Festkorperverstiarker zu entwickeln. Tatsdchlich erfan-
den zwei Forscher der Arbeitsgruppe, John Bardeen und
Walter Brattain, 1947 den Transistor. Dieser Punktkon-
takttransistor bestand aus einer diinnen Germaniumplatte,
an die drei Golddrihte angeschlossen waren (Abbildung 1).
William Shockley gelang 1948 die Erfindung des Bipolar-
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Abbildung 1. Stromfluss in einem Punktkontakttransistor ohne (oben)
und mit angelegter Vorspannung (unten).

transistors, bei dem der Stromfluss durch alternierende
Schichten aus p- und n-Germanium kontrolliert wird (Abbil-
dung 2). Bipolartransistoren, die einfacher zu fertigen waren

als Punktkontakttransistoren,
wurden viele Jahre lang her-  Emitter D e ktor
gestellt und dabei technisch 4|I|:‘
verbessert und miniaturisiert. |

Germanium als Halbleiterma-  Apbildung 2. Aufbau eines Bi-
terial wurde 1954 infolge der  polartransistors.
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Entwicklung des Siliciumtransistors bei
Texas Instruments verdrdngt. Solche
Fliachentransistoren wurden bei der
Entwicklung des ersten integrierten
Schaltkreises 1958 durch Jack Kilby
(Nobelpreis fiir Physik 2000)(" einge-
setzt. Sie blieben bis 1961 in Gebrauch,
bevor sie von Feldeffekttransistoren
(FETs) verdringt wurden (Abbil-
dung 3). Die Funktion eines FET be-
ruht auf der Steuerung der Elektronen-
oder Defektelektronenwanderung aus
der Gate-Elektrode in einen Leitungskanal zwischen einer
Source- und einer Drain-Elektrode (Source- und Drain-
Elektrode sind analog zur Emitter- bzw. Kollektorelektrode
der Bipolartransistoren), wobei die Zahl der Ladungstrager
den Strom durch den Leitungskanal vorgibt. Die Erh6hung
des Stromflusses zwischen Source- und Drain-Elektrode fiihrt
zu einer Verstiarkung des Eingangssignals.

Die Moglichkeit, komplette Schaltkreise (einschlieBlich
Drihte, Widerstinde, Kondensatoren und Transistoren) auf
einem einzelnen Siliciumchip zu integrieren, loste in den
spaten Fiinfzigern gewaltige Fortschritte bei der Rechenleis-
tung von Computern aus. Dank der Entwicklung neuer
Fertigungsverfahren zur Herstellung immer kleinerer Sili-
ciumchips gelang es den Ingenieuren, die Geschwindigkeit
und das Leistungsvermogen der Computer vorhersagbar
schnell zu erhohen. Gordon Moore, Mitbegriinder von Intel,
stellte 1965 fest, dass sich die Zahl der Transistoren pro
Quadratzentimeter Silicium jedes Jahr verdoppelte. Fiir die
folgenden zehn Jahre sagte er den gleichen Trend voraus.?!
Diese als ,,Moore’sches Gesetz“ populdr gewordene Aussage
wurde 1975 von Moore selbst revidiert, indem er nun von
einer zweijahrlichen Verdoppelung der Chip-Dichte aus-
ging.®’l Heute ist man im Allgemeinen der Auffassung, dass

Source

—
-5

‘ Drain

Abbildung 3. Auf-
bau eines FET.

sich die Rechenleistung (eine Grofle, die sich aus der Zahl der
Transistoren, der Taktgeschwindigkeit, den Abstdnden zwi-
schen den Leiterbahnen (,,pitch size*) und anderen Faktoren
zusammensetzt) alle 18 Monate verdoppelt. Abbildung 4
verdeutlicht die gute Ubereinstimmung von Voraussage und
Realitit.
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Abbildung 4. Zeitliche Entwicklung der Transistorzahl pro Quadratzen-
timeter (n) und des Leiterbahnenabstandes (d) (Moore’sches Gesetz).

Es muss einleuchten, dass die Miniaturisierung der Bau-
elemente und somit die Erhohung der Rechengeschwindig-
keit in absehbarer Zeit an ihre Grenzen stoB3t. Beim gegen-
wirtigen Tempo werden elektronische Bauelemente nach
dem Moore’schen Gesetz in etwa 20 Jahren molekulare
Dimensionen erreichen. Ab diesem Zeitpunkt — realistischer-
weise bereits viel frither — wird man mit den gegenwértigen
Techniken zur Fertigung von integrierten Schaltkreisen an
eine Grenze stofen. Neue Verfahren miissen daher entwickelt
werden, um die Funktionsfihigkeit von integrierten Schalt-
kreisen auf Siliciumbasis zu erweitern.
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1.2. Perspektiven und Grenzen konventioneller
Techniken

Die experimentellen Parameter k; und k, hédngen von den
gewiinschten kritischen Abmessungen ab, 1 ist die Wellen-

lainge und NA die numerische Apertur. Anhand dieser

Der heute angewendete photolithographische Prozess zur
Fertigung von integrierten Schaltkreisen besteht aus vielen
Einzelschritten, darunter Metall-Deposition sowie Deposi-
tion und n- oder p-Dotierung von Silicium. Die Schritte bei
der Herstellung eines FET sind in Abbildung 5 dargestellt.

- w-

Ouidwachstum, Aufbringen
von Photolack, Belichien

_,@_.

Gate-Deposition,
Implantieran
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chemiach-mechanisches Folignen
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Entwickeln, Atzen, Ablésan

Hineindiffundieren und

Erzeugung won
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Abbildung 5. Die grundlegenden Schritte bei der Fertigung eines Sperrschicht-FET: Ein
Wafer aus ultrareinem Silicium wird oxidiert und die Oxidschicht photolithographisch
gemustert. Das Muster wird entwickelt, geédtzt und der restliche Photolack abgelost.
Beim anschlieBenden Implantieren des Dotierungsmittels schiitzt das Oxidmuster Teile
der Oberfliche. Mit Photolithographie und chemischer Dampfabscheidung wird ein
Polysilicium-Gate auf einem diinnen Gate-Oxid aufgebracht. Um Komponenten von-
einander zu isolieren, werden weitere Oxidschichten aufgetragen, und durch Atzen von
Bahnen in die Oxidschichten wird ein Kontakt zwischen den aktiven Bereichen
hergestellt. Zum Aufbringen dieser Verbindungen (Interkonnektoren) wird entweder
Aluminium aufgedampft oder Kupfer elektrolytisch abgeschieden. Weitere Oxidschich-
ten schirmen die Leiterbahnen voneinander ab. SchlieBlich wird die Oberfldche durch
chemisch-mechanisches Polieren behandelt und fiir das Aufbringen weiterer Interkon-
nektor- und Komponentenschichten vorbereitet.

Die weitere Miniaturisierung von integrierten Schaltkreisen
mit konventionellen Fertigungsverfahren diirfte sich nicht
einfach gestalten. Ein gravierender Schwachpunkt des Pro-
zesses ist der photolithographische Teilschritt. Der mit
Photolack beschichtete Wafer wird dabei zunéchst durch eine
gemusterte Maske (das Retikel, eine Art Fadenkreuz)
belichtet. Bei der anschlieBenden Entwicklung werden die
belichteten Stellen ausgewaschen und die nichtbelichteten
bleiben zuriick (bei Verwendung von Positivlack) oder um-
gekehrt (bei Verwendung von Negativlack). Die damit
erreichbare Auflosung héngt von der Linienauflosung d und
der Tiefenschirfe D; ab, die durch Gleichung (1) bzw. (2)
beschrieben werden.

ten.[s!
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Gleichungen wird deutlich, dass es mehrere Moglichkeiten
gibt, um die Feinauflosung integrierter Schaltkreise zu ver-
bessern. Eine Reihe von Techniken wird derzeit untersucht
(und zum Teil bereits eingesetzt), die trotz Anwendung
lingerer Wellenldngen eine Verbesserung der Auflosung

erzielen. Bei vielen dieser Techniken miissen aller-
dings langere Fertigungszeiten und damit schlech-
tere Produktionsdurchsétze hingenommen werden.
Der direkteste Weg zur Verbesserung der Auf-
16sung fiihrt tiber die Anwendung kiirzerer Wellen-
langen.

Zur Herstellung von integrierten Schaltkreisen
wird derzeit noch in erster Linie die 248-nm-Linie
(die I-Linie) der Quecksilberdampflampe genutzt,
mit der charakteristische Abmessungen von 0.18 bis
0.25 pm moglich sind. Andere Verfahren beruhen
auf der Anwendung von 248-nm-KrF-Excimer-
Lasern. Geméf der 2000 International Technology
Roadmap for Semiconductors (ITRS)® war/ist die
Einfithrung von 193-nm- (ArF) und 157-nm-Exci-
mer-Lasern (KrCl) bis 2002 bzw. 2005 geplant.
Damit widren Abmessungen von 0.13 bis 0.10 pm
zugdnglich. Mehrere Techniken werden fiir die
Erzeugung von Strukturen mit Abmessungen un-
terhalb von 100 nm untersucht, darunter die Ront-
genlithographie (4 <1 nm), mit der kritische Ab-
messungen von bis zu 70 nm méglich sind, und die
Extrem-UV-Lithographie (1~ 13-4.5 nm), die kri-
tische Abmessungen von 70 bis 30 nm zulésst.[® Bei
diesen Wellenldngen tritt allerdings eine Reihe von
Problemen auf, z. B. bei der Strahlfokussierung und
der Suche nach geeigneten Masken- und Photo-
lackmaterialien.

Nicht nur der Abstand zwischen den Chipkom-
ponenten muss miniaturisiert werden, sondern
parallel dazu auch die Dicke der einzelnen Bau-
elemente. Besonders schwierig gestaltet sich die
Miniaturisierung im Bereich der FET-Polysilicium-
Gates, die in den heute verwendeten integrierten

Schaltkreisen durch eine ca. 3 nm dicke Schicht aus thermisch
gewachsenem Oxid vom Leitungskanal isoliert sind. Fiir eine
weitere Miniaturisierung miisste auch diese Oxidschicht
diinner gemacht werden, allerdings wurde gezeigt,I”! dass die
Isolierung ab einer Dicke von 1.2 nm unwirksam wird. Den
Vorgaben der ITRS zufolge sollten solche Abmessungen etwa
im Jahr 2012 erreicht sein — danach bedarf es zur Weiter-
entwicklung von integrierten Schaltkreisen neuer dielektri-
scher Materialien. Die gegenwirtige Forschung konzentriert
sich auf Metalloxide (insbesondere Al,O;, Ta,0s5, ZrO, und
HfO,) als Gate-Materialien mit niedrigen Dielektrizitdtswer-

Mit zunehmender Miniaturisierung der Komponenten

muss auch die Verdrahtung verkleinert werden. Interkon-

@ nektoren bestehen aus einer Al/Cu-Legierung und sind durch
ein SiO,-Dielektrikum voneinander abgeschirmt. Ein grof3es
Probleme bei diesen Systemen ist die Elektromigration: Ein
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Strom, der durch einen Draht (oder einen Interkonnektor)
flieBt, tibertrdgt einen Teil seines Impulses auf die Metall-
atomriimpfe, insbesondere im Bereich von Korngrenzen oder
anderen Defektstellen im Gitter. Bei den hohen Strom-
dichten, die in sehr diinnen Leiterbahnen auftreten, konnen
im Laufe der Zeit Locher in der Leiterbahn entstehen oder es
kann zu Rissen im umgebenden Dielektrikum kommen,
sodass Metall aus dem Draht herausgelost wird.”l Beide
Effekte konnen zu einem Ausfall der Leiterbahn fiithren. Der
wichtigste Faktor, der die Elektromigration beeinflusst, ist die
Temperatur. Ein hoher Widerstand in der Leiterbahn (auf-
grund von Korngrenzen, Korndefekten oder fehlgeordneten
Kornern) und die damit verbundene starke Widerstandser-
wirmung fiihrt zu einer starken Elektromigration. Dariiber
hinaus haben viele der zur Isolierung der Leiterbahnen
eingesetzten Dielektrika sehr niedrige Wiarmeleitwerte, so-
dass die Wirme schlecht abgefiihrt wird. Mit der Verwendung
von Kupfer, das weit weniger anfillig fiir Elektromigration ist
als Aluminium,!! diirfte ein Teil des Problems zu 16sen sein.
Allerdings ist Kupfer, zumindest mit den derzeit gebrauchli-
chen Techniken, schwieriger zu verarbeiten. Weitere Nach-
teile wiren die schlechte Adhésion von Kupfer auf einem
Substrat und die Diffusion von Kupferatomen in das Halb-
leitermaterial. Um dies zu vermeiden, kann vor der Metal-
lisierung eine zusitzliche Schicht aufgetragen werden, die als
Diffusionsbarriere und Adhisionsvermittler wirkt.!"!

Eine weitere Einschrinkung bei der Miniaturisierung von
Halbleiterstrukturen tritt infolge von Tunneleffekten auf.
Wenn der Abstand zwischen den Komponenten schrumpft,
erhoht sich die Wahrscheinlichkeit, dass der Strom nicht
durch einen ,,normalen® Leitungsprozess zwischen den Kom-
ponenten flieBt, sondern tunnelt — letztendlich fiihrt dies zu
einer fehlerhaften Datenverarbeitung. Die Entwicklung von
dielektrischen Isolatoren mit hohen k-Werten, ein Beispiel ist
SiLK,!'2 sollte die Funktionslebensdauer konventioneller
Schaltkreise verldngern. Auch die Anwendung hochwertiger
lithographischer Verfahren zur Minimierung der Rauigkeit
von Kanten und anderen Strukturen diirfte dazu beitragen,
die unerwiinschten Tunneleffekte zwischen dicht benachbar-
ten Komponenten zu minimieren.

