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Konnen wir das Molekiil in der molekularen Elektronik

verstehen?

Steven L. Bernasek*

Das Konzept der molekularen Elektronik ist gewiss at-
traktiv."¥ Weil die Strukturen in anorganischen Halbleiter-
schaltkreisen immer weiter verkleinert werden, ist es verlo-
ckend, diesen Vorstof} bis auf die begrenzende Komponen-
tengrofe — das einzelne Molekiil — zu extrapolieren. Das Ziel
der molekularen Elektronik, einzelne Molekiile als Bauele-
mente in einem integrierten Schaltkreis einzusetzen, ist aus
mindestens zwei Griinden reizvoll. Der erste bereits ange-
fiihrte Grund ist die ultimativ geringe GroBe eines moleku-
laren Schaltelements. Der zweite besteht in der enormen
Auswahl an Moglichkeiten fiir ihre Synthese, welche den
Einsatz von organischen Molekiilen als elektronische Kom-
ponenten nahelegt. Die Féhigkeit, Molekiile mit speziellen
geometrischen und elektronischen Strukturen zu gestalten,
sollte eine Abstimmung der Eigenschaften von entsprechend
konzipierten Schaltelementen ermdoglichen. Diese Abstim-
mung wiirde eine sehr viel umfassendere Kontrolle der
Schaltkreiseigenschaften und der Geréteapplikationen ge-
statten, wihrend man beim Konzipieren der Funktionsein-
heiten zur duBersten Grenze der Strukturgroe vorstoBt.

Natiirlich unterscheidet sich die Theorie fast immer von
der Praxis. Will man nur einen einzigen bedeutsamen Bereich
fiir die Bestimmung der relevanten Eigenschaften von orga-
nischen Molekiilen als elektronische Bauelemente heraus-
greifen, so ist vielleicht der Metall/Molekiil/Metall-Kontakt
der interessanteste und am meisten untersuchte.’! So sollte
man in der Lage sein, die Komponenten reproduzierbar und
zuverldssig zu verdrahten; in diesem Bereich wére als Erstes
zu zeigen, dass das Vorhaben realisierbar ist, die Eigen-
schaften von Funktionseinheiten synthetisch einzustellen.
Viele Untersuchungen haben sich mit dieser speziellen Frage
beschiftigt, doch es besteht bisher kein Einverstdndnis dar-
iiber, ob die intrinsischen Eigenschaften des Molekiils
(strukturelle Konformation, Linge, HOMO-LUMO-Ab-
stand, Ausrichtung zum Fermi-Niveau usw.) tatsidchlich die
Geschwindigkeit des Ladungstransports durch einen solchen
Kontakt steuern.

Diese mangelnde Ubereinstimmung ist vielleicht nicht
allzu iiberraschend angesichts der Schwierigkeit, die Eigen-
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schaft (Leitfidhigkeit) des Metall/Molekiil/Metall-Kontakts
tatsdchlich zu messen. Um diese Messung vorzunehmen,
wurden zwei allgemeine Methoden entwickelt.” Bei der
ersten versucht man, verldssliche Messungen an einzelnen
Molekiilen vorzunehmen, die in geeigneter Weise an sehr
kleinen Metallelektroden befestigt sind. Die Befestigung er-
folgt gewohnlich tiber eine kovalente Bindung des Molekiils
zur Metallelektrode; die Bindung iiber Thiol- oder Amin-
gruppen an Edelmetalle gehort hier zu den géngigen Me-
thoden. Verwendbar sind mechanische Bruchkontakte, zu
deren Erzeugung ein Nanodraht in Gegenwart einer Losung
des in den Kontakt einzufithrenden Molekiils mechanisch
auseinandergerissen wird. Wéahrend die gebrochenen Drihte
aufeinander zu bewegt werden, iiberbriicken ein Molekiil
oder ein paar Molekiile die Liicke, und es konnen Strom-
Spannungs-Messungen iiber die Kontaktstelle hinweg erfol-
gen.! Eine weitere Methode setzt die Elektromigration ein,
um einen lithographisch abgeschiedenen Draht in Gegenwart
der entsprechenden Molekiile so diinn zu machen, bis sich an
der Bruchstelle ein Kontakt bildet, in dem sich wiederum ein
Molekiil oder wenige Molekiile befinden, deren Leitfahigkeit
gemessen werden kann.”! Das andere allgemeine Verfahren
beruht darauf, die Selbstorganisation von organischen Mole-
kiilen auf festen Oberfldchen auszunutzen und einen Metall/
Molekiil/Metall-Kontakt mithilfe des Substrats als eine
Elektrode in der Kontaktgeometrie aufzubauen (Abbil-
dung 1).1! Zu den Methoden, die andere Elektrode anzufii-
gen, gehorten die Gasphasenabscheidung des oberen Leiters
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Abbildung 1. Schaltbild des Metall/Molekiil/Metall-Kontakts bei der
SAM-Methode. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [6]; Copyright
American Chemical Society.
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(die héufig zu Kurzschliissen an Fehlstellen der Monoschicht
fiihrt), der Einsatz einer Rastertunnelmikroskop-Spitze als
zweite Elektrode, AFM mit leitfihigen Sonden (CP-AFM)
fiir die Deckelektrode oder die Verwendung von héangenden
Quecksilbertropfen und anderen Methoden, um den Kontakt
mit der Monoschicht herzustellen, ohne das Bauelement zu
beschidigen.

