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Das gegenw�rtige Interesse an molekularer Elektronik wird
durch zwei unterschiedliche Kr�fte getrieben: einerseits die
Suche nach billigeren und kleineren elektronischen Bauteilen
und andererseits die grunds�tzliche wissenschaftliche Neu-
gierde. Molek�le sind die kleinsten m�glichen Bausteine, die
noch �ber eine gen�gend große Strukturvielfalt verf�gen, um
unterschiedliche elektronische Aufgaben wahrnehmen zu
k�nnen. Sollte in Zukunft die routinem�ßige Integration
molekularer Strukturen in elektronischen Schaltungen m�g-
lich werden, k�nnten durch maßgeschneiderte Molek�le
verschiedene elektronische Funktionen realisiert werden.[1–6]

W�hrend �ber dieses enorme Potenzial molekularer Struk-
turen als nanoskalige Bauteile elektronischer Schaltungen
bereits in den 1960er Jahren spekuliert wurde,[7, 8] ist der
j�ngste große Interessensschub haupts�chlich durch die neu-
en M�glichkeiten der Nanotechnologie angetrieben. Dabei
erweist sich die Kombination aus wachsenden technischen
F�higkeiten, nanometergroße Objekte durch „Top-down“-
Methoden zu untersuchen, mit der zunehmenden Fertigkeit,
makromolekulare Strukturen vergleichbarer Gr�ße im
„Bottom-up“-Modus zu synthetisieren, als besonders frucht-
bar.

Im vergangenen Jahrzehnt wurde �ber eine ganze Reihe
experimenteller Aufbauten berichtet, die in der Lage sind,
molekulare Verbindungen in elektronischen Schaltkreisen zu
integrieren. Die Dimensionen der untersuchten molekularen
Kontakte variierten dabei von einzelnen Molek�len bis hin zu
lateral begrenzten Einzel- und Doppelschichten von Mole-
k�len.[9–11] In den meisten dieser Experimente wurde die
Gr�ße des Kontakts den zu integrierenden molekularen
Strukturen angepasst. Aus Sicht der Wissenschaft sind diese
Untersuchungen von unsch�tzbarem Wert, da durch sie der
Zusammenhang zwischen der molekularen Struktur und dem
elektronischen Transportverhalten studiert und damit auch
das Potenzial zuk�nftiger molekularer Bauteile abgekl�rt
werden kann. Aus der Sicht eines Elektroingenieurs hingegen
erm�glichen die meisten experimentellen Aufbauten weder

die parallele Integration mehrerer Kontakte noch deren
kontrollierte Verkn�pfung. Zus�tzlich sind die notwendigen
Integrations- und Untersuchungsapparate mehrere Gr�ßen-
ordnungen gr�ßer als der molekulare Kontakt, sodass auch
eventuelle Vorteile hinsichtlich der Integrationsdichte nicht
absehbar sind.

In den meisten F�llen sind entweder die Widerst�nde
kurzzeitig stabiler Kontakte oder die Strom-Spannungs-
Kennlinien stabilerer Kontakte die einzigen zug�nglichen
Informationen. Eine zus�tzliche Problematik r�hrt von den
Prozess-Schritten zwischen der chemischen Strukturanalyse
und der Untersuchung des molekularen Kontakts her. So ist
jeweils mindestens ein auf Chemi- oder Physisorption beru-
hender Immobilisierungsschritt notwendig, um die moleku-
lare Verbindung zu integrieren. In einigen experimentellen
Anordnungen sind gar mehrere Zwischenschritte notwendig,
wie beispielsweise das Anbringen einer bedeckenden Elek-
trode oder das Verdrahten zu makroskopischen Kontakten.
Die molekulare Struktur kann w�hrend dieser Verarbei-
tungsschritte besch�digt werden, was zu einer gewissen Un-
sicherheit bez�glich der Struktur des schlussendlich kontak-
tierten Molek�ls f�hrt. Ein weiterer kritischer Punkt ist die
Reinheit der vermessenen Verbindung. Da Transportstr�me
ausschließlich durch den Kontakt mit dem geringsten Wi-
derstand gemessen werden, k�nnten sogar kleinste Verun-
reinigungen – im Extremfall durch einzelne Molek�le – das
Transportverhalten eines Experiments bestimmen. Bis jetzt
wurde derartigen Bedenken im Wesentlichen dadurch be-
gegnet, dass eine große Zahl vergleichbarer Kontakte unter-
sucht wurde. Entweder wurden dabei Serien strukturell ver-
wandter Molek�le vermessen und der Trend des Transport-
verhaltens als Funktion eines Strukturparameters studiert,
oder eine große Zahl vergleichbarer Kontakte wurde statis-
tisch ausgewertet.