Auch wenn man davon ausgeht, dass die Verfahren zur
Fertigung integrierter Schaltkreise weiter optimiert werden,
bleibt die Tatsache bestehen, dass man mit den heutigen
Materialien und Verfahren in nicht allzu ferner Zukunft an
eine fundamentale Grenze stoBt. Diese Gewissheit zwingt uns
zur Suche nach Alternativen. Anstatt konventionelle Kom-
ponenten zu miniaturisieren, untersucht man daher zuneh-
mend die kleinsten Bauelemente, die fiir einen Einsatz in der
Elektronik infrage kommen: Einzelmolekiile und kleine
Molekiilaggregate.

1.3. Die Definition einer molekularen Elektronik!'> 4

Da die GroBe der Bauelemente von integrierten Schaltun-
gen nach dem Moore’schen Gesetz abnimmt, diirfen wir
annehmen, dass der ultimative Schaltkreis auf der moleku-
laren oder atomaren Ebene konstruiert sein wird. Feynman
duflerte diese Vision bereits 1959 in einem Vortrag:

4560

.1 don’t know how to do this on a small scale in a
practical way, but I do know that computing machines are
very large; they fill rooms. Why can’t we make them very
small, make them of little wires, little elements—and by
little, I mean little. For instance, the wires should be 10 or
100 atoms in diameter, and the circuits should be a few
thousand angstroms across ... there is plenty of room to
make them smaller. There is nothing that I can see in the
physical laws that says the computer elements cannot be
made enormously smaller than they are now. In fact,
there may be certain advantages.“['5]

Derzeit ist es rein technisch nicht moglich, Atome einzeln
zu positionieren — wie aber sieht es mit Molekiilen aus?
Konnen wir die Position von einzelnen Molekiilen oder
Molekiilaggregaten manipulieren und sie dazu bringen, etwas
Niitzliches zu tun? Koénnen wir die intrinsischen elektroni-
schen Eigenschaften von Molekiilen nutzen, um konventio-
nelle Bauelemente zu ersetzen? Diese Fragen zu beantwor-
ten, ist Aufgabe der molekularen Elektronik.

Molekulare Elektronik kann definiert werden als eine
Technologie, die einzelne Molekiile, kleinere Gruppen von
Molekiilen, Kohlenstoffnanordhren oder nanoskalige metalli-
sche oder halbleitende Drihte zum Ausfithren von elektro-
nischen Funktionen nutzt.l') Bisweilen wurde die Definition
der molekularen Elektronik auf die ausschlieliche Anwen-
dung von Einzelmolekiilen eingeschrinkt, doch ist dieser
Ansatz viel zu eng gefasst. Ausgehend von der allgemeineren
Definition kann jedes Bauelement, dessen Funktion auf einer
molekularen Eigenschaften beruht, als ein molekulares elek-
tronisches Bauelement aufgefasst werden. Damit ein mole-
kulares System jedoch als Bauelement betrachtet werden
kann, muss es eine Reihe von Bedingungen erfiillen.

Das einfachste Bauelement, das wir uns vorstellen konnen,
ist der Schalter. Das gemeinsame Merkmal von Schaltern ist
ihre Bistabilitit, d.h. das Auftreten eines ,,AN“- und eines
,AUS“-Zustandes. Ein molekularer Schalter muss dhnlich
funktionieren: Im AN-Zustand muss der Schalter entweder
selbst eine bestimmte Funktion ausiiben oder er muss das
Funktionieren eines anderen Bauelements ermoglichen. In
AUS-Stellung muss die Funktion vollstdndig ausgeschaltet
sein. Vor allem darf der Schalter nicht spontan seinen Zustand
dndern, sondern muss so lange in der eingestellten Position
bleiben bis diese absichtlich verdndert wird. Die Entwicklung
eines molekularen Schalters ist vielleicht der mit Abstand
wichtigste Beitrag zur Entwicklung von molekularen Ersatz-
komponenten fiir konventionelle integrierte Schaltkreise.

Ein funktionsfdhiger molekularer Schalter muss eindeutig
adressierbar sein, d.h., er muss in der rdumlichen Position
bleiben, in der er platziert wurde und er muss von den
umgebenden Schaltern unterscheidbar sein. Mit den der-
zeitigen Methoden ist es allerdings schwierig, Molekiile
wunschgemél zu platzieren. Zwar wurde die exakte Positio-
nierung von Einzelatomen und Einzelmolekiilen beschrie-
ben,l”! allerdings wurde nicht untersucht, wie sich die Lang-
zeitdiffusion der Molekiile verhindern l4sst. Befassten sich
diese Studien mit der Bewegung und Positionierung von
beweglichen Molekiilen auf einer Oberfldche, so muss fiir das
Funktionieren eines molekularen Baulements das Molekiil an
seinem zugewiesenen Platz bleiben (und voraussichtlich Teil
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einer bestimmten Anordnung sein), um eine gezielte Adres-
sierung zu ermoglichen. Eine weiteres wichtiges Kriterium
dafiir, ob ein molekulares System fiir eine Anwendung in der
molekularen Elektronik infrage kommt, ist seine chemische
Stabilitdt. Hierbei muss das Langzeitverhalten von moleku-
laren Bauelementen unter unterschiedlichsten Bedingungen
bekannt sein. Ein Molekiil, das sich bei erhohten Tempe-
raturen zersetzt, ist sicher kein guter Kandidat fiir einen
Einsatz in molekularelektronischen Bauelementen. Das Mo-
lekiil muss ferner gegeniiber Molekiilen vom gleichen Typ
unreaktiv sein, eine Voraussetzung, die insbesondere fiir
Anwendungen in der Ladungsspeicherung oder bei redoxak-
tiven Molekiilen gilt. Schlecht ,,isolierte“ Molekiile wiirden
Elektronen austauschen und somit gespeicherte Information
verwischen. Auch Molekiile, die durch irreversiblen Elektro-
nentransfer reagieren, sind fiir molekularelektronische Bau-
elemente ungeeignet, da die reversible Ladungsiibertragung
zwischen Komponenten gerade den Kern der molekularen
Elektronik ausmacht.

Ein Molekiil, das eine niitzliche Funktion ausfiihren kann,
ist noch lange kein molekulares elektronisches Bauelement.
Es muss sowohl auf der mikroskopischen Ebene als auch fiir
den Input aus der makroskopischen Welt einen Weg geben,
um mit dem Bauelement zu kommunizieren. Als Voraus-
setzung hierfiir muss es eine Moglichkeit geben, das Bau-
element zu ,,verdrahten®“. Es muss Information austauschen,
Zustdnde auf andere molekularelektronische Einheiten tiber-
tragen und iiber eine Schnittstelle mit den makroskopischen
Bauelementen verbunden sein. Die Forschung auf diesem
Gebiet hat gerade erst begonnen.

2. Ansitze zur Entwicklung molekularer
Bauelemente

2.1. Historische Anfinge: Molekulare Gleichrichter

Die ersten theoretischen und experimentellen Arbeiten auf
dem Gebiet der molekularen Elektronik gehen auf Aviram
und Ratner zuriick, die in den 70er Jahren mit der Herstellung
und Charakterisierung von Donor-Acceptor(D-A)-Verbin-
dungen begannen. Wenn auch einige der damaligen Ergeb-
nisse spiter revidiert werden mussten, bilden diese Arbeiten
aus historischer Sicht den ersten wichtigen Ansatz zur
Erklidrung von elektronischen Phdnomenen auf molekularer
Ebene.

Anhand von Untersuchungen an organischen Analoga von
p-n-Ubergingen schlossen Aviram und Ratner,!'! dass solche
Molekiile als molekulare Gleichrichter infrage kommen.
Rechnungen ergaben, dass das D-A-Molekiil 1, das einen
Tetrathiafulvalen-Donor und einen Tetracyanchinodimethan-
Acceptor enthilt, als Gleichrichter wirken sollte (Abbil-
dung 6). Das Funktionsprinzip soll anhand des Energiedia-
gramms in Abbildung 7 erldutert werden: Bei einer positiven
Vorspannung (Abbildung 7b) wird zunichst unter Abgleich
der Metallniveaus mit dem Acceptor-LUMO (II) Ladung
von der Kathode auf den Acceptor iibertragen (in Abbil-
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Abbildung 6. Berechnete //V-Kennlinie von 1. Nachdruck in verdnderter
Form mit Genehmigung aus Lit. [18].

dung 7b mit ,,A“ gekennzeichnet). Zwischen Acceptor und
Donor flie3t nur dann Ladung, wenn die anodischen Metall-
niveaus ausreichend abgesenkt sind, um die Ladungsiiber-
tragung vom Donor-HOMO (III) zum Metall zu ermo6glichen
(,C* in Abbildung 7b). Der Tunnelprozess vom Acceptor-
LUMO (II) zum Donor-HOMO (III) ist irreversibel (,,B“ in
Abbildung 7b). Insgesamt verlduft der Prozess bei einer
niedrigen Schwellenspannung, da die Energieniveaus des
Molekiils und die Fermi-Energie Er des Metalls anfangs sehr
nahe beeinander liegen und passend konfiguriert sind.

Bei negativer Vorspannung (Abbildung 7¢) miissen zwei
Mechanismen betrachtet werden. Im einen Fall muss die
Fermi-Energie der mit dem Acceptor verbundenen Elektrode
unter die Energie des Acceptor-HOMO (I) abgesenkt wer-
den, damit Ladung von I auf das Metall iibertragen werden
kann (dies dhnelt dem Prozess bei positiver Vorspannung).
Dadurch konnen Elektronen von III nach I tunneln, und die
Defektstelle in III wird anschlieBend durch Ladungsiiber-
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a)  Metal i Molekill E Metall
Veo

t Tl

¢ interneI

Abbildung 7. a) Energieniveaudiagramm von 1, angeordnet zwischen zwei
Metallelektroden bei positiver (b) und negativer Vorspannung (c). ¢ =
Fermi-Energie, V= Vorspannung. Nachdruck in verdnderter Form mit
Genehmigung aus Lit. [18].

tragung von der Donor-verbundenen Elektrode wieder auf-
gefiillt. Der zweite Mechanismus beginnt mit einem internen
Tunneln von III nach II. AnschlieBend kann Ladung von II
auf das Metall und vom Metall auf III iibertragen werden.
Jeder dieser beiden Mechanismen erfordert eine deutlich
hohere Schwellenspannung als bei positiver Vorspannung:
Auf diesen unterschiedlichen Schwellenspannungen beruht
der Gleichrichtungseffekt solcher Molekiile.

Einer der ersten Ansédtze zum experimentellen Nachweis
der Gleichrichtungswirkung eines Molekiils geht auf Aviram
etal. zuriick, die die I/V-Kennlinie einer Monoschicht
des Semichinons 2 mithilfe einer Rastertunnelmikrosko-
pie(STM)-Spitze aufzeichneten.'”! Hierzu wurden die Mole-
kiile in Form einer selbstorganisierten Monoschicht auf einer
flachen Goldoberfliche immobilisiert, die Bewegung der
STM-Spitze angehalten und der Stromfluss bei variabler

Donor
Acceptor

.............................

i tBu o—H : :

i O tBu }

HOLC_ i i
2N O—H EOD/
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Spannung gemessen. Die Ergebnisse deuteten auf einen
Gleichrichtungseffekt hin, da bei negativer Vorspannung der
STM-Spitze ein effektiver Stromfluss beobachtet wurde, der
bei positiver Vorspannung verschwand. Die Catecholeinheit
in 2 wirkt als Donor, die Chinoneinheit als Acceptor. Bei
negativer Vorspannung der Spitze (d.h. Spitze negativ, Ober-
flache positiv geladen) kann ein Elektron von der STM-Spitze
zur Chinoneinheit und von der Catecholeinheit zur Ober-
fliche flieBen. Durch einen Protonentransfer von der Ca-
techoleinheit zur Chinoneinheit bilden sich unter Aufhebung
des Dipolmoments Semichinonradikale. Da viele organische
Leiter ebenfalls ein partiell ungefiilltes HOMO aufweisen,
wurde vermutet, dass die Semichinoneinheit leitfdhig ist und
einen besseren Stromfluss durch das Molekiil ermoglichen
sollte. Allerdings ist die relative Lage der molekularen
Energieniveaus bei positiver Vorspannung der STM-Spitze
ungiinstig, sodass kein nennenswerter Stromfluss stattfindet.

So verniinftig diese Befunde zunéchst auch erschienen,
wurden sie dennoch angezweifelt und mussten schlie3lich
widerrufen werden.?! Aviram selbst fand heraus, dass die
Systeme sich auch in Abwesenheit der D-A-Molekiile dhnlich
verhielten. Dariiber hinaus gab es Hinweise, dass die STM-
Spitze direkten Kontakt zur Oberfldche hatte. Dies verdeut-
licht die experimentellen Schwierigkeiten, die zumindest in
der Anfangsphase der Forschungen auf diesem Gebiet auf-
traten.

Einen weiteren Ansatz, den Gleichrichtungseffekt eines
Molekiils nachzuweisen, beschrieben Pomerantz et al.2!] Eine
Oberflache aus hochorientiertem pyrolytischem Graphit
(HOPG) wurde angesduert und durch Verkniipfung mit
dem basensubstituierten Kupfer-Phthalocyanin 3 modifiziert.

N
7\
N= N
NT Oy
PN ; N
N—Cu—N_ |
Nao = :
e
= N
/
\ N
3

Ergebnisse aus winkelabhéngigen Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie(XPS)-Messungen deuteten darauf hin, dass die
Molekiile offenbar durch ein oder zwei der peripheren
Stickstoffatome in 3 in einem Winkel an die Oberfldche
gebunden sind. Die STM-Spitze wurde entlang der Ober-
fliche bewegt und die Substratvorspannung in weniger als
100 ms von +1.2V nach —1.2V durchfahren. Mit reinem
HOPG oder mit HOPG, das nur angeséuert, aber nicht mit 3
modifiziert war, ergaben sich relativ symmetrische 7/V-Kenn-
linien mit einem in Gleichung (3) definierten maximalen
Asymmetrieverhiltnis R <2.

