Molekiilstruktur im Modell.
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VON LEONHARD GRILL UND
STEFAN HECHT

Die Nanotechnologie bietet durch ihre extreme Miniaturisie-
rung bis hin zur atomaren Skala verschiedene Vorteile und
kénnte daher zukiinftige Anwendungen revolutionieren. Eine
der groflen Herausforderungen stellt dabei die Verkniipfung
von verschiedenen molekularen Bausteinen auf Oberflichen
und das MafSschneidern der resultierenden Eigenschaften die-
ser Verbindungen dar. In diesem Text soll gezeigt werden, wie
sich einzelne Molekiile durch Manipulation auf einer Oberfld-
che bewegen lassen und wie man durch geeignete Wahl der
Molekiile und deren chemischer Struktur — dhnlich wie bei Le-
go-Bausteinen — unter bestimmten Bedingungen Netzwerke
vorgegebener Form und Abmessungen nach diesem Prin-
zip konstruieren kann. Diese neuartige Methode kdnnte es in
Zukunft erméglichen, molekulare Nanostrukturen mit spezi-

fischen Funktionen aufzubauen.

Die faszinierende Vision der Nanotechnologie besteht
darin, einzelne Molekiile als ,,Nanomaschinen“ zu nut-
zen und komplexe Strukturen aus einzelnen Atomen
oder Molekiilen aufzubauen. Bereits 1959 hat Richard
P. Feynman, der Triger des Nobelpreises fiir Physik des

Die Grenzen der Miniaturisierung sind noch nicht erreicht. Eine Vielzahl von Anwendungen kénnte durch Methoden der Nanotechnologie

revolutioniert werden.

Freie Universitit Berlin

Jahres 1965, in seiner berithmten Vorlesung ,There’s
plenty of room at the bottom“ (Es gibt noch Luft nach
unten) die enormen Méglichkeiten zur Strukturierung
von Materie auf der atomaren Skala umrissen. Die Neu-
erungen, die sich aus dieser Miniaturisierung auf dem
Gebiet der sogenannten Nanotechnologie — ein Nano-
meter entspricht einem Millionstel Millimeter —, etwa
in Sensoren oder in elektronischen Schaltkreisen er-
geben, konnten eine Reihe von Anwendungen revolu-
tionieren. Die wichtigsten Vorteile bestehen dabei in
dem durch die geringen Abmessungen drastisch be-
schleunigten Informationstransfer und der damit ver-
bundenen héheren Arbeitsgeschwindigkeit
sowie in den geringen Kosten infolge des
wesentlich niedrigeren Materialverbrauchs.
Dariiber hinaus ist der Energieverbrauch deutlich ge-
ringer, was nicht zuletzt durch die Vielzahl an elektro-
nischen Anwendungen im Alltag und die Probleme der
weltweiten Energieversorgung von wachsendem Inte-
resse ist. Nicht zuletzt ist die geringe GrofSe an sich bei
vielen elektronischen Produkten ein wichtiges Kriteri-
um und entscheidet iiber deren kommerziellen Erfolg,
Strukturen der Nanowelt lassen sich nicht einfach als
Miniaturisierungen herkémmlicher makroskopischer

Anwendungen betrachten, da sich Materie auf der Na-

Deutlich schnellerer
Informationstransfer
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nometer-Skala anders verhilt. So ist—anders als bei Ob-
jekten des Alltags — infolge der geringen Masse die Gra-
vitation und die Trigheit unerheblich. Zum anderen hat
man es nicht mehr mit einem aus einer Vielzahl von
Atomen bestehenden Objekt zu tun, in dem die Krif-
te zwischen den Atomen zu vernachlissigen sind. Ins-
besondere die Art der Bewegung von solchen Objekten
auf einer Unterlage oder in einer Fliissigkeit ergeben
sich vor allem aus physikalischen und chemischen Ge-
setzen der molekularen Ebene. Dies gilt auch fiir ther-
mische Fluktuationen, die erst auf der Nanoskala wich-
tig werden. Daher kénnen Wissenschaftler sich flir den
Entwurf von ,Maschinen“ der Nanotechnologie nicht
oder nur teilweise an makroskopischen Vorbildern ori-
entieren.