Ganz offensichtlich w�re ein zus�tzliches analytisches
Verfahren, das es erm�glicht, das im Kontakt integrierte
Molek�l zu untersuchen, eine w�nschenswerte Erg�nzung zu
diesen Transportexperimenten. Erste Bem�hungen, die mo-
lekulare Struktur im Kontakt zu untersuchen, beruhen auf
inelastischer Elektronentunnelspektroskopie.[12] Allerdings
vermag der intrinsische Vorteil h�herer Empfindlichkeit im
Vergleich mit optischen Spektroskopiemethoden den Nach-
teil der experimentellen Randbedingungen (z. B. sehr tiefe
Temperaturen) nicht zu kompensieren. Oberfl�chenver-
st�rkte Raman-Streuung[13] und unl�ngst sogar Hochener-
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gier�ntgenspektroskopie[14] wurden bereits zur Untersuchung
molekulare Kontakte herangezogen.

Vor kurzem berichtete eine interdisziplin�re Arbeits-
gruppe, bestehend aus Experimentalisten und Theoretikern
der Northwestern Universit�t, �ber ein elegantes Experi-
ment, das mehrere dieser Herausforderungen der molekula-
ren Elektronik angeht.[15] Durch die von ihnen entwickelte
„On-Wire“-Lithographie (OWL) konnten sie bereits zwei
kritische Kennzahlen vergr�ßern, n�mlich die Zahl der zur
Verf�gung stehenden Kontakte und die Gr�ße des Nano-
objekts, das mithilfe von „Top-down“-Technik kontaktiert
werden muss. Die OWL-Technik beruht auf der elektroche-
mischen Abscheidung von S�ulen aus mindestens zwei ver-
schiedenen Metallen in den Poren einer Aluminiumoxidform
(Abbildung 1A). Nach Entfernen dieser Form werden die
S�ulen durch das einseitige Aufbringen eines Isolators me-
chanisch stabilisiert. Anschließend werden diejenigen Seg-

mente der S�ulen, die aus weniger edlen Metallen bestehen,
herausgel�st, wodurch stabile S�ulen mit L�cken von ein-
stellbarer L�nge (entsprechend der Dicke des herausgel�sten
Segments) zwischen zwei und mehreren Hundert Nanome-
tern entstehen.[15, 16]

Es wurden nicht nur kurze L�cken gefertigt, die von
einzelnen Molek�len geschlossen werden k�nnten, sondern
vielmehr auch gr�ßere L�cken, in denen eine schrittweise
Synthese der verbr�ckenden Struktur stattfinden kann; die-
sen Ansatz hatten Kagan und Lin bereits beim Verbr�cken
von lateralen Elektroden mit Koordinationsoligomeren ver-
folgt.[17] Erstmals gelang es dem Team der Northwestern
Universit�t, die beiden Elektroden mit kovalent gebundenen
Einheiten zu verbr�cken, indem sie mithilfe der Kupfer-ka-
talysierten 1,3-dipolaren Cycloaddition Fluoreneinheiten
miteinander verkn�pften. Diese „Klick“-Reaktion ist aus
mehreren Gr�nden f�r das Vorhaben ideal geeignet: 1) milde

Abbildung 1. A) Die OWL-Technik zur Herstellung des Elektrodenpaars. B) Schließen des Kontakts durch den schrittweisen Aufbau des Oligomers.
C) Beobachtung des Syntheseverlaufs im Kontakt mithilfe von oberfl�chenverst�rkter Raman-Streuung.
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Reaktionsbedingungen, 2) der Oligomeraufbau – und damit
die Oligomerl�nge – wird durch das Abwechseln zwischen
zwei unterschiedlichen Reagentien genau kontrolliert, und
3) die resultierenden verbr�ckenden Oligomere bestehen
ausschließlich aus p-konjugierten Untereinheiten (triazol-
verkn�pften Fluorenen), was vielversprechende Transportei-
genschaften des molek�lverbr�ckten Kontakts erhoffen l�sst.