R=_—~ 3)

Angew. Chem. 2002, 114, 4556-4579
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Mit HOPG/3 wurde bei einer Substratvorspannung von
—1.2'V ein starker Stromfluss gemessen. Das Asymmetrie-
verhiltnis lag zwischen 10 (iiber 60 % der Oberfldche) und 40
oder groBer (iiber 10% der Oberfldche). Die Daten weisen
auf einen starken Gleichrichtungseffekt hin, der vermutlich
auf die Anwesenheit von 3 zuriickzufiihren ist. In Kontroll-
experimenten wurde ein n-Alkylthiol mit Amin-Endgruppen
(HS-(CH,),-NH,) oder ein Dichinon-haltiges Aminthiol an
eine angesduerte HOPG-Oberfldche gebunden: Die I/V-
Kennlinien waren mit den Kennlinien der nichtmodifizierten
HOPGs identisch.

Es ist klar ersichtlich, dass der fiir D-A-Molekiile vorge-
schlagene Gleichrichtungsmechanismus fiir das HOPG/3-
System nicht gelten kann. Es weist keine besonderen Do-
nor-Acceptor-Eigenschaften auf, und 3 ist anders als die zuvor
behandelten Molekiile symmetrisch. Um einen ndheren Ein-
blick zu erhalten, wurde mit UV-Photoelektronenspektros-
kopie (UPS) die Zustandsdichte (DOS) der Graphitoberfli-
che vor und nach der Belegung mit 3 untersucht. Die UP-
Spektren des angeséduerten Graphits mit und ohne 3 sowie das
entsprechende Differenzspektrum sind in Abbildung 8 ge-
zeigt. Aus dem Differenzspektrum ergeben sich die besetzten

hv=212eV

EleV —

Abbildung 8. UP-Spektren von a) angesduertem HOPG, oberflichenmo-
difiziert mit 3, und b) angesduertem HOPG ohne 3; c) Differenzspektrum
(a—Db). Nachdruck in veridnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [21].

Energieniveaus/Zustandsdichten von 3 unterhalb der Fermi-
Energie des HOPG, und man erkennt ein Maximum bei ca.
—1.3 V. Die entsprechenden UP-Spektren der Kontrollmole-
kiile zeigen dagegen bis mehrere eV unterhalb von Ey keine
charakteristischen Banden. Aus den in Abbildung 9 gezeigten
Differenzspektren geht hervor, dass bei einer negativen
Substratvorspannung von ca. — 1.3 V die Fermi-Energie der
STM-Spitze und das Maximum der Zustandsdichte in Re-
sonanz sind — eine Voraussetzung fiir das Auftreten von
Tunnelprozessen. Die Ergebnisse belegen, dass die Gleich-
richtungseigenschaften auf das Molekiil zuriickzufiihren sind.

Aufbauend auf den Arbeiten von Martin et al.’?! unter-
suchten Metzger et al.?’l Langmuir-Blodgett(LB)-Filme von

Angew. Chem. 2002, 114, 45564579

Er
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HOPG/3 Spitze

Abbildung 9. Lage der Zustandsdichte von HOPG/3 und der Fermi-
Energie der STM-Spitze bei Substratvorspannungen von a) 0V, b) ca.
—-13V

v-(n-Hexadecyl)chinoliniumtricyanchinodimethanid (4) zwi-
schen zwei Metallelektroden; es wurde ein ausgeprigter
Gleichrichtungseffekt beobachtet. 4 ist zwar auch ein Donor-

W, N
CieMss™Ny \ O f
o}

///C I\
N N

Acceptor-Molekiil, unterscheidet sich aber in einem wichti-
gen Punkt von dem System, das Aviram und Ratner unter-
sucht hatten. Als wesentlicher Unterschied ist in 4 die
Chinolinium-Donoreinheit und die Tricyanchinodimethanid-
Acceptoreinheit iiber eine m-Briicke verbunden. Eine Hexa-
decylkette erleichtert die Bil-
dung der LB-Filme (Abbil-
dung 10). Eine Kopf-Schwanz-
Anordnung stellte sich als die
stabilste Anordnung in den LB-
Filmen heraus. Die von Aviram
und Ratner untersuchten Do-
nor-Acceptor-Molekiile waren
im Grundzustand neutral und
konnten selektiv in Zwitterio-
nen iberfiihrt werden [GI. (4)].

Al

1-2eV

Df*—0-A- «—— D—0-A

2V, D—o-A* (4)

Elektronenfluss
fir V=0

Bis zu den Arbeiten von
Metzger et al. bestand Unklar-
heit iiber die Natur von 4. Es
wurde angenommen, dass im
Grundzustand eine Mischung
aus zwitterionischen und neu-
tralen Molekiilen vorliegt und
ein intramolekularer Elektro-

Glas, Quarz oder 51

Abbildung 10. Struktur eines
LB-Films von 4 auf Alumini-
um. Die Filme mit einer und
vier Monoschichten weisen
gleiche Molekiilorientierun-
gen auf.
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nentransfer mafBgeblich an den beobachteten Gleichrich- a)

tungseigenschaften beteiligt ist.

Metzger et al. brachten LB-Filme von 4 auf Aluminium-
beschichtetem Quarz auf und dampften bei einer konstanten
Filmtemperatur von 77 K eine zweite Aluminiumschicht auf
(Abbildung 10). Die Verbindung zum Metallkontakt wurde
durch ein Ga/In-Eutektikum oder durch eine Ag-Paste
hergestellt. Abbildung 11 zeigt die I/V-Kennlinien zweier

a) g5
' 0.4
0.3
InA
0.2
01 " 1 1 1 4 1 1
2-15-1-050 05 1 15 2
VIV —
b) 250
250
200
t 150
iinA 100
50
0
-50

2-15-1-050 05 1 15 2
VIV —

Abbildung 11. I/V-Kennlinien zweier unterschiedlicher Anordnungen von
LB-Filmen:  a) Ga/In-Eutektikum | AI(100 nm)|1  LB-Monoschicht |
AI(100 nm) | Ga/In-Eutektikum; b) Ga/In-Eutektikum | Al(100 nm) | 4
LB-Monoschichten | AI(100 nm) | Ga/In-Eutektikum. Nachdruck in verin-
derter Form mit Genehmigung aus Lit. [23].

unterschiedlicher Experimente mit 4. In einem ersten Expe-
riment wurde eine einzelne Monoschicht von 4 zwischen zwei
Al-Elektroden untersucht. Das Gleichrichtungsverhéltnis RR
(,rectification ratio — identisch mit dem Asymmetriever-
hiltnis bei Aviram und Ratner) betrug bei dieser Probe etwa
40 (Abbildung 11a). Ein analoges Experiment mit vier LB-
Monoschichten zwischen zwei Al-Elektroden ergab einen
RR-Wert von >10 (Abbildung 11b).

Unter Beriicksichtigung der Struktur des LB-Films (Abbil-
dung 10) kann ein Gleichrichtungsmechanismus vorgeschla-
gen werden. Im Aviram-Ratner-Modell wird durch einen
Elektronentransfer zu/von den Metallelektroden auf ein im
Grundzustand neutrales Molekiil ein Zwitterion erzeugt
(Abbildung 12 a, Durchlassvorspannung), das durch Interva-
lenztransfer (IVT) wieder in seine Neutralform zuriickkehren
kann. Insgesamt findet dabei ein FElektronentransfer vom
Acceptor zum Donor statt. Wird der Prozess in einem
Zwitterion wie 4 ausgelost, so findet bei Durchlassvorspan-
nung zunichst der Intervalenztransfer unter Bildung eines
Neutralmolekiils statt (Abbildung 12b, links) und anschlie-
Bend der Elektronentransfer zu/von den Elektroden unter
Regenerierung des Zwitterions. Der Gesamtprozess ist auch
hier eine Elektroneniibertragung vom Acceptor zum Donor.
Worauf der Unterschied der //V-Kennlinien bei Anordnungen
mit einer und vier LB-Schichten beruht (Abbildung 11a, b),
ist nicht eindeutig gekldrt. Es wurde vorgeschlagen, dass der
groere Stromfluss in der dickeren Schicht auf Defektstel-
lenleitung zuriickzufiihren ist.?¥
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Abbildung 12. a) Aviram-Ratner-Modell fiir neutrale D-o-A-Molekiile;
b) modifiziertes Modell fiir zwitterionische D*-w-A~-Molekiile.

2.2. Molekulare Drihte

Die Moglichkeit zur Verdrahtung ist eine essenzielle Vor-
aussetzung fiir einen Einsatz von molekularen elektronischen
Bauelementen. Um Molekiile untereinander oder mit einem
makroskopischen Bauelement zu verbinden, benotigt man
Drihte im molekularen MafB3stab. In erster Linie konzentriert
sich die gegenwirtige Forschung zu molekularen Drihten auf
lineare konjugierte Oligomere.

Konjugierte Oligomere sind proleitende Materialien,? 20
die durch Oxidation oder Reduktion in Leiter iiberfiihrt
werden. Polythiophen etwa, ein schlechter Leiter, kann durch
Oxidation in eine kationische, leitende Polythiopheniumspe-
zies iiberfithrt werden, die ein unvollstéandig besetztes HOMO
und eine leicht modifizierte Bandstruktur mit Mid-Gap-
Niveaus aufweist (Abbildung 13). Die relative Leitfdhigkeit

a)

Polythiophen Polythiophenium-lon
NN N, e NN
S /n g S /n s” /n S s”

b)

T V=0
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Abbildung 13. a) Umwandlung eines Proleiters (Polythiophen) in einen
Leiter (Polythiophenium-Ion) durch Oxidation; b) vereinfachte Energie-
niveaudiagramme eines Proleiters (links) und eines Leiters (rechts)
zwischen zwei Metallelektroden.

von Thiophenoligomeren ldsst sich auf &dhnliche Weise
erkldaren. Paare aus Leiter und Proleiter konnen sich in der
molekularen Elektronik zwar als niitzlich erweisen, die dazu
erforderliche Oxidation, Reduktion oder Dotierung ist aller-
dings mit wesentlichen Nachteilen verbunden. Neuere Ar-
beiten iiber metallhaltige Kohlenstoffketten oder Porphyrin-

Angew. Chem. 2002, 114, 4556-4579
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Pph arrays zeigen eine Moglichkeit
3 auf, diese Finschrankungen zu
e umgehen.

NO PhSP Gladysz et al.’”! synthetisierten
eine Reihe von metallterminierten
5 Kohlenstoffketten 5 mit bis zu zehn

Alkinyleinheiten  (Re(C=C),Re,

n<10). Die Cyclovoltammogramme drei solcher Verbin-
Beim kiirzeren

dungen sind in Abbildung 14a gezeigt:
Re(C=C),Re werden zwei Einelek-
tronenoxidationen beobachtet. Bei
lingeren Ketten (Re(C=C);Re und
Re(C=C),Re) werden die Oxida-
tionen zunehmend irreversibel. Ab-
bildung 14b fasst die Ergebnisse
der cyclovoltammetrischen Mes-
sungen der gesamten Reihe von
n=2 bis 10 zusammen. Das Auf-
treten einer einzigen Oxidations-
stufe bei Re(C=C),(Re (vermut-
lich eine Zweielektronenoxidation)
deutet darauf hin, dass die Metall-
zentren bei dieser Kettenldnge als
isoliert aufzufassen sind und ent-
lang der konjugierten Briicke keine
Elektronen mehr austauschen.
Zwar wurde das elektrische Ver-
halten dieser Molekiile in einer
elektrodenverkniipften Anordnung bislang nicht untersucht,
die Ergebnisse lassen allerdings nicht den Schluss zu, dass sie
als molekulare Drihte infrage kommen.

a)
4+ Re(C=C),R
toor
//IJA 4}
8t b), |
e 2
1 Re(C=C),Re 2
of n 5
f 1 64 |
A | | |
2 Sl
3t o f ;
e 104 YV
0F Re(C=C)R Epa Epc
06 04 02 0
oot — WV
lIpA
4t

0.8 0.6 0.4 0.2 0
— WV

Abbildung 14. a) Cyclovoltammogramme von 5 (10->m, 0.1 Bu,N*BF,",
CH,(Cl,, Pt-Arbeits- und Gegenelektrode, Potential gegen Pseudorefe-
renzelektrode aus Ag-Draht, Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs~!, Ferro-
cen 0.46 V); b) Ergebnisse der CV-Messungen fiir Re(C=C),Re bis
Re(C=C)Re. E,, E,=erstes bzw. zweites Oxidationspotential; E,,
E,,=kathodisches bzw. anodisches Peakpotential. Nachdruck in verén-
derter Form mit Genehmigung aus Lit. [27].
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Crossley und Burn synthetisierten lineare oligomere Por-
phyrinarrays wie 6 als mogliche molekulare Driihte.’® 2! Um
das Anwendungspotenzial solcher Verbindungen einschitzen
zu konnen, wurden mehr als 100 Systeme dieses Typs (u.a. 7)
mit theoretischen Methoden untersucht.?”! Die Rechnungen
ergaben, dass die Eigenschaften molekularer Drihte auf
Porphyrinbasis durch die Geriistsubstituenten, die verbrii-
ckenden FEinheiten (1,4,5,8-Tetraazaanthracen in 6 und 7) und
die An- oder Abwesenheit von Metallionen iiber einen

breiten Bereich justierbar sein sollten. Thre elektronischen
Eigenschaften werden durch das Ausmaf} der m-Delokalisie-
rung bestimmt. In m-Systemen mit diskreten Einfach- und
Doppelbindungen sind die Elektronen stédrker lokalisiert als
in Systemen, bei denen die formalen Einfach- und Doppel-
bindungen dhnlich lang sind. In nichtkonjugierten Systemen
konnen die Molekiilenden schlecht tiber ihre Elektronen
~kommunizieren“. Konjugierte Molekiile ermdglichen dage-
gen einen langreichweitigen Austausch und sind als Materia-
lien fiir molekulare Dréhte interessant. Diese theoretischen
Studien bilden die wichtige Grundlage zum Verstdndnis der
experimentellen Eigenschaften solcher Verbindungen.

Eine Vielzahl von Arbeiten widmet sich dem elektroni-
schen Verhalten von Oligo(phenylethinylenen). Tour et al.
gelang die Synthese von 8, der mit 128 A ldngsten Verbindung
dieses Typs.P32 Das Leitungsverhalten
von 8 wurde bislang zwar nicht unter- Etst(OR :) SiMe,
sucht, allerdings liegen Ergebnisse zum 6
Leitungsverhalten verwandter kiirzerer 8
Molekiile vor.