Die Untersuchung solch kleiner Strukturen ist schwie-
rig und aufwendig. Zum einen ist es notwendig, ein-
zelne Molekiile oder Atome abzubilden, um ihre Um-
gebung exakt charakterisieren zu kénnen, zum ande-

ren lassen sie sich durch ihre geringen

Rastertunnelmikrosko
P Abmessungen auf der atomaren Ska-

wichtiges Hilfsmittel

Gt Bochum

la nicht mit optischen Mikroskopen
abbilden. Das Rastertunnelmikroskop, das von Gerd
Binnig und Heinrich Rohrer, den Trigern des Nobel-
preises flir Physik des Jahres 1986, erfunden wurde,

stellt dabei das vermutlich wichtigste Instrument dar.
Mit ihm ist es moglich, faszinierende Bilder von Ober-
flichen mit atomarer Auflésung aufzunehmen — es las-
sen sich also einzelne Atome abbilden und unterschei-
den! Damit kénnen auch einzelne Molekiile auf Ober-
flichen untersucht werden, wobei nicht wie bei einem
konventionellen Mikroskop optische Abbildungen ge-
liefert werden. Vielmehr werden Objekte mit einer fei-
nen Metallspitze in einer sehr kurzen Distanz von etwa
einem Nanometer ,abgetastet”, indem die Stromstirke
zwischen Spitze und Molekiil gemessen wird. Dadurch
entsteht ein dreidimensionales Abbild, das der Strom-
stirke an verschiedenen Stellen des Molekiils und da-
mit dessen Struktur und chemischen Eigenschaften
entspricht.

Neben der Abbildung erméglicht das Rastertunnelmi-
kroskop kontrollierte Manipulationen, bei denen ein-
zelne Atome und Molekiile auf einer Oberfliche gezielt
an zuvor festgelegte Positionen bewegt oder chemische
Reaktionen ausgelost werden konnen. Damit wurde —
erstmals 1990 von Don Eigler am IBM-Labor in Alma-
den im US-Bundesstaat Kalifornien — ein uralter Traum
der Nanotechnologie Wirklichkeit, nimlich der, Struk-
turen Atom fiir Atom aufzubauen. Als nichstes konnte

diese Technik im Jahr 1995 an der Freien Universitit

Mit Rastertunnelmikroskopen kénnen Nanostrukturen sichtbar gemacht werden. Dabei wird eine metallische Spitze in sehr

geringem Abstand iiber eine Oberfliche bewegt und der quantenmechanische Tunnelstrom aufgezeichnet.
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Berlin von Gerhard Meyer und Karl-Heinz Rieder eta-

bliert werden. Zum Beispiel bei einer Struktur, bei der
das Brandenburger Tor mit einzelnen Kohlenmono-
xidmolekiilen auf einer Oberfliche erzeugt wurde. Um
thermische Bewegungen der einzelnen Molekiile — und
damit ein Auseinanderlaufen solcher Strukturen - zu
verhindern, werden solche Experimente bei sehr tiefen
Temperaturen von etwa minus 265 °C ausgefiihrt. Seit-
dem konnten diese Manipulationen mit einem Tief-
temperatur-Rastertunnelmikroskop in der Forschungs-
gruppe an der Freien Universitit fortgefiihrt und auf
wesentlich komplexere Molekiile ausgeweitet werden.
So konnte an der Freien Universitit kiirzlich erstmals
ein Molekiil auf einer Oberfliche gerollt werden, wih-
rend Molekiile bis dahin auf Oberflichen nur gesprun-
gen sind — ein weiteres Beispiel flir den bereits erliu-
terten Unterschied zwischen der makroskopischen und
der nanoskaligen Welt.