Die Ergebnisse derartiger Untersuchungen waren hochst
interessant. Die Arbeit von Venkataraman und Mitarbei-
tern” mithilfe von mechanischen Bruchkontakten und
Aminbindungen zu Goldelektroden zeigte eindeutige und
statistisch signifikante Unterschiede in der Leitfahigkeit einer
Reihe substituierter 1,4-Diaminobenzol-Molekiile. Substitu-
enten, die Elektronen an den Benzolring abgeben, erhohen
die Leitfahigkeit des Briickenmolekiils, wihrend elektro-
nenziehende Gruppen die Leitfdahigkeit verringern. Dieselbe
Arbeitsgruppe iiberpriifte auch den Einfluss des Torsions-
winkels bei den Bruchkontaktmessungen einer Reihe von
Diaminobiphenyl-Molekiilen.®! Eine stirkere Verdrillung der
beiden Benzolringe gegeneinander senkt die gemessene
Leitfdhigkeit, weil die Moglichkeit fiir eine Konjugation tiber
den Molekiilkontakt gestort ist. Jiang, Scoles und Mitarbeiter
nutzten CP-AFM, um erhebliche Leitfdhigkeitsunterschiede
zwischen selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) von
Benzolethanthiol und 4-Ethylbenzolthiol festzustellen.’! Sie
filhrten einen direkten Vergleich von nanobeschriebenen
Monoschichten mit derselben CP-AFM-Spitze unter den
gleichen Solvens- und Beladungsbedingungen aus. Zudem
zeigte ihre Arbeit unzidhlige Schwierigkeiten dieser Messun-
gen auf: Hierzu gehoren die Substratrauheit, Reinheit und
Ordnung in der SAM, Grofle, Form und Kontaminierung im
Bereich der Spitze, Abnutzung der Sondenspitze wahrend der
Messung, eingesetzte Kraft der Spitze sowie Solvens- und
Umgebungsbedingungen, die sdmtlich die Qualitdt und Re-
produzierbarkeit von Messungen mithilfe von SAM-Kon-
taktstellen mit Rastersonden-Oberkontakten beeinflussen.
Sie stellten fest, dass eine Kontaminierung der Spitze an-
scheinend die grofite Fehlerquelle bei Leitfdhigkeitsmessun-
gen an Metall/Molekiil/Metall-Kontakten ausmacht.['"]