Bumm et al.’> 3 untersuchten mit STM die Leitfihigkeit
einzelner molekularer Dréhte aus 9, eingeschlossen in einer
selbstorganisierten Monoschicht (SAM) aus Dodecanthiolat
(DT). Durch Entschiitzen der Thiolgruppe in 9 zum ent-

o=<s

)
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sprechenden Thiol 9’ in Gegenwart der kristallinen SAM
wurden einzelne (oder zumindest wenige) Molekiile an
fehlgeordneten Stellen der SAM an die Au(111)-Oberfldche
gebunden (Abbildung 15a). Die STM-Bilder zeigen helle,

a)
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Abbildung 15. a) Einbau von 9’ in eine fehlgeordnete Doménengrenze
einer DT-SAM. Die unterbrochene Kurve zeigt den Abtastbereich der
STM-Spitze. b) STM-Bild der in a) gezeigten Anordnung: Einzelne
Molekiile 9’ erscheinen als helle Bereiche mit dhnlicher Groe und Form.

Nachdruck der Abbildung 15 b in verdnderter Form mit Genehmigung aus
Lit. [33].

isolierte Bereiche an den Doméinengrenzen und an Defekt-
stellen innerhalb der DT-SAM (Abbildung 15b). Die gleich-
formige Grofle, Form und Orientierung deuten darauf hin,
dass diese stabilen Bereiche schirfere Konturen haben als die
STM-Spitze, mit der sie abgetastet wurden. Dariiber hinaus
bestimmten Bumm et al. die effektive Tunnelbarrierenhohe
(ATBH, ,,apparent tunelling barrier height*) iiber DT/9". Die
ATBH ist ein MaB fiir die relative Leitfdhigkeit des Films. Sie
wird bestimmt, indem man die Anderung des Stromflusses in
Abhingigkeit von der Positionsidnderung der STM-Spitze
misst (df/dz). Es gibt eine Reihe von Faktoren, die bei der
quantitativen Bestimmung der ATBH beriicksichtigt werden
miissen, z. B. die mechanische Deformation des Films oder der
STM-Spitze. Durch einen Abgleich der Barrierenh6hen tiber
DT und 9’ konnen diese Faktoren jedoch beseitigt werden,
und man erhilt ein relatives Maf3 fiir die Leitfdhigkeit. Es
wurde festgestellt, dass die Tunnelbarriere iiber 9" mindestens
zweimal so hoch ist wie die iiber DT. Die hellen Bereiche in
Abbildung 15b entstehen beim Zuriickziechen der STM-
Spitze von der Oberfldche. Da der Abstand zwischen STM-
Spitze und Oberfldche an diesen Stellen groBer ist und die
Tunnelbarriere hoher liegt, kann man annehmen, dass 9’ eine
hohere Leitfdhigkeit aufweist als DT.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass Oligo(phenylen-
ethinyle) gute Kandidaten fiir eine Verwendung als moleku-
lare Drihte sind. Untersuchungen von Myrick et al.’ schei-
nen jedoch das Gegenteil zu belegen: Sie zeigen, dass
Monoschichten des Dithiols 10 eine Goldelektrode auf
dhnliche Weise passivieren wie DT-SAMs (Abbildung 16).
Wie mit anodischer Inversvoltammetrie festgestellt wurde,
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Abbildung 16. Anodisches Inversvoltammogramm von Kupfer auf einer

DT-SAM-belegten Au-Elektrode (a) und einer 10-SAM-belegten Au-

Elektrode (b). Nachdruck in verénderter Form mit Genehmigung aus
Lit. [35].

02 03 04

scheidet sich Kupfer sowohl auf DT als auch auf 10 erst bei
hohen negativen Potentialen ab. Auf einer reinen Gold-
oberfliche verlduft die Abscheidung bei ca. —0.1 V. Kupfer-
ionen erfordern eine betrichtliche Uberspannung, um an
einer Defektstelle der DT-SAM reduziert zu werden,® der
gleiche Effekt wird bei 10-SAMs beobachtet. Wenngleich
man nicht auler Acht lassen darf, dass fiir die benétigte
Uberspannung die relativ leichte Bildung von Kupferinseln
auf 10-SAMs eine Rolle spielen konnte, deutet die grofie
Potentialverschiebung darauf hin, dass 10-SAMs schlechte
elektrische Leiter sind. Dies belegt auch folgendes Experi-
ment: Durch Aufdampfen wurde zunéchst Kupfer auf eine
SAM aufgebracht; damit ist sichergestellt, dass die defekt-
freien Stellen der SAM von einer Kupferschicht {iberzogen
sind. Die Inversvoltammogramme sowohl der DT-SAMs als
auch der 10-SAMs zeigten einen charakteristischen Stripping-
Peak fiir Kupfer bei +0.1 V. Ein Peak im DT-System bei
+1.2 V ist auf die Oxidation von Gold zuriickzufiihren, der
entsprechende Stripping-Peak des Oxids liegt bei +0.9V
(Abbildung 17 a). Auch im Fall von 10 beobachtet man einen
Peak bei +1.2'V (Abbildung 17b), der allerdings sehr viel
schmaler ist als der DT-Peak. Beim zweiten Durchfahren des
Potentials wird der Au-Oxidationspeak sichtbar, der beim
ersten Durchgang unter diesem schmalen Peak verborgen
war. Ein weiterer Peak bei + 1.4 V wurde der Oxidation (mit
nachfolgender Desorption) von 10 zugeschrieben. Um eine
Zuordnung des +1.2-V-Peaks zu ermoglichen, wurde die
Oberflaiche mit SEM untersucht. Dazu wurde die inversvol-
tammetrische Messung der kupferbeschichteten 10-SAM bei
+0.9V angehalten (Punkt A in Abbildung 17b) und die
Probe mit SEM untersucht. Die Aufnahmen zeigen, dass auf
den 10-SAMs Kupferinseln vorliegen. SEM-Bilder, die nach
Inversvoltammetrie mit einem Potential jenseits des Peaks bei
+1.2V erhalten wurden, zeigten keine Kupferinseln. Der
schmale Peak bei +1.2V ist daher auf das Ablosen der
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Abbildung 17. Anodisches Inversvoltammogramm von einer durch
Dampfabscheidung erhaltenen Kupferschicht auf einer DT-SAM (a) und
einer 10-SAM (b). Dreiecke markieren den ersten Messdurchgang,
waagerechte Striche den zweiten. An der mit A markierten Stelle wurde
die Messung angehalten und die Probe mit SEM abgebildet. Nachdruck in
verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [35].

Kupferinseln auf der Oberfldche der defektfreien geordneten
10-SAMs zuriickzufiihren.

Die hohe Uberspannung (1.1 V) iiber das Molekiil (25.2 A)
bedingt eine elektrische Feldstirke von ca. 450 MV m~L Dies
lasst darauf schlieBen, dass ein Tunnelmechanismus vorliegt
(und dementsprechend auch eine Tunnelbarriere). Das Tun-
neln von Ladungen durch eine 10-SAM kann entweder durch
Elektronen oder durch Defektelektronen (Locher) als La-
dungstriager erfolgen. Defektelektronen miissen durch eine
Barriere tunneln, deren Hohe sich aus der Differenz der Au-
Fermi-Energie und dem HOMO der 10-SAM ergibt. Die
Barrierenhohe fiir das Tunneln von Elektronen ist gleich der
Differenz der Cu-Fermi-Energie und des LUMO der 10-
SAM. Die relative Hohe beider Barrieren entscheidet,
welcher Ladungstriger die Ladung in erster Linie transpor-
tiert. Die Barrierenhohe kann anhand der Uberspannung
abgeschiitzt werden: Die Uberspannung von 1.1 V entspricht
ungefihr einer Barriere von 1.1 V. Die formale Oxidation von
10 erfolgt bei +1.4 V; da der Ablosepeak fiir Cu bei einem
dhnlichen Potential von + 1.2 V auftritt, kann man vermuten,
dass als Hauptladungstrager Defektelektronen fungieren, die
aus der Goldelektrode in das HOMO von 10 abgegeben
werden. Andere Schidtzungen der Barrierenhéhe anhand
unabhéngiger Methoden untermauern den Wert von 1.1 V.
Es wurde geduBert, dass eine Barrierenhohe von 1.1 V sich
nicht mit einer moglichen Anwendung des Molekiils als
Leiter vertrdgt. Allerdings widerspricht dieser Wert den
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Voraussagen, Molekiile wie 10 seien gute Leiter. Offenbar
beeinflussen die unterschiedlichen Messanordnungen (schar-
fe STM-Spitze oder flacher Kupferkontakt) die jeweilige
elektrische Umgebung.

Die wichtigste Eigenschaft eines molekularen Drahtes ist
sicher seine Leitfahigkeit: Wie effizient — zeitlich und rdum-
lich — kann Ladung von einem Molekiilende zum anderen
transportiert werden? Der ideale molekulare Draht wird La-
dung in kiirzester Zeit iiber eine gro3e Distanz transportie-
ren. Die Prinzipien des Elektronentransfers sind ausfiihrlich
beschrieben.’”! In den meisten molekularen Einheiten ver-
lauft der Ladungstransfer iiber einen Tunnelmechanismus,
wobei die Geschwindigkeit des Elektronentransfers exponen-
tiell von der zuriickgelegten Entfernung abhéngt. Mit Kennt-
nis der Entfernungsabhingigkeit des Elektronentransfers las-
sen sich die ,,Leitfahigkeiten* unterschiedlicher Molekiile un-
abhéngig von ihrer Linge vergleichen. Die Entfernungsab-
héngigkeit kann durch die experimentelle GroBe § (die Ge-
radensteigung bei einer Auftragung von Ink, gegen den Ab-
stand) ausgedriickt werden. Die 3-Werte fiir eine Reihe von
konjugierten Oligomersystemen sind in Tabelle 1 zusammen-
gefasst. Insbesondere fiir n-Alkan-Ketten wurden Korrelatio-

Tabelle 1. Abklingkonstanten  molekularer Wiederholungseinheiten.

Wiederholungseinheit Boer [A1] Pesp. [AY Lit.
Oligophenylenvinylenl®! 0.06 [46]
Oligophenylethinyl 0.36 [110]
Oligoporphyrin 6 0.045 [111]
Polyen 0.078 [112]
Alkyl 0.85 [113]

[a] Eine bis vier Monomereinheiten.

nen zwischen den B-Werten (fiir Einelektroneniibergidnge)
und den relativen Leitfihigkeiten von Ubergingen mit der
Dicke von Einzelmolekiilen aufgestellt (von Majda et al.l’s >
sowie Rampi und Whitesides et al.**“#?l unter Verwendung der
Anordnung: Metall | Molekiil | Quecksilbertropfen und von
Frisbie und Wold™! mithilfe von Kraftmikroskopie). Diese
Ansitze klaren nicht jede Frage, die sich bei der Verdrahtung
von molekularen Bauelementen ergibt, sie weisen aber auf
einige wichtige Eigenschaften von molekularen Dréhten hin.

Der -Wert eignet sich nur begrenzt dafiir, das Verhalten
von molekularen Dréhten einzuschitzen. Die exponentielle
Entfernungsabhéngigkeit des Elektronentransfers deutet auf
einen einzelnen, nichtadiabatischen Transfer durch einen
Superaustausch(Tunnel)-Mechanismus hin. Demgegeniiber
berichteten u.a. Davis et al. iiber Systeme mit einer schwa-
chen Entfernungsabhéngigkeit der Elektronentransferge-
schwindigkeit.*) Hierzu wurden die Energien von Donor
und Acceptor exakt auf die Energie einer Oligophenylenvi-
nylen-Briicke abgestimmt. Bislang ist zwar kein molekulares
Bauelement bekannt, das ein solches Verhalten zeigt, zwei-
felsohne spielt aber die Bindung zwischen Molekiil und
Elektrode eine bedeutende Rolle.*] Ein Wechsel von einem
nichtadiabatischen zu einem adiabatischen Mechanismus, der
sich auf die Entfernungsabhingigkeit der Elektronentrans-
fergeschwindigkeit auswirken wiirde,[*”! wurde moglicherwei-
se vor kurzem an Ferrocen-terminierten Oligophenylenviny-
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len-SAMs auf Gold beobachtet.*s Auf dhnliche Weise ini-
tileren Konformationsédnderungen einen Wechsel des Elek-
tronentransfermechanismus vom Superaustausch-Transport
zum thermisch aktivierten Hopping-Transport.*s 1 Der nur
schwach entfernungsabhéngige Hopping-Mechanismus wur-
de zur Erklarung des Elektronentransfers in der DNA heran-
gezogen.P*>4 Selbstredend sind Systeme ohne oder mit
schwacher Entfernungsabhingigkeit der Transfergeschwin-
digkeit die besseren Kandidaten fiir molekulare Drihte.

Eine weitere Substanzklasse, die fiir Anwendungen als
molekulare Dréhte infrage kommt, sind Kohlenstoffnanoréh-
ren. Bei der Synthese von einwandigen Nanoréhren (SWNTs)
wurden in den vergangenen Jahren erfreuliche Fortschritte
erzielt,’ 1 sodass zur Untersuchung von SWNTs heute
ausreichend Material zur Verfiigung steht. Die Voraussage,
dass die elektrischen Eigenschaften (z. B. die Zustandsdichte)
von SWNTs von der Chiralitdt und dem Durchmesser ab-
hingen,P? %! konnte mithilfe von STM-Techniken bestitigt
werden.P? 01

Messungen zufolge bildet der Kontaktwiderstand zwischen
Elektrode und Nanorohre den groten Widerstand eines
Nanorohrendrahtes. Bachtold et al.l’!] stellten bei der Unter-
suchung von mehrwandigen Nanorohren fest, dass die Kon-
taktwiderstidnde bis zu 1 GQ betragen, wihrend der Wider-
stand der Rohren z.T. bei lediglich 0.3 Qum~"' liegt. Durch
Uberfahren der Nanorohren-Elektroden-Verbindungsstelle
mit einem SEM-Strahl gelang es, den Kontaktwiderstand
auf ca. 60 kQ abzusenken; vermutlich werden dabei Rohre
und Elektrode durch amorphe Kohlenstoffverunreinigungen
,,verschweilt“. de Pablo et al.l’> % beschrieben rasterkraft-
mikroskopische Untersuchungen an einwandigen Nanoroh-
ren, an denen durch lithographische Methoden Elektroden
angebracht waren. Sie bestimmten einen Kontaktwiderstand
von 44 kQ und einen Rohrenwiderstand von 0.15 Q um~'. Die
Ergebnisse deuten darauf hin, dass Kohlenstoffnanorchren,
sofern das Anschlussproblem gelost werden kann, als sehr
effiziente Drihte fiir Nanosysteme infrage kommen.