Um die Vielseitigkeit dieses Konzepts des „Strickens“
einer leitf�higen Verbindung im Spalt zu zeigen, wurden
Golds�ulen mit 2, 5 und 7 nm breiten Spalten gefertigt. An-
schließend wurde die molekulare Verbr�ckung der beiden
acetylenfunktionalisierten Elektroden nur beobachtet, wenn
die notwendige Zahl an Wachstumsschritten ausgef�hrt
wurde, um ausreichend lange Oligomere zu erhalten (Abbil-
dung 1B). Dabei waren Oligomere aus einer, drei und f�nf
triazolverkn�pften Fluoreneinheiten notwendig, um die 2, 3
bzw. 7 nm breiten L�cken zu schließen. Verh�ltnism�ßig
große Schwankungen in den beobachteten Str�men wurden
unterschiedlichen Mengen verbr�ckender Oligomere zuge-
schrieben.

Zwar wurden der Reaktionsverlauf und die Vollst�ndig-
keit der Cycloadditionen dieser Verbindungen an Goldober-
fl�chen mithilfe von XPS-Messungen nachgewiesen, doch
aufgrund der stark unterschiedlichen Verh�ltnisse hinsichtlich
Reagenstransports in die beengte Spalte des Kontakts sind
diese Vergleiche nur bedingt zul�ssig. Gl�cklicherweise wur-
den etwas gr�ßere OWL-Elektrodenpaare bereits als Raman-
„Hotspots“ mit Verst�rkungsfaktoren bis 108 verwendet,[18]

sodass auch mithilfe der oberfl�chenverst�rkten Raman-
Streuung (surface-enhanced Raman scattering, SERS) das
Wachstum des Oligomers in der L�cke verfolgt werden
konnte (Abbildung 1C). Und tats�chlich konnte �ber das
Erscheinen und Verschwinden der charakteristischen Signale
f�r die beteiligten funktionellen Gruppen das Wachstum des
Oligomers in der L�cke best�tigt werden. Aus technischen
Gr�nden wurden die Transportuntersuchungen und die
SERS-Messungen an unterschiedlich großen L�cken ausge-
f�hrt, sodass von In-situ-Raman-Messungen der Kontakte
unter Strom, wie sie unl�ngst von Natelson und Mitarbeitern
berichtet wurden,[19] abgesehen wurde. Schließlich wurde die
elektronische Struktur des Monomers, das die 2 nm L�cke
�berbr�ckt, mithilfe von dichtefunktionaltheoretischen Mo-
dellen berechnet, und ein Einkanalmodell[20] wurde verwen-
det, um die Strom-Spannungs-Kennlinie des Kontakts zu si-
mulieren. Auf der Grundlage dieser Rechnungen wurde der
Lochtransport durch das h�chste besetzte Molek�lorbital
(HOMO) als der �berwiegende Transportmechanismus pos-
tuliert. Die vorgeschlagene verbr�ckende chemische Struktur
wurde dabei durch die gute �bereinstimmung zwischen be-
rechneter und beobachteter Strom-Spannungs-Kennlinie zu-
s�tzlich best�tigt.

Zusammenfassend wurde ein vielversprechendes Konzept
zur Funktionalisierung vorgefertigter Kontakte durch im

Kontakt synthetisierte Makromolek�le vorgestellt. Dank
dieser modularen Aufbaustrategie gelingt der Einbau ver-
schiedener molekularer Bausteine und dadurch die Einstel-
lung der elektronischen Eigenschaften des resultierenden
Kontakts. Zus�tzlich erm�glicht der OWL-Ansatz die paral-
lele chemische Modifizierung vieler Kontakte und vergr�ßert
die Abmessungen des zu kontaktierenden Nanoobjekts er-
heblich. Momentan fehlt es noch an Strategien, um viele
dieser Kontakte parallel anzuordnen und zu verdrahten. So-
bald regelm�ßige Anordnungen derartiger Kontakte verf�g-
bar sein werden, k�nnte die Dip-pen-Lithographie als eine
weitere Methode, die von einem der Autoren entwickelt
wurde,[21] ideal daf�r geeignet sein, die einzelnen Kontakte
gezielt mit unterschiedlichen Molek�len zu best�cken. Dieses
vision�re Konzept f�hrt zu einem neuen, chemischen Zugang
zur Schaltkreisprogrammierung.
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