Neben anderen scheinen diese beiden Arbeitsgruppen das
grundlegende Konzept der molekularen Elektronik zu be-
weisen: Demnach trifft es wahrscheinlich zu, dass die elek-
tronische und geometrische Struktur des molekularen Bau-
elements abgestimmt werden kann, um die Eigenschaften der
Funktionseinheit zu steuern. Andererseits liest man etwas
tiberrascht die neueste Veroffentlichung von Yoon und Mit-
arbeitern,""! die schon im Titel behauptet, dass die Tunnel-
geschwindigkeit des Ladungstransports durch selbstorgani-
sierte Monoschichten unempfindlich gegeniiber dem Aus-
tausch vieler funktioneller Gruppen ist."!) Nach eingehender
Priifung scheint es, dass die Schlussfolgerungen der Autoren
durch ihre Daten gut unterstiitzt werden. Sie ziehen fiir diese
Messungen ebenfalls selbstorganisierte Monoschichten mit
Oberkontakt heran. Die von ihnen beschriebene Kontakt-
stelle verwendet ein sehr ebenes Ag-Substrat, eine mit un-
terschiedlichen Endgruppen versehene, iiber Thiolgruppen
gebundene Monoschicht von konstanter Dicke sowie einen
Oberkontakt, der aus einem fliissigen Galn-Eutektikum
hergestellt und durch eine Schicht aus Ga,Os geschiitzt wird.
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Diese Arbeit zeigte anhand einer Reihe von Monoschichten
mit aliphatischen, aromatischen und heteroaromatischen
Endgruppen keinen messbaren Unterschied der Leitfdhigkeit
durch den Kontakt. Diese Beobachtung besteht trotz der
betrédchtlichen Unterschiede in der elektronischen Struktur
der Endgruppen, die substituierte Benzol-, Thiophen-, Pyri-
din-, Naphthalin-, Cyclohexan-, Adamantan- und Norbor-
nenringe umfassen.

Die Autoren haben sich sehr sorgfiltig mit den Schwie-
rigkeiten auseinandergesetzt, welche mit diesen Kontakt-
stellenmessungen einhergehen. Sie nutzten ein sehr ebenes
Substrat, die SAM auf dem Ag-Substrat ist aufrechter als
SAMs auf normalerweise verwendeten Au-Substraten, die
Monoschichten sind durch Wasserstoffbriicken zwischen
Amid-Linker versteift, und der eutektische Galn-Oberkon-
takt stellt einen konformen Kontakt zur selbstorganisierten
Schicht im Mikromafstab her. Die Ga,O;-Schicht schiitzt den
Oberkontakt, verhindert (oder minimiert) eine Kontaminie-
rung der Spitze und gewihrleistet den konstanten Abstand
der Tunnelliicke, was den Kontakt reproduzierbar und un-
empfindlich macht. Diese Methode ist zudem schnell genug,
um eine betriachtliche Zahl an Messungen an einem Mono-
schichtkontakt in einer akzeptablen Zeit zu ermoglichen. Die
Messungen erhalten auf diese Weise eine statistische Aussa-
gekraft und eignen sich dazu, ,basierend auf einer physika-
lisch-organischen Versuchsanordnung®,'!! eine umfangreiche
Reihe von substituierten Monoschichten zu vergleichen. So-
mit scheint ein Widerspruch zu den aus fritheren Arbeiten
gezogenen Schlussfolgerungen zu bestehen, die beispiels-
weise oben zitiert sind.

Ist dieser Widerspruch das Ergebnis eines wesentlichen
Unterschiedes zwischen den tatsédchlich gemessenen Syste-
men? Vielleicht verstehen wir noch nicht die Beschaffenheit
des Oberkontaktes. Diese ist sicherlich anders als die kova-
lente Bindung, aus dem der Unterkontakt im SAM-Verfahren
oder beide Briickenkontakte in den Bruchkontaktverfahren
bestehen. Vielleicht iiberwiegt die Abhéngigkeit der Leitfa-
higkeit von der Dicke in diesem Fall jeglichen Einfluss, den
die elektronische Struktur der Endgruppe auf die Gesamt-
leitfahigkeit ausiiben konnte. Interessanterweise ist festzu-
stellen, dass dieselbe Arbeitsgruppe mit dem gleichen Ver-
fahren einen Gerade-ungerade-Effekt in der Leitfahigkeit
einer Reihe langkettiger aliphatischer Monoschichten ent-
deckte."” Besagt dies, dass organische Molekiile nicht als
Bauelemente in molekularelektronischen Geriten fungieren
konnen? Offensichtlich sind weitere Arbeiten notwendig, um
ein klares Versténdnis fiir das Verhalten dieser denkbaren
molekularelektronischen Komponenten zu erlangen. Ange-
sichts der hier vorgestellten Studien scheinen jedoch die
Mittel vorhanden zu sein, um die damit verbundenen Fragen
in Forschungsprojekten zu beantworten.
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