Finige weitere Herausforderungen fiir eine Anwendung
von Nanorohren in der molekularen Elektronik bleiben: So
existiert bislang keine Synthesemethode, die ausschlielich
einen einzigen Typ von Nanorohren (entweder metallische
oder halbleitende) liefert, und auch die Chiralitit der R6hren
kann nicht gezielt eingestellt werden. Des Weiteren stehen ge-
genwirtig keine angemessenen Methoden zur Verfiigung, mit
denen sich die mit den derzeitigen Verfahren zuginglichen
Nanorohrengemische auftrennen lieen. Avouris et al. beschrie-
ben eine Moglichkeit zur Herstellung von ausschlieflich halb-
leitenden Nanorohren durch selektive Oxidation von metalli-
schen einwandigen Kohlenstoffnanorohren innerhalb von Biin-
deln mit halbleitenden Nanordhren.'' SchlieBlich miissen
die Nanorohren eindeutig platziert und verdrahtet werden,
eine Anforderung, die sich derzeit nur mit aufwéndigen se-
riellen Methoden (Elektronenstrahl-Lithographie, Manipula-
tion mit Rastersondenverfahren) erfiillen l4sst. Zurzeit ent-
wickelte Verfahren wie fluide Ausrichtung, dielektrophoreti-
sche Ausrichtung oder Selbstorganisation diirften die Zu-
kunftsaussichten von Nanorohrendrihten erheblich verbessern.

Eine weitere Materialklasse mit Anwendungspotenzial in
der molekularen Elektronik sind Halbleiter-Nanodridhte. Wie
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das Erscheinen von mehreren hundert Veroffentlichungen in
den vergangenen Jahren belegt, entwickelt sich die Forschung
auf diesem Gebiet derzeit rasant. Im Folgenden sollen
lediglich einige der herausragendsten Entwicklungen ange-
rissen werden. Grof3e Fortschritte erzielte man etwa bei der
Synthese von Halbleiter-Nanodréhten, einschlieBlich Drih-
ten aus Segmenten unterschiedlicher Materialen.[**% Solche
heterogen aufgebauten Drihte sind Analoga der makrosko-
pischen Halbleiteriibergdnge und ermoglichen einen Zugang
zu entsprechenden Nanobauelementen. Fiir Einzelnanodréh-
te wurden Effekte wie polarisierte Lumineszenz und Laser-
verhalten nachgewiesen.[”-71 Wohldefinierte Laserquellen
mit nanoskaligen Abmessungen bieten einen Ansatz zur
Informationsverarbeitung auf Nanometerebene. Molekiile
andern bei der Verkniipfung mit Nanodridhten ihre elektro-
nischen Eigenschaften, ein Verhalten, das die Grundlage zur
Entwicklung von Nanosensoren zur hochempfindlichen De-
tektion (vielleicht gar von Einzelmolekiilen) bilden koénn-
te”t7 Uberkreuzt angeordnete Nanodrihte wirken als
mehrpolige Ubergiinge, die logische Funktionen ausfithren
konnen.”>! Wenngleich die Integration von gekreuzten
Nanodrihten in makroskopische Schaltkreise bisher nicht
gelang, wurden zumindest mehrere Beispiele zur Fertigung
von Ubergittern durch Fluss-Verfahren beschrieben 6781

2.3. Statische Elemente: Datenspeicherung

Im Unterschied zur dynamischen Natur eines molekularen
Drahtes, der Ladung von einem Ort zum andern iibertrégt, ist
ein Speicher ein statisches Bauelement. Derzeit gebréauch-
liche Computer speichern Daten ,,Bit-weise*, d.h. in Form
von bindren Einheiten. Ein Bit kennt nur zwei Zusténde:
0 oder 1, auf oder zu, an oder aus. Die Zustinde von
molekularen Systemen konnen sich auf die prinzipiell gleiche
Weise dndern, z.B. durch Ladungsspeicherung, Konforma-
tionsénderungen, Platzwechselprozesse oder physikalische
Umwandlungen.

Nanorohren und Fullerene wurden hinsichtlich ihrer Ver-
wendung als molekulare Nanospeicher untersucht. Lieber
et al.’ schlugen einen nichtfliichtigen Schreib-Lese-Speicher
(RAM) auf Basis von iiberkreuzten Nanorshren vor (Abbil-
dung 18). Rechnungen lieBen darauf schlieBen, dass bei
Nanorohren, die sich in rdumlicher Nihe zueinander befin-
den, zwei Energieminima auftreten, die den Zustidnden
»getrennt® (AUS) und ,,in Kontakt“ (AN) entsprechen. Der
AN-Zustand wird durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den beiden Nanorohren aufrecht erhalten. Er kann
bei einem einzelnen Paar durch Anlegen von Spannungs-
pulsen gegensitzlicher Polung an den beiden gekreuzten
Nanoréhren erzeugt werden. Der Ubergang vom AN- in den
AUS-Zustand sollte sich durch Anlegen gro3erer Spannungs-
pulse gleicher Polung an jede der beiden Nanordhren auslosen
lassen. Die Bauelemente konnten bis zu 5 nm klein sein,
entsprechend einer Dichte von 10> Bauelementen pro cm?.
Rechnungen zufolge sollte die Schaltzeit etwa 107! s betra-
gen, entsprechend einer Arbeitsfrequenz von ca. 100 GHz.

Diese theoretischen Voriiberlegungen wurden durch expe-
rimentelle Messungen an einem héangenden Nanorohreniiber-
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Abbildung 18. 3D-Ansicht des von Lieber et al. als nichtfliichtiges RAM
vorgeschlagenen hingenden Gitters. Zwei der vier Uberginge befinden
sich im AN-Zustand (in Kontakt), zwei im AUS-Zustand (getrennt). Die
oben liegenden Nanorohren werden durch organische oder anorganische
Tréger getragen (schwarze Quader), die unteren befinden sich in direktem
Kontakt mit dem isolierenden Substrat (SiO,, wei}) auf der Leiterschicht
(hochdotiertes Si, schwarz). Uber die als hellgraue Blocke dargestellten
Elektroden kann jede Nanorohre einzeln adressiert werden. Nachdruck in
verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [79].

gang untermauert. Das Gitter wurde durch mechanische
Manipulation von Nanorohren und anschlieBendes Aufdamp-
fen der Kontaktelektroden hergestellt. Das Element lief3 sich
durch Spannungspulse an- und ausschalten, wobei der jewei-
lige Zustand durch Widerstandsmessungen ermittelt wurde
(im AUS-Zustand war der Widerstand des Ubergangs bis zu
fiinfmal groBer als im AN-Zustand). Einen zerstorungsfreien
Leseprozess vorausgesetzt, handelt es sich bei der Anordnung
um einen nichtfliichtigen RAM. Lieber et al. schlugen vor,
groBere Arrays aus elektrischen Ubergéingen zu fertigen,
entweder durch Ziichten von Nanorohren innerhalb vorge-
musterter Arrays oder durch gerichtete Selbstorganisation,
beides Methoden, die an anderen Systemen gut erprobt sind.
Kwon et al.® schlugen ,,Buckyshuttles“ als nichtfliichtige
Speicherelemente vor. Ein Buckyshuttle besteht aus einem
Fulleren (einem Buckyball) von etwa der GroBe von Cy, das
sich innerhalb einer kurzen, an den Enden geschlossenen
Nanorohre befindet. Man erhélt solche Objekte in ausrei-
chender Menge durch Erhitzen von pulverformigen Nano-
diamanten auf 1800°C. Der Buckyball bleibt vermutlich
aufgrund von Van-der-Waals-Wechselwirkungen und schwa-
chen kovalenten Kriften an einem der Nanorchrenenden
haften; ein dhnliches Verhalten wurde auch bei kristallinem
Cq und Nanordhrenbiindeln beobachtet.’ Rechnungen
ergaben, dass die potentielle Energie eines Cy4-Molekiils an
den Enden einer C,,-Rohre um 0.24 eV niedriger ist als
innerhalb der Rohre. Um eine solche Struktur fiir Schreib-
Lese-Vorgédnge nutzen zu konnen, muss das Fulleren eine
Ladung tragen. Es wurde vorgeschlagen, K@Cg," einzusetzen,
das innerhalb des Kohlenstoffkéfigs ein Metallion enthilt,
dessen positive Ladung gleichmifBig iiber das gesamte Fulle-
ren verteilt ist. Ein Schreibprozess miisste moglich sein, wenn
man an den Rohrenenden Elektroden anbringt und ein Feld
anlegt. Eine Spannung von ca. 1.5 V sollte Rechnungen zu-
folge ausreichen, um eines der Energieminima zu destabili-
sieren. Das K@Cg,"-Ion wandert dann innerhalb von ca. 4 ps
vom einen zum anderen Ende der Rohre. Der Zustand des
Bauelements kann durch Messung der Polaritdt der Nano-
rohre zerstorungsfrei bestimmt werden oder (allerdings unter
Zerstorung des Buckyshuttle) durch Anlegen einer Abtast-
spannung und Messung des resultierenden Strompulses.
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Um diesen Ansatz in die Praxis umzusetzen, schlugen
Kwon et al. ein Array aus parallel angeordneten Nanorohren
vor, an deren Enden jeweils Elektroden angebracht sind
(Abbildung 19). Durch Anlegen von Schreib- oder Lesepul-
sen an gekreuzte Elektroden werden die dazwischen liegen-
den Elemente einzeln adressiert. Unter idealen Bedingungen
sollte man Elemente mit Frequenzen von bis zu 100 GHz
schalten konnen. Leider wurde kein Verfahren vorgeschla-
gen, mit dem sich solche Arrays fertigen lassen, sodass auch
keine Aussagen iiber mogliche Packungsdichten getroffen

werden konnen.
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Abbildung 19. Konfiguration von Speicherelementen aus Buckyshuttles.
Die Draufsicht (links) zeigt ein Array aus Buckyshuttles mit gekreuzten
Elektroden zur individuellen Adressierung. In der Seitenansicht (rechts) ist
die Verkniipfung der einzelnen Elemente mit der Elektrode C dargestellt.
Durch Anlegen eines Schreib- oder Lesepulses zwischen den Elektroden C
und b wird ein spezifisches Element angesprochen. Nachdruck in verdn-
derter Form mit Genehmigung aus Lit. [80].

Andere Ansdtze zur molekularen Datenspeicherung be-
ruhen auf der Modifizierung von polymeren Materialien.
Obwohl solche Systeme streng genommen nicht in den
Bereich der molekularen Elektronik fallen, sollen sie hier
wegen ihrer Bedeutung fiir dieses Gebiet behandelt werden.
Binnig et al.®!l untersuchten die Anwendung von thermome-
chanischen Techniken zur Dateneingabe in weiche Polymer-
schichten. Sie verwendeten hierzu einen modifizierten Canti-
lever, dessen Spitze durch Anlegen einer Spannung zwischen
den beiden Armen erhitzt wurde. Bringt man den heiflen
Cantilever mit einer Polymerschicht in Kontakt, so schmilzt
ein kleiner Bereich der Oberfliche, und es bildet sich eine
Mulde. Jede Mulde ist ein Datenpunkt. Bei fritheren Versu-
chen wurde beobachtet, dass dicke Polymerschichten zu
grofBeren Mulden und einer geringeren Lebensdauer der
Schreib-Lese-Spitze fithren. Die Technik wurde bis hin zur
Verwendung von mehrfach beschichteten Polymeroberfld-
chen verfeinert. Das von Binnig et al. beschriebene Verfahren
nutzt ein doppelt beschichtetes Substrat, bestehend aus einer
40-nm-Schicht aus Polymethylmethacrylat (PMMA) auf einer
70-nm-Schicht eines Photolacks, die wiederum auf eine Si-
Oberfliche gebrannt wurde. Das eigentliche Speichermedium
ist die PMMA-Schicht, wihrend der Photolack als ,,Puffer«
zwischen Spitze und Si-Oberfldche dient.