Wie funktioniert eine solche Manipulation? Wie beim
Aufriumen eines Schreibtisches bewegt man einzelne
Objekte auf einer Oberfliche, indem man sie verschiebt
oder anhebt und an anderer Stelle wieder absetzt. Die
Spitze des Rastertunnelmikroskops fungiert wie ein
miniaturisierter Finger mit Abmessungen in atoma-
rer Groflenordnung, mit dem Atome und Molekiile ge-
zielt ,beriihrt” und bewegt werden kénnen. Dabei muss
prizise gesteuert werden. Die Genauigkeit der Bewe-
gung muss geringer sein als der Durchmesser eines
Wasserstoff-Atoms. Durch die kontrollierte Bewegung
der Spitze des Rastertunnelmikroskops und damit zwi-
schen den Atomen an der Spitze des Mikroskops und
dem ,abgetasteten” Molekiil wirkende anziehende und
abstoflende Krifte oder durch das Anlegen von elek-
trischen Spannungen und Strémen lassen sich einzelne
Molekiile kontrolliert manipulieren.

Die Strukturierung von Materie auf sehr kleinen Ska-
len lisst sich in zwei Konzepte unterteilen: Zum einen
der sogenannte Top-down-Ansatz, bei dem ,von oben
nach unten® die erzeugten Strukturen immer kleiner

werden. Diese Technik wird zum Beispiel in der Halb-

Konzept der gezielten Verkniipfung von Molekiilen auf Oberflichen: Im ersten Schritt werden reaktive Stellen (*) im Molekiil durch Abspaltung reak-
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Gerhard Meyer,

Brandenburger Tor, durch Manipulation mit dem Rastertunnelmikroskop aus

53 Kohlenmonoxidmolekiilen auf einer Kupferoberfliche hergestellt. Das Bild in

Groéfle von 11 Nanometern mal 15 Nanometern wurde von Gerhard Meyer an der

Freien Universitit aufgenommen.

leiterindustrie verwendet, mit deren Verfahren Struk-
turen durch lithographische Techniken in immer bes-
serer Auflosung hergestellt werden. Die Miniaturisie-
rung folgt dabei dem sogenannten Moore’schen Gesetz,
dem zufolge sich die Dichte an Transistoren auf einem
Computerchip alle drei Jahre verdoppelt. Das Problem
an diesem Ansatz ist jedoch, dass die physikalischen
Grenzen flir eine solche Herstellung in ab-

sehbarer Zukunft erreicht sein werden und

nach oben“

daher eine andauernde Verkleinerung ver-

mutlich nicht moéglich sein wird. Daher gilt es, Alter-
nativen zu entwickeln, wobei insbesondere der Bottom-
up-Ansatz, also derjenige ,von unten nach oben“ als
sehr vielversprechend angesehen wird. Dabei sollen —
ausgehend von kleinen Bausteinen — einzelne Molekiile
mit spezifischen Funktionen ausgestattet und zu grof3e-
ren Strukturen verkniipft werden. Es gibt verschiedene
Eigenschaften von Molekiilen, die diese besonders at-

traktiv flir ein solches Konzept machen:

tiver Gruppen erzeugt, an denen im zweiten Schritt die Molekiile chemisch verbunden werden.

Ansatz ,von unten

“Being”
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Leonhard Grill (Jahrgang 1970) leitet seit
2006 die Forschungsgruppe ,,Nanoscience
with Functionalized Molecules” an der Frei-
en Universitat. Er hat an der Karl-Franzens-
Universitit Graz (Osterreich) Physik studiert
und dabei angefangen, in der experimentel-
len Oberflichenphysik zu arbeiten. Anschlie-
' Rend hat er seine Doktorarbeit zu ultradiin-

nen metallischen Filmen auf Halbleitern

M am Laboratorio TASC des Nationalen Itali-
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pulation einzelner Atome und Molekiile zu arbeiten. Die Schwerpunkte
seiner Forschung liegen in der Manipulation funktionaler Molekiile
und ,,Nanomaschinen®, der Induzierung chemischer Prozesse einzelner

Molekiile und dem gezielten Aufbau molekularer Nanostrukturen.”