Zur Dateneingabe in die PMMA-Schicht wird ein kurzer
Spannungspuls (2 ps) an den thermomechanischen Ausleger
angelegt. Die Spitze des Cantilevers wird dabei auf ca. 400°C
aufgeheizt, wodurch eine Mulde in die PMMA-Oberfldache
geschmolzen wird. Zum Auslesen wird der Cantilever bei
einer konstanten Temperatur von ca. 350°C gehalten. Der
Widerstand zwischen den beiden Armen des Cantilevers
andert sich linear mit der Temperatur. Die Temperatur an der
Spitze wiederum hingt davon ab, wie effektiv Wiarme durch
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das Luftpolster zwischen Substrat und Spitze oder durch die
Arme des Cantilevers transportiert wird. Befindet sich die
Spitze abseits einer Mulde, dominiert der Warmetransport
entlang der Arme, und die Spitze nimmt eine konstante
Temperatur an. Wird die Spitze in eine Mulde gefiihrt, wird
der Wiarmetransport durch die Luft effektiver als der Wiarme-
transport durch die Arme, und die Temperatur der Spitze
(und damit der Widerstand) sinkt. So lassen sich durch
Detektion des Widerstands beim Uberfahren der Oberfliche
die Mulden im Substrat lokalisieren. Durch Erhitzen des
gesamten Substrats auf 150°C konnen die Mulden wieder
eingeebnet und die Daten damit geloscht werden. Auf diese
Weise lassen sich mehrere Eingabe- und Auslesezyklen ohne
merklichen Abbau des Substrats wiederholen. Lutwyche
et al.’?l verfeinerten diesen Ansatz unter Anwendung eines
Arrays aus 32 x 32 parallel arbeitenden Spitzen, mit dem sich
Bit-Dichten von 100 bis 200 GBit pro Quadratinch erzielen
lieBen. Dank Verbesserung der Schreib-Lese-Geschwindig-
keit hat dieser Prototyp (,,Millipede*) mittlerweile fast Pro-
duktionsreife erlangt.[s]

Roth et al.B entwickelten den Ansatz, Daten in Form von
Oxidationsstufen der Metalloporphyrin-Systeme 11 zu spei-
chern. Die Verbindungen dieses Typs konnen durch reversible
Ein- und Zweielektronenoxidation in die entsprechenden
mono- oder dikationischen Radikale tiberfiihrt werden. Es
wurde vorgeschlagen, das Neutralmolekiil als ,,00-Zustand,
das Monokation als ,,01“-Zustand und das Dikation als ,,10%-
Zustand aufzufassen. Um die Effektivitdt der Ladungsspei-
cherung in diesen Molekiilen zu
demonstrieren, wurde eine Mono-

schicht aus 11a auf eine Mikroelek- Lesen 10

Lesen 01

dung 20c). Dariiber hinaus wurde durch Bestimmung der
Halbwertszeiten festgestellt, dass die Linge des Methylen-
Spacers zwischen der Porphyrin- und der Thioacetat-Einheit
die Retentionszeit der Ladungsspeicherung direkt beeinflusst
(t,,=116, 167, 656 und 885 s fiir 11a—d).

2.4. Molekulare Schalter und Transistoren

Der Schalter ist das grundlegende Kontrollelement inner-
halb einer elektronischen Architektur: Er entscheidet, ob
Strom flie3t oder nicht. Es gibt unzihlige Vorschlidge fiir

trode aufgebracht und durch Open-
Circuit-Potential (OPC)-Ampero-
metrie untersucht. Bei diesem Ver-
fahren werden die Molekiile der
SAM durch einen Potentialsprung
auf + 800 mV zum Monokation (Zu-
stand ,,01°) oder durch einen Sprung

InA

auf +1100 mV zum Dikation (Zu-

"“Schreiben10" Schreiben 04 1

00 '

stand ,,10“) oxidiert. Die Gegen-
elektrode wird anschlieBend fiir eine
bestimmte Zeit abgeschaltet, um die
Ladungsdissipation von der elektro-
chemischen Doppelschicht zu er-
moglichen. Zum Lesen wird die
Gegenelektrode beim OCP, das nor-
malerweise negativ genug ist, um
oxidierte Porphyrine zu reduzieren,
wiedereingeschaltet. Der gemessene
Strom ist proportional zur Oxida-
tionsstufe der Molekiile (d.h. ihrem
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Bit-Zustand) und zur Zahl der Mo-
lekiile in diesem Zustand (Abbil-
dung 20b). Die Ansprechzeit der
Messung ist durch die RC-Zeitkon-
stante der Zelle begrenzt. Durch
Verkleinern der aktiven Elektroden-
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Abbildung 20. a) Cyclovoltammogramm von 11a (Au-Elektrode von 25 pm Durchmesser, eingetaucht in
Elektrolytlosung aus 0.1m Bu,N*PF,~ in wasserfreiem destilliertem CH,Cl,; Gegenelektrode Ag-Draht);
b) Stromspur nach Wiedereinschalten der Gegenelektrode beim OCP fiir neutrale und oxidierte SAMs aus
11b; c¢) Stromspur zweier unterschiedlich groBer Au-Elektroden (Durchmesser 25 und 10 um) fiir SAMs

aus 11b. Die SAMs wurden bei +800 mV (gegen Ag/Ag") oxidiert, der Strom fiir einige Sekunden

oberfliche erhoht sich der Istwert
des Stroms von der SAM (Abbil-
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abgeschaltet und beim OCP von + 125 mV (gegen Ag/Ag") wiedereingeschaltet. Nachdruck in verdnderter
Form mit Genehmigung aus Lit. [84].
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molekulare oder atomare Schalter, deren Funktion auf den
unterschiedlichsten Mechanismen und Phédnomenen be-
ruht.®! Abgesehen von ,,einfachen* Schaltern wurden viele
Ansitze fiir komplexere Schaltprozesse beschrieben, darun-
ter die Implementierung von Schalterarrays zur Ausfithrung
von logischen Operationen und die Verwendung von zwei-
poligen resonanten Tunnelelementen fiir Schaltprozesse. Eine
Reihe von Vorschldgen beruht auf der Nutzung von Quan-
teneffekten, die unter bestimmten Voraussetzungen bei Ein-
zelmolekiilen, Kohlenstoffnanordhren, Quantenpunkten oder
Nanopartikeln auftreten.

Basierend auf einer Kohlenstoffnanorohre konstruierten
Dekker etal.’% einen Feldeffekttransistor, mit dem bei
Raumtemperatur eine schwache Verstidrkung erzielt wurde.
Der Transistor besteht aus einer halbleitenden Rohre, die
iiber zwei Pt-Elektroden verlduft. Die Pt-Elektroden befin-
den sich auf einem SiO,-Substrat, das auf dotiertem Si als
Backgate aufgebracht ist (Abbildung 21a). Zur Charakteri-
sierung des Bauelements wurde die Vorspannung zwischen
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Abbildung 21. Nanorohren-Feldeffekttransistor (TUBEFET): a) Aufbau;
b) Banddiagramm; an den Kontaktstellen wird die Fermi-Energie der
Nanoréhre (Eg) auf das Fermi-Niveau der Metallelektrode gezwungen.
c) I/V-Kennlinien bei unterschiedlichen Gate-Spannungen V. (T=
300 K); Einschub: Leitfihigkeit G bei Vi,;,, =0 in Abhangigkeit von V.
Nachdruck in verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [86].

den beiden Elektroden bei jeweils konstanten Gate-Vorspan-
nungen V,,. durchfahren. Abbildung 21c zeigt die resultie-
renden I/V-Kennlinien. Die Abweichung von der Linearitét
bei V. =0 ist ein Beleg fiir die Halbleitereigenschaften der
Nanordhre. Bei V. >0 wird die Bandliicke mit zunehmen-
der Gate-Vorspannung groBer. Bei Vi, <0 zeigen die 1/V-
Kennlinien Ohm’sches Verhalten an; der Widerstand betrégt
ca. 1 MQ. Ein dhnliches I/V-Verhalten wird mit einer dhnli-
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chen Anordnung aus metallischen Nanorohren beobachtet.
Die Ergebnisse diirften daher in erster Linie auf Kontaktwi-
derstdnde zwischen Nanorohre und Elektrode zuriickzufiih-
ren sein. Der Einschub in Abbildung 21c¢ zeigt die Abhin-
gigkeit der Leitfdhigkeit G von V. bei Vi;,=0. Im unter-
suchten Bereich nimmt G um sechs Groenordnungen zu
(von 10-¢ auf 10-'2Q-'). Das Energiediagramm in Abbil-
dung 21b liefert eine Erkldarung fiir dieses Verhalten: Die
Austrittsarbeit der Kohlenstoffnanorohre (4.5 eV) ist zwar
niedriger als die der Pt-Elektroden (5.7 eV), aber der Kontakt
zwischen den beiden Pt-Elektroden zwingt das Potential an
den Enden der Nanorohre auf das Fermi-Niveau der Elek-
trode. Das Valenzband im mittleren Teil der Nanorohre (in
Kontakt mit der SiO,-Oberflidche, Abbildung 21 a, Bereich B)
ist gekrimmt, um das Fermi-Niveau der Elektroden zu
erreichen. Die verminderte Leitfdhigkeit bei Vi,,=0 und
Ve >0 (Abbildung 21b, Bereich B) ist damit auf eine
Verarmung an Defektelektronen zuriickzufithren. Bei
Ve <0 dagegen reichern sich Defektelektronen im Bereich
B an (Abbildung 21b), und es resultiert eine hohe Leitfihig-
keit sowie Ohm’sches (d.h. metallisches) I/V-Verhalten.

Die Verstirkung dieses Bauelements ist gering: Durch
Erhohen der Gate-Spannung von +4 V auf +6 V erhilt man
eine ca. 0.7 V hohere Vorspannung und eine Verstarkung von
ca. 0.35 (Abbildung 21c¢). Die Arbeitsfrequenz betrug ledig-
lich ca. 100 GHz. Eine Reihe von Ansdtzen wurde vorge-
schlagen, um die Charakteristik zu verbessern. Rechnungen
zufolge sollte sich durch Reduzierung der SiO,-Schichtdicke
von 300 nm auf 5 nm und Absenken des Kontaktwiderstandes
an der Nanorohre eine Arbeitsfrequenz von 10 THz und eine
Verstarkung von ca. 3.5 erreichen lassen.

Transistoren auf der Basis von nanoskaligen Ubergingen
zeigen ein stufenformiges I/V-Profil. Ursache hierfiir ist eine
Blockade des Stromflusses bis zum Erreichen einer Schwel-
lenspannung (Coulomb-Blockade). Die Schwellenspannung
hingt von der Grofle und Art des Teilchens im Halbleiter-
iibergang ab sowie vom Widerstand und der Kapazitét des
Ubergangs. Das Coulomb-Stufenprofil ist ein Spezialfall der
Coulomb-Blockade: Bei einer hinreichend kleinen Nano-
struktur blockiert der Transfer eines Elektrons in die Struktur
aufgrund elektrostatischer AbstoBung den Transfer weiterer
Elektronen. Um die AbstoBung zu tiberwinden, muss die
Spannung so lange erhoht werden, bis zwei Elektronen
gleichzeitig in die Nanostruktur hinein und aus der Struktur
wieder hinaus tunneln konnen. Der wiederholte Prozess mit
mehreren Elektronen fithrt zu einem stufenférmigen I/V-
Profil. Mithilfe dieses Effekts lasst sich das Schaltverhalten in
sehr kleinen Bauelementen, mit
sehr kleinen Stromen und auf sehr

spezifische Weise steuern. [Source 3 el ——
Sato et al.®l bestimmten die
I/V-Kennlinien eines Einzelelek-
. . Gate
tronentransistors (SET, ,single
electron transistor®), aufgebaut

Abbildung 22. Aufbau ei-
nes ebenen Einelektronen-
transistors. Source-, Drain-
und Gate-Elektrode befin-
den sich in einem Abstand
von ca. 30 nm.

aus einer Kette von kolloidalen
Goldpartikeln mit Solldurchmes-
sern von 10nm. Abbildung 22
zeigt den schematischen Aufbau
der Messanordnung. Die Source-,
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Drain- und Gate-Elektroden bestehen aus einer SiO,-Ober-
flache, auf die durch Elektronenstrahllithographie eine 5-nm-
Cr-Schicht und darauf eine 20-nm-Au-Schicht aufgebracht ist.
Auf der Oberfliche werden Citrat-modifizierte Goldteilchen
abgeschieden, wobei das Citrat anschlieBend durch 1,6-
Hexandithiol ausgetauscht wird. Nach erneutem Abscheiden
von Goldpartikeln erhélt man kurze isolierte Ketten von
Goldteilchen auf der Oberfldche. Fiir die Messungen wurden
ausschlielich Systeme mit verbriickter Source- und Drain-
Elektrode verwendet.

In Abbildung 23a sind die bei 300, 77 und 4.2 K auf-
genommenen //V-Kennlinien dargestellt. Bei 300 K haben
alle Elektronen im System eine hinreichend grofe Energie,
um die gegenseitige AbstoBung auf den Goldpartikeln zu

a) 10

04 02 0 02 04
Vgp/V —>

Abbildung 23. a) //V-Kennlinien, aufgenommen mit der in Abbildung 22
gezeigten Anordnung mit kolloidalen Au-Atomen zwischen Source- und
Drain-Elektrode. Vgp=Source-Drain-Spannung, b) //V-Kennlinien bei
unterschiedlichen Gate-Spannungen in Abhéngigkeit von V. Aus Griin-
den der Ubersicht sind die Kurven versetzt abgebildet. c) Leitfihigkeit
(=1/Vg) bei unterschiedlichen Vgp-Werten. Nachdruck in verdnderter
Form mit Genehmigung aus Lit. [87].

iiberwinden. Dies ermoglicht ein ungehindertes Tunneln der
Elektronen auf die Partikel und von den Partikeln weg. Die
zugehorigen I/V-Kennlinien sind linear. Bei 4.2 K tritt dage-
gen eine effektive elektrostatische Abstofung auf, die zu dem
beobachteten Coulomb-Stufenprofil im //V-Diagramm fiihrt.
Abbildung 23b zeigt I/V-Kennlinien bei 4.2 K in Abhéngig-
keit von der Gate-Spannung. Es fillt auf, dass die Coulomb-
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Blockade mit zunehmender Gate-Spannung kleiner wird.
Die insbesondere bei hohen Source-Drain-Vorspannungen
beobachtete Leitfahigkeitsoszillation (Leitfahigkeit =1/V ;)
tritt in Abbildung 23 ¢ deutlicher hervor. Anhand der experi-
mentellen Ergebnisse und gestiitzt auf Rechnungen wurde ein
Mechanismus vorgeschlagen, dem zufolge die Elektronen
durch Einelektronentunneln iiber ein Four-Junction-System
transportiert werden.

Andres et al. wiesen Coulomb-Stufenverhalten bei Raum-
temperatur fiir eine Anordnung aus Au-Nanopartikeln (ca.
1.3nm) auf o,w-Xylyldithiol-modifiziertem Goldsubstrat
nach (Abbildung 24).% %1 Ein solches Stufenverhalten, das
fur Einelektronentransferprozesse charakteristisch ist, war
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Abbildung 24. a) Selbstorganisierte Nanostruktur von Xylyldithiolmole-
kiilen auf einem Au(111)-Substrat mit dazugehorigem Schaltbild. b) I/V-
Kennlinien bei unterschiedlichen Stromstiarken. I, = Tunnelstrom. Nach-
druck in verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [89].

zuvor ausschlieBlich bei sehr tiefen Temperaturen be-
obachtet worden. Durch Anpassung des klassischen Cou-
lomb-Blockade-Modells (d. h. zu jedem Ubergang gehort eine
Kapazitit und ein Widerstand, siehe Abbildung 24a)
an die I/V-Kennlinien wurde bestitigt, dass das Kenn-
linienprofil einem Doppel-Tunneliibergang entspricht. Die
Ergebnisse ermoglichten es dariiber hinaus, den Wider-
stand eines einzelnen Xylyldithiolmolekiils abzuschitzen
(18 £ 12 MQ).

Wada schlug dreipolige molekulare Systeme wie 12 als
molekulare Einelektronenschalter (MOSES, ,,molecular sing-
le electron switch®) vor.”» 1 Als Source-, Drain- und Gate-
Elektroden werden Polythiophen-Ketten oder andere mole-
kulare Drihte genutzt. Der ,,Dot* ist von den Elektroden
durch Methylen-Spacer isoliert. Ein groB3es Problem bei
diesen Systemen ist die reproduzierbare Herstellung von
niederohmigen Kontakten zu den ,,Elektroden. Rechnungen
zufolge sind Schaltgeschwindigkeiten von bis zu 1THz
moglich.

Andere Schaltertypen beruhen auf der engen Beziehung
zwischen der physischen Form und der elektronischen Struk-
tur von Molekiilen. Es wurde experimentell gezeigt, dass sich
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die elektronischen Eigenschaften eines Molekiils durch Kon-
formationsidnderungen oder Strukturdeformationen modifi-
zieren lassen. In einem beeindruckenden Beispiel beschrei-
ben Joachim und Gimzewski einen elektromechanischen
Einzelmolekiilverstarker, der aus einem Cg-Molekiil zwi-
schen einem Substrat und einer STM-Spitze besteht (Ab-
bildung 25a).?1 Bei diesem Experiment wird ein Eingangs-
signal V;, an der piezoelektrischen Rohre angelegt, die die z-
Position der STM-Spitze kontrolliert. Das Piezoelement wird
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Abbildung 25. a) Schaltplan eines elektromechanischen Einzelmolekiil-
verstiarkers. Seine Funktion beruht auf der Wechselwirkung zwischen einer
STM-Spitze und einem Cg-Molekiil. b) Eingangs- (V;,, unterbrochene
Kurve) und Ausgangsspannung (V,,, durchgezogene Kurve) der piezo-
elektrischen Rohre. Nachdruck in verdnderter Form mit Genehmigung
aus Lit. [92].

dabei deformiert und driickt die STM-Spitze auf das Cgy-
Molekiil, das nun ebenfalls deformiert wird. Rechnungen
zufolge fiithrt die Deformation zu einer Verschiebung und
Verbreiterung des HOMO und LUMO von Cg,[** sodass ein
deformiertes Cq-Molekiil eine hohere Leitfahigkeit aufwei-
sen sollte. Es wurde gezeigt, dass die Leitfdhigkeit eines
solchen Ubergangs bei Deformation um zwei GroBenord-
nungen zunimmt. Auf diesem Effekt beruht die Verstar-
kungswirkung des Systems. Das Eingangssignal V;,, darge-
stellt in Abbildung 25b als unterbrochene sinusférmige
Kurve, hat eine Amplitude von 20 mV. Die Amplitude des
Ausgangssignals V,,, betrdgt 100 mV, entsprechend einer
Verstdrkung von 5.

Die inhdrente Grenze der Arbeitsfrequenz fiir dieses
Bauelement liegt laut Joachim und Gimzewski bei 14.7 THz,
entsprechend der ersten Schwingungsmode von Cyy. Ebenfalls
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vorgeschlagen wurde eine Speichereinheit aus vier elektro-
mechanischen Nanotransistoren.'¥! Wenngleich die Verwen-
dung eines solchen Bauelements in dieser Konfiguration
keinen besonderen praktischen Nutzen hat, ist der prinzipielle
Nachweis, dass mit einem Einzelmolekiil eine deutliche
Verstdarkung erzeugt werden kann, ein wichtiger Schritt hin
zu weiteren Entwicklungen auf diesem Gebiet.

Weitere Studien, die die enge Beziehung von Konformation
und elektronischer Struktur unterstreichen, stammen von
Moresco et al.,” die den substituierten Porphyrinkomplex 13

13

auf einer Cu(211)-Oberflache mit Tieftemperatur-STM unter-
suchten. Bei 15 K liegt die Porphyrinebene von 13 parallel zur
Cu(211)-Oberfliche. Einzelne Molekiile auf der Oberfldche
konnen mit der STM-Spitze gezielt bewegt werden. Die tert-
Butylphenyl-Arme nehmen zwei unterschiedliche Konforma-
tionen ein, die anhand experimenteller Ergebnisse und
theoretischer Studien bestimmt wurden: In der einen Kon-
formation steht die Phenylebene in einem Winkel von ca. 10°
zur Oberfliache, in der anderen in einem Winkel von ca. 55°.
Beide Konformationen lassen sich in den STM-Bildern unter-
scheiden (Abbildung 26 a, b). Durch laterales oder vertikales

c)
107
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10 T
0.51015202530354.0

Ef —
Abbildung 26. Tieftemperatur-STM-Bilder von 13 auf Cu(211): a) Alle
tBu-Phenyl-Arme befinden sich in der AUS-Position (nahezu flach auf der
Oberfliche liegend). b) Einer der Arme (heller Fleck) befindet sich in der
AN-Position (ca. 55° von der Oberfliche abgewinkelt). c) Verlauf der
Stromstédrke beim Schalten von der AN- in die AUS-Position. Die STM-
Spitze wurde ausgehend vom Abstand z=7.5A auf die Oberfliche
zubewegt. Nachdruck in verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [94].
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Manipulieren mit einer STM-Spitze kann eine Konforma-
tionsdnderung der fert-Butylphenyl-Arme ausgelost werden.
I/z-Messungen (z = Abstand der STM-Spitze von der Ober-
flache) belegen, dass die beiden Konformationen eine unter-
schiedliche Leitfdhigkeit aufweisen: Fithrt man die STM-
Spitze auf einen in AN-Stellung befindlichen Arm zu, so wird
bei einem Abstand von ca. 3.0 A der Arm auf die AUS-
Stellung heruntergedriickt, und der Strom sinkt um zwei
GroBenordnungen (Abbildung 26c¢).

Der vielleicht kleinstmogliche Schalter diirfte aus einem
atomaren Relais bestehen, d.h. einem einzelnen Atom, das
sich kontrolliert in einer Liicke platzieren lasst und eindeutig
anzeigt, ob der Schalter auf AN oder AUS steht. Wada et al.
schlugen ein solches Bauelement mit Abmessungen von
weniger als 10 nm und theoretischen Schaltfrequenzen von
1 THz vor. Es sollte sich am einfachsten durch Messung eines
Leitfdhigkeitsunterschieds oder eines Stromflusses betreiben
lassen. Die technische Umsetzung dieser ehrgeizigen Idee
liegt derzeit allerdings jenseits des Machbaren. Immerhin
sollte ein solcher Einzelatomdraht unter bestimmten Mate-
rialvoraussetzungen Ladung transportieren konnen. Ein ein-
facher atomarer Relaistransistor konnte dann wie in Abbil-
dung 27 skizziert funktionieren: In AN-Stellung transportiert

If'\_ Ty
g Schalter S
D]

Einzel-
atomdraht ~
( 5 COCOC 0000
N Schaltatom ——— @
AN ALIS
Ricksteller

Abbildung 27. Vorschlag fiir einen atomaren Relaistransistor.

der Atomdraht Ladung iiber das Schaltatom vom einen zum
andern Ende des Drahtes. Durch Anlegen von Spannung an
den Schalter wird das Schaltatom aus seiner Position in der
Kette verschoben. Der Ladungstransfer ist nun unterbrochen,
und der Schalter befindet sich in AUS-Stellung. Der Strom-
fluss wird wiederhergestellt, d.h. das Schaltatom wird wieder
in seine urspriingliche Position in der Kette gebracht, indem
man Spannung an den Riicksteller anlegt.

Ein solches System zu bauen, ist natiirlich alles andere als
trivial. Es ist derzeit noch nicht einmal klar, ob die notwen-
digen Materialien dafiir existieren. Beispielsweise darf sich
der Atomdraht wihrend des Ladungstransports nicht vom
Substrat 16sen oder das Substrat kurzschlieBen. Das Schalt-
atom muss sich reversibel heraus- und hineinschieben lassen
und darf nicht auf einer energetisch giinstigen Position im
Draht hingen bleiben. Schalter und Riicksteller miissen vom
Atomdraht und Schaltatom isoliert sein. Dies sind nur einige
der Randbedingungen, die eine baldige Implementierung
eines solchen Bauelements unwahrscheinlich machen.

In einem anderen System wurde Schaltverhalten von
Einzelatomen bereits beobachtet: Eigler et al.” konnten
mit einer STM-Spitze reproduzierbar einzelne Xe-Atome
aufnehmen und auf einer Oberfldche ablegen. Bei 4 K wurde
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ein Xe-Atom mit der STM-Spitze (aus polykristallinem
Wolfram) in eine Delle auf der Ni(110)-Oberfliche ge-
schoben und dort reproduzierbar abgebildet. Wurde ein
+800-mV-Puls an die STM-Spitze angelegt, so sprang das
Xe-Atom an die Spitze. Ein weiterer Puls von —800 mV
verursachte ein Zuriickspringen des Xe-Atoms in die Delle.
In der Xe-behafteten Spitze wurde bei —20 mV ein Strom von
90 nA gemessen, in der blanken Spitze betrug die Stromstédrke
lediglich 15 nA. Durch Anlegen der passenden Spannungen
konnte das Xe-Atom reproduzierbar zwischen Oberfldache
und STM-Spitze hin- und herbewegt werden.

Wir haben einige Beispiele fiir das Auslosen und Unter-
suchen von Schaltvorgéingen mithilfe einer STM-Spitze be-
handelt. Es ist allerdings unklar, ob sich solche Uberginge mit
Riickfiihrung tatsdchlich in anwendungsreife Bauelemente
umsetzen lassen (und erst recht bestehen Zweifel an einer
Implementierung in integrierte Schaltkreise). Zumindest aber
konnten mithilfe solcher STM-Experimente Informationen
iiber die elementaren Prozesse erhalten werden, die bei
Schaltvorgingen auf molekularer Ebene auftreten.

Andere Eigenschaften wurden ebenfalls zur Steuerung von
Schaltprozessen herangezogen. Stoddart und Kaifer et al.’”]
konstruierten ein Rotaxan, eine Art ,,molekularer Shuttle®,
der sich elektrostatisch in unterschiedliche Zustdnde bringen
ldsst (Abbildung 28). Das System besteht aus einem moleku-
laren ,,Stab“ mit zwei ,,Andockstellen* (Benzidin und Bi-
phenol, in Abbildung 28 als graue bzw. weille Stabsegemente

Abbildung 28. Aufbau und Funktionsprinzip eines ,,molekularen Shuttle®.

dargestellt), auf dem ein vierfach geladenes Cyclophan-
Kation aufgefiddelt ist. Um ein Abgleiten des Cyclophan-
»Shuttle“ zu verhindern, sind die Enden des Stabes mit zwei
voluminosen Triisopropylsilyl-Stoppern versehen. Bei Raum-
temperatur bewegt sich der Shuttle mit sehr hoher Geschwin-
digkeit zwischen den Enden des Stabes (Frequenz ca.
100 MHz), und es besteht keine Selektivitdt beziiglich der
Andockstellen. Bei 229 K dagegen befindet sich der Shuttle
zu 84 % iiber dem Benzidinsegment (2D-NMR-spektrosko-
pisch gezeigt).

Nach Zugabe von Trifluoressigsdure (TFA) als Protonen-
quelle gleitet der Shuttle nahezu quantitativ iiber das
Biphenolsegment. Durch Neutralisieren mit Pyridin 14sst sich
der Shuttle wieder zuriick auf die Benzidinposition bewegen.
Als Grund fiir dieses Verhalten wird angenommen, dass das

Angew. Chem. 2002, 114, 4556-4579



Molekulare Elektronik

AUFSATZE

protonierte, positiv geladene Benzidin den kationischen
Shuttle abstoBt. In dhnlicher Weise ldsst sich der Shuttle
durch Oxidation des Benzidins zum entsprechenden Radi-
kalkation iiber das Biphenolsegment schieben. Nachfolgende
Reduktion 16st den umgekehrten Prozess aus. Auch in diesem
Fall beruht das Verschieben des Shuttle auf der elektrosta-
tischen AbstoBung zwischen dem Cyclophan und dem ge-
ladenen Benzidin. Dieses Beispiel (das zugegebenermaf3en in
der Form kaum als Schalter infrage kommt) soll zeigen, welch
vielfdltige Moglichkeiten zur Kontrolle von Schaltvorgéngen
in molekularen Bauelementen bestehen.

Es wurde darauf hingewiesen, dass sich auf der Basis von
Rotaxanen moglicherweise Bauelemente zum Ausfiithren von
logischen Operationen entwickeln lassen. Ein interessantes
Beispiel stammt von Balzani et al.,l® die ein XOR-Gate auf
der Basis eines molekularen Systems beschrieben (Abbil-
dung 29): Der n-Elektronenacceptor 14 (2,7-Dibenzyldiaza-
pyrenium-dikation) und der n-Elektronendonor 15 (ein
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Abbildung 29. Funktionsprinzip eines Rotaxan-basierten Systems zur
Ausfiihrung logischer Operationen.