Kontakt

Freie Universitit Berlin, Institut fiir Experimentalphysik
Arbeitsgruppe ,,Nanoscience with Functionalized Molecules”
Arnimallee 14, 14195 Berlin

Telefon: (030) 838-52226

E-Mail: leonhard.grill@physik.fu-berlin.de
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nische Chemie und funktionale Materialien
am Institut fiir Chemie der Humboldt-Uni-
versitit zu Berlin. Nach seinem Chemiestu-
dium an der Humboldt-Universitdt promo-
vierte er an der University of California in
Berkeley, USA, auf dem Gebiet der makro-

molekularen Chemie. Als Sofja Kovalevs-

kaja-Preistriger der Alexander-von-Hum-
boldt-Stiftung baute er zunachst seine Nachwuchsgruppe an der Freien
Universitit auf (2001-2004) und war im Anschluss als Gruppenleiter
am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim an der Ruhr
tatig. Seine Forschungsinteressen liegen an der Schnittstelle zwischen
Chemie und Physik. Innerhalb seiner Arbeitsgruppe werden kleine und
grofle organische Molekiile maigeschneidert, mit deren Hilfe funktio-

nale Nanostrukturen in Losung und auf Oberflichen erzeugt werden.

Kontakt
sh@chemie.hu-berlin.de

» Molekiile haben von Natur aus Abmessungen auf der
unteren Nanometer-Skala.

» Molekiile sind zu selektiven Wechselwirkungen be-
fihigt, das heifit durch den chemischen Aufbau der
Molekiile oder deren Seitengruppen kénnen sie be-
stimmte Bindungen mit anderen Molekiilen einge-
hen oder nicht eingehen. Dadurch lassen sich aus ih-
nen spezifische Strukturen aufbauen.

» Molekiile kénnen mithilfe der Synthetischen Che-
mie mit exakt definierter Struktur und Zusammen-
setzung hergestellt, also mafigeschneidert, werden.

» Molekiile konnen mit besonderen optischen, ma-
gnetischen oder elektronischen Funktionen ausge-
stattet werden.

In den vergangenen Jahren wurde die selektive Wech-

selwirkung zwischen Molekiilen genutzt, um moleku-

lare Strukturen auf Oberflichen aufzubauen. Obwohl
sich damit eine Vielzahl von Strukturen realisieren lie-
fen, mangelt es all diesen Beispielen an einer zentra-
len Voraussetzung, die fiir mogliche Anwendungen re-
levant ist: Starke Bindungen zwischen den Molekiilen.

Dadurch haben die erzeugten Struk- . .

turen zum einen eine geringe Stabi- Zwischen Molfakulen

litit, zum anderen ermdglichen sie muss Strom flieften
keinen Stromfluss zwischen den Molekiilen, der jedoch
fiir den Informationstransport in solch angestrebten

Schaltkreisen von essenzieller Bedeutung sein diirf-

te (ihnlich zum elektrischen Strom in konventioneller

Elektronik heutzutage).

Aufbau von eindimensionalen Ketten (aus Molekiilen mit zwei re-
aktiven Gruppen) und zweidimensionalen Netzwerken (aus Mole-

kiilen mit vier reaktiven Gruppen) auf einer Goldoberfliche.

10 Nanometer

Hetzwerke
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Das in Kooperation zwischen Freier Universitit Berlin
und Humboldt-Universitit zu Berlin entwickelte Kon-
zept der Synthese auf einer Oberfliche, der ,,on-surface
synthesis*, bietet die Moglichkeit, starke chemische (so-
genannte kovalente) Bindungen zwischen einzelnen
Molekiilen direkt auf einer Oberfliche aufzubauen. Die
Idee besteht, wie in der Abbildung auf Seite 52 unten
dargestellt, darin, einen molekularen Baustein, der mit
einer beliebigen Funktion ausgestattet ist, mit relativ
schwach gebundenen reaktiven Gruppen auszustat-
ten, die in einem ersten Schritt leicht abgetrennt wer-
den kénnen. Diese Molekiile wurden an der Humboldt-
Universitit hergestellt, wobei sich als reaktive Gruppen
sehr gut Atome der sogenannten Halogene verwenden
lassen, wie etwa Chlor, Brom oder Jod. Der Grund da-
fiir ist, dass Halogene mit Kohlenstoffatomen der orga-
nischen Molekiile eine schwichere Bindung eingehen
als die Kohlenstoffatome untereinander. Diese Eigen-
schaft erméglicht es etwa, Halogenatome von einzelnen
Molekiilen durch Manipulation mit dem Rastertunnel-
mikroskop gezielt abzutrennen, wihrend der Rest des
Molekiils unversehrt bleibt. Das Erhitzen der Mole-
kiile durch Erwirmen der Goldprobe, auf der die Mo-
lekiile aufgebracht worden sind, fiihrt dann durch Zu-
fuhr thermischer Energie zum selektiven Brechen der
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen, wihrend die mole-
kularen Bausteine intakt bleiben, da die aufgewende-
te Energie zwar zum Brechen der Halogenbindung ge-
niigt, aber nicht hoch genug ist, die tibrigen Bindungen
im Molekiil aufzubrechen. Auf diese Art werden mo-
lekulare Bausteine mit reaktiven Stellen dort, wo zu-
vor die Halogenatome platziert gewesen sind, erzeugt.
Durch die mittels thermischer Energie verursachte Be-
wegung dieser Molekiile auf einer Oberfliche kommt es

nun zu Zusammenstéflen zwischen den Molekiilen, bei

denen neue chemische Bindungen zwischen den Mole-
kiilen entstehen konnen. Die Kombination dieser bei-
den Prozesse fiihrt zur Bildung von stark gebundenen
Netzwerken.

Das Resultat solcher Prozesse mit zwei unterschied-
lichen molekularen Bausteinen ist in der Abbildung auf
Seite 53 gezeigt. Wenn nur zwei Halogenatome als reak-
tive Gruppen an gegeniiberliegenden Positionen an das
Ausgangsmolekiil angebracht werden, bilden sich Ket-
ten, wihrend bei einer Verfligbarkeit von vier reaktiven
Gruppen zweidimensionale Netzwerke wachsen. Der
Herstellungsprozess fiihrt dazu, dass nur bestimmte
Bindungen zustande kommen, die erzeugten Struk-
turen reflektieren daher direkt die chemische Struk-
tur der einzelnen Bausteine. Durch gezielte Gestaltung
und Herstellung der Bausteine kann man somit ,Nano-
Architektur auf kleinstem Raum betreiben, wobei die
Bausteine in Zukunft zusitzlich mit speziellen Funk-
tionen ausgestattet werden sollen.

Durch die beschriebene Manipulation mit der Spitze
des Rastertunnelmikroskops lisst sich nun priifen, ob
die Bindungen zwischen den Molekiilen wirklich kova-
lent und stabil sind, wie in der Abbildung unten zu se-
hen ist. Dabei wird die feine Spitze des Rastertunnel-
mikroskops, die am Ende idealerweise nur aus einem
einzigen Atom besteht, iiber dem Molekiil positioniert
und anschlieffend parallel zur Oberfliche vom
Netzwerk wegbewegt, wie durch einen Pfeil in
der Abbildung dargestellt. Da der Ort der An-
niherung auf den Bruchteil des Durchmessers eines
Molekiils genau bestimmt ist, kann man festlegen,
dass der Ausgangspunkt der Spitzenbewegung wie im
gezeigten Fall am Ende des Netzwerks liegt. Dadurch
wird das Molekiil buchstiblich an einem Ende ,gezo-

gen®, und es lisst sich feststellen, ob die Bindungen zwi-

Manipulation eines molekularen Netzwerks aus drei Molekiilen mit der Spitze. Es sind zwei Bilder des Rastertunnelmikroskops

zu sehen — eines vor und eines nach der Manipulation.

A

10 Nanometer

Freie Universitit Berlin

Das Molekiil

wird gezogen
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Hochziehen einzelner Polymerketten durch Manipulation mit dem Rastertunnel-

mikroskop. Durch Anlegen einer Spannung zwischen der Spitze des Rastertun-
nelmikroskops (in griin) und der Goldoberfliche (in braun) kann man den Strom

durch eine einzelne molekulare Kette messen.

schen den Molekiilen — vergleichbar mit jenen zwischen
den Waggons eines Zuges — stark genug sind, um der
gewiinschten Bewegung zu folgen. Wie sich in der Ab-
bildung auf Seite 54 links unten erkennen lisst, ist dies
tatsichlich der Fall: Das gesamte Netzwerk bewegt sich
um etwa flinf Nanometer von seiner urspriinglichen
Position in die gewiinschte Richtung (in die linke obe-
re Ecke des Bildes). Dies entspricht der Entfernung von
fiinf Millionsteln eines Millimeters. Dieses Manipulati-
onsexperiment zeigt also nicht nur, dass sich neben ein-
zelnen Atomen auch gréfere Netzwerke mehrerer Mo-
lekiile kontrolliert manipulieren lassen, sondern auch,
dass die erzeugte Bindung wegen ihrer kovalenten Na-
tur die gewiinschte Stabilitit aufweist. In theoretischen
Rechnungen der Forschungsgruppe von Mats Persson
an der University of Liverpool konnten die an der Frei-
en Universitit mit dem Rastertunnelmikroskop gewon-
nenen Ergebnisse bestitigt und damit die kovalente Na-

tur der Bindungen zweifelsfrei belegt werden.
Um diese Methode vielfiltig einsetzen zu kénnen, muss
sie flir eine moglichst breite Palette an Molekiilen auf
vorhersagbare und verlissliche Weise funktionieren.
An der Humboldt-Universitit zu Berlin wurde daher
als Nichstes ein neuartiger molekularer Baustein her-
gestellt, der zum Aufbau ,molekularer Drih-
Polymerkettenals ~ =~ | . .
Kabel geeignet te geelgnf:t sein sollte. S.olche Drihte stel-
len als Triger von elektrischem Strom auf
der Nanoskala ein wichtiges Forschungsgebiet dar. Die
anschlieffend mit dem Rastertunnelmikroskop an der
Freien Universitit vorgenommenen Messungen haben
gezeigt, dass sich tatsichlich molekulare Polymerketten

mit groflen Lingen von mehr als 100 Nanometer aus-

bilden. Durch die spezifische Struktur sind diese auch
als elektrische ,Kabel“ geeignet, was durch eine vollig
neue Art der Manipulation gezeigt werden konnte. So
wurde erstmals eine einzelne molekulare Kette mit der
Spitze des Rastertunnelmikroskops von einer Oberfli-
che hochgezogen, wie in der Abbildung links darge-
stellt. Dabei kann der Abstand zwischen der Spitze und
der Oberfliche auf beliebige Weise eingestellt und va-
riiert werden, sodass sich bei Anlegen einer Spannung
(wie in der Abbildung durch eine Batterie schematisch
gezeigt) der elektrische Strom durch den molekularen
Draht fiir eine kontinuierlich verinderbare Drahtlinge
messen lisst. Dies ist flir Abstinde bis zu mehr als 20
Nanometer mdglich, was zwar relativ wenig erscheinen
mag, aber auflergew6hnlich grofe Distanzen flir solche
elektrischen Messungen in den Nanowissenschaften
darstellt. Zum Vergleich: Bis dahin waren kontrollierte
Messungen lediglich tiber eine