Kronenether mit zwei 2,3-Dioxynaphthalineinheiten) zeigen
starke Fluoreszenzsignale bei A, =432 bzw. 343 nm. Die
Bildung eines Charge-Transfer(CT)-Komplexes aus 14 und 15
fithrt hingegen zu einer Fluoreszenzloschung. Durch Zugabe
von stochiometrischen Anteilen Trifluormethansulfonsidure
(,H™) zum CT-Komplex wird der Kronenether unter weit-
gehender Dissoziation des Komplexes protoniert (,,Ausfi-
deln I, Abbildung 29). Als Resultat beobachtet man die
Fluoreszenz von 15-H* (die nahezu identisch ist mit der des
unprotonierten Kronenethers) und 14. Durch Neutralisieren
mit &dquivalenten Anteilen Tributylamin (,,B*“) wird 15
regeneriert, und der CT-Komplex aus 14 und 15 bildet sich
unter Fluoreszenzloschung erneut (,,Wiedereinfadeln TI1¢,
Abbildung 29). In &hnlicher Weise fiihrt die Zugabe von

Angew. Chem. 2002, 114, 45564579

Tributylamin zum CT-Komplex zur Dissoziation des Kom-
plexes unter Bildung von 14-B, und zur Wiederherstellung
der starken Fluoreszenz von 15 (,,Ausfideln I11“). Ein neues
Fluoreszenzsignal fir 14-B, tritt bei 670 nm auf. Durch
Neutralisieren mit Trifluormethansulfonsidure kann 14 frei-
gesetzt werden, und es entsteht erneut der nichtfluoreszie-
rende CT-Komplex 14-15 (,, Wiedereinfadeln IV*).

Die Sequenz folgt einem Bitmuster: Wenn die beiden
Komponenten 14 und 15 in Gegenwart von entweder B oder
H* vorliegen, dann tritt eine starke Fluoreszenz bei 343 nm
auf. In Gegenwart von B und H* oder in deren Abwesenheit
ist die Fluoreszenz geloscht. Fasst man die Fluoreszenz als
Wahrheitsindikator auf und die An/Abwesenheit von B und
H* als Bedingung, dann entspricht das System einem XOR-
Gate (siche Tabelle 2).

Tabelle 2. Wahrheitstabelle fiir XOR-Operationen.

Bedingung 1 Bedingung 2 Ergebnis
falsch falsch falsch
falsch wahr wahr
wahr falsch wahr
wahr wahr falsch

Einschrankend muss betont werden, dass mit Vergleichen
zwischen chemischen Systemen und logischen Operationen
oder Schaltvorgingen sehr zuriickhaltend umzugehen ist.
Anhand der hier vorgestellten Beispiele wollen wir lediglich
die groBe Flexibilitét solcher Systeme andeuten. Wir wollen
nicht behaupten, man konne damit einen ,,Flissigcomputer®
bauen!

Als ein weiteres molekulares Schaltelement wurde eine
Catenan-Monoschicht beschrieben, die mit amphiphilen
Phospholipid-Gegenionen verankert ist und sich zwischen
einer n-dotierten polykristallinen Si-Elektrode und einer Ti/
Al-Gegenelektrode befindet. Die I/V-Kennlinie hat die Form
einer Hysteresekurve, ein Kennzeichen fiir die Bistabilitit des
Systems (Abbildung 30).) Der Schalter kann bei +2V
geoffnet, bei —2 V geschlossen und zwischen 0.1 und 0.3V
ausgelesen werden. Dank des Hystereseverhaltens konnen
mehrere Lese- und Schreibzyklen durchlaufen werden. Be-
merkenswerterweise behilt das Bauelement auch nach An-
legen der Ablesespannung seinen Zustand bei.

2.5. Nichtlineares Verhalten: Negativer differentieller
Widerstand

Ein negativer differentieller Widerstand (NDR, ,,negative
differential resistance®) ist charakterisiert durch eine Dis-
kontinuitdt des monotonen Anstiegs der Stromstidrke mit der
Spannung. Mit steigender Spannung bleibt dabei die Strom-
stiarke unverédndert oder sinkt sogar (um anschlieBend wieder
zu steigen). Esaki-['! und Resonanztunneldioden,!'! fiir die
eine Reihe von Anwendungen vorgeschlagen wurde, zeigen
ein solches Verhalten. Durch Kombination von mehreren
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Abbildung 30. a) Zwei Konformere eines elektroaktiven bistabilen Cate-
nans. b) Molekulare Restsignatur des Catenans, gemessen durch Variieren
der Schreibspannung in 40-mV-Schritten und Ablesen des Bauelements bei
—0.2 V. Nachdruck in verinderter Form mit Genehmigung aus Lit. [99].

dieser Bauelemente erhilt man //V-Kennlinien, die eine An-
zahl von Peaks aufweisen. Solche Systeme konnten zu Multi-
zustands-Speichern oder logischen Bauelementen fithren. Da
es hinsichtlich der Fertigung molekularer Bauelemente ein-
facher ist, ein Molekiil zweipolig als dreipolig zu verdrahten
(Transistoren z.B. sind dreipolige elektronische Bauelemen-
te), wurden solche Systeme intensiv untersucht. Es ist aller-
dings unklar, ob sie sich in einem integrierten Schaltkreis
verwenden lassen, da sie selbst nicht als Verstidrker wirken.
Ein zweipoliges Bauelement stellt daher einen Kompromiss
dar zwischen dem derzeit Machbaren und einem praktisch
anwendbaren Element zur Konstruktion von Schaltkreisen.
Eine abschlieBende Beurteilung der Zukunftsaussichten der
zweipoligen molekularen Elektronik steht noch aus.

Reed und Tour et al. beschrieben das bislang eindrucks-
vollste Beispiel fiir das Auftreten eines NDR.['2 Eine
Anordnung aus dem linearen Draht 16 zwischen zwei Au-
Platten zeigte bei 60 K einen sehr starken NDR mit einem
Peak/Valley-Verhiltnis von 1030:1, wobei der Wert mit

16

steigender Temperatur abnahm (Abbildung 31). Referenz-
molekiile (ohne Nitro- und Aminogruppen) zeigten keinen
NDR. Als Ursache fiir das Auftreten des NDR wurde eine
zweistufige Reduktion vorgeschlagen: Demzufolge findet
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Abbildung 31. I/V-Kennlinie von 16, aufgenommen bei 60 K. Nachdruck
in verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [102].

zunichst eine Einelektronenreduktion des Molekiils statt, bei
der Ladungstriger erzeugt werden, die den Stromfluss
ermoglichen. Der Strom fliet so lange, bis das zweite
Reduktionspotential erreicht und das Molekiil zum Dianion
reduziert wird. Eine zu 16 dhnliche Verbindung ohne Amino-
gruppe zeigte bei Raumtemperatur einen schwachen
NDR.['""I' Der vorgeschlagene Mechanismus wurde durch
computergestiitzte Methoden untersucht, allerdings ohne
eindeutige Ergebnisse zu erhalten. Seminario et al.'% unter-
suchten den vorgeschlagenen Reduktionsmechanismus mit
Ab-initio-Verfahren. Sie konnten die experimentellen Ergeb-
nisse bestdtigen, denen zufolge 16 erst nach Reduktion den
Strom leitet, da sich in diesem Fall das LUMO iiber das
gesamte Molekiil erstreckt. Birge et al. schlugen dagegen vor,
dass infolge der Oxidation von 16 eine resonante Leitung tiber
das HOMO stattfindet.[%]

In einem anderen bemerkenswerten Beispiel fiir einen
molekularen NDRI! wurden die //V-Kennlinien von 17 mit
Tunnelspektroskopie untersucht. Wie die I/V-Kennlinie in

e UaWaW

17

Abbildung 32 zeigt, tritt ein NDR sowohl bei positivem als
auch bei negativem Potential auf. Zur Erkldrung dieses
Befundes wurde ein anderer Mechanismus herangezogen.
Der NDR ist in diesem Fall nicht auf eine Oxidation oder

IinA

-2 0 2 4
VIV —

Abbildung 32. [/V-Kennlinie, aufgenommen durch STM iiber einer Mo-

noschicht von 17. Der Sollwert der Vorspannung betrdgt —5.0 V, der

Tunnelstrom variiert zwischen 3.05 und 30.5 nA. Nachdruck in verdnderter

Form mit Genehmigung aus Lit. [106].
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Reduktion zuriickzufiihren, sondern auf eine Resonanz
zwischen der STM-Spitze und dem Molekiil-Substrat-Kom-
plex. Man nimmt an, dass eine sehr spitze STM-Spitze sehr
schmale Niveaus in der Zustandsdichte (DOS) aufweist. Das
Molekiil mit diskreten molekularen Niveaus weist ebenfalls
sehr schmale Niveaus in der DOS auf. Da das Molekiil durch
eine relativ starke Schwefel-Gold-Bindung an das Substrat
gebunden ist, tiberlappt die Zustandsdichte des Molekiils mit
der Ey des Substrats. Sobald eine Spannung zwischen Substrat
und Spitze angelegt wird, verschieben sich die molekularen
Niveaus in die eine, die Zustandsdichte der Spitze in die
andere Richtung. Wenn sich die engen Charakteristika der
beiden Zustandsdichten kreuzen, sollte NDR auftreten.
Jiingste Rechnungen von Brédas et al. stiitzen die Annahme,
dass eine reduzierte Zustandsdichte im Kontakt eine Voraus-
setzung fiir das Auftreten eines NDR in einem molekularen
System ist.[%7)

Uns gelang vor kurzem durch Aufnahme der I/V-Kennli-
nien einer Ferrocen-terminierten SAM aus 18 mithilfe einer

Au _s/\/\/\/\/\me@

18

STM-Spitze der Nachweis eines NDR.I®! Die in Abbil-
dung 33a gezeigte einzelne I/V-Kennlinie wurde iiber einer
SAM aus 18 aufgenommen. Sie weist das fiir einen NDR
typische nichtlineare Profil auf. Das Histogramm in Ab-
bildung 33b fasst die Signalmaxima einer Vielzahl von
Messungen zusammen. Es wird vermutet, dass die erlaubten
Redoxzustinde der Ferrocen-Kopfgruppe von 18 das re-
sonante Tunneln durch das Molekiil ermoglichen, was letzt-
lich zu dem beobachteten NDR fiihrt. Damit stiinde ein Weg
zur Verfiigung, um die Position des NDR iiber das Redox-
potential zu steuern. Weiterfithrende Studien mit anderen
Systemen sollen Aufschluss dariiber geben, ob dieser Ansatz
verallgemeinerbar ist.

Berg et al.ll untersuchten, ob die derzeit verfiigbaren
Resonanztunnelbauelemente (RTDs) auf Basis von moleku-
laren und III-V-Halbleitern die von der International Tech-
nology Roadmap for Semiconductors vorgegebenen Anfor-
derungen erfiillen. Als Kriterium wurden die Vorgaben fiir
2008 herangezogen, die die Verwendung von RTDs zum
DRAM-Refresh vorsehen. Um die Arbeitsparameter des
jeweiligen RTD zu bestimmen, wurde auf die derzeit verfiig-
baren I/V-Kennlinien einer Anzahl von Systemen, darunter
16, zuriickgegriffen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 34
zusammengefasst (,,Mol60K* entspricht den Ergebnissen fiir
16). Die von einer Kontur eingeschlossene Flache bestimmt
die Effektivitit eines RTD. Je grofler die Flache, desto grofler
ist der Spannungsbereich, in dem das RTD betrieben werden
kann, und desto groBer ist der Unterschied zwischen AN- und
AUS-Zustand. Berg et al. ziehen den Schluss, dass keines der
gegenwirtig verfiigbaren molekularen Systeme und Halb-
leitersysteme die entsprechenden Anforderungen erfiillt. Sie
schlagen daher eine Reihe von Zwischenzielen vor. Demnach

Angew. Chem. 2002, 114, 45564579
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Abbildung 33. a) Einzelne I/V-Kennlinie einer SAM aus 18 unter Dode-
can. b) Histogramm der NDR-Maxima aus einer Vielzahl von Messungen.
Nachdruck in verdnderter Form mit Genehmigung aus Lit. [108].

‘ i
+1000 +2000

08t
t 06p !
V(Vaa) |
041
021
0 | L |
0 2 3 4 5

K
08V y v

Abbildung 34. Stabile Spannungsbereiche derzeit verfiigbarer RTDs in
Abhingigkeit von der Betriebsspannung (V44). Nachdruck in verdnderter
Form mit Genehmigung aus Lit. [109].

ist vor allem eine niedrige Talspannung wichtig, eine Voraus-
setzung, die sich am ,,einfachsten durch Verwendung von
wenigen (moglicherweise einzelnen) Molekiilen als Funk-
tionseinheiten erreichen lasst. Dariiber hinaus sind Molekiile
erforderlich, die eine deutlich niedrigere ,,Einschalt“-Span-
nung aufweisen.
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3. Abschlieffendes

An eine molekulare Elektronik, die kleiner, schneller,
effizienter und in vielfacher Hinsicht flexibler sein soll als die
konventionelle Elektronik, sind derzeit riesige Erwartungen
gekniipft. In einigen Fillen konnte zwar das grundsitzliche
Funktionieren von elektronischen Bauelementen im Mole-
kiilmaBstab nachgewiesen werden, das fundamentale Ver-
stdndnis dieser Prozesse fehlt allerdings oft. Viele weitere
Studien sind notwendig, um diese Prozesse zu verstehen und
die Beziehungen zwischen dem molekularen Aufbau und den
Eigenschaften der Bauelemente zu begreifen.'>] Die For-
schung wird sich innerhalb kooperierender und interdiszi-
plindrer Projekte abspielen miissen, die allen Beteiligten —
Chemikern, Physikern, Materialwissenschaftlern, Elektro-
und Chemieingenieuren — einen Blick fiir das Ganze abver-
langt. Neue Entdeckungen werden allmihlich zu einem
besseren Verstidndnis fithren und die molekulare Elektronik
zu einem aufregenden und gewiss lukrativen Forschungsge-
biet machen.

Wir danken der National Science Foundation (Grants CHE-
9900072 und DMR-9600138) und dem Office of Naval

Research fiir ihre Unterstiitzung sowie Stefan Kraemer und
Ryan Fuierer fiir die kritische Durchsicht des Manuskripts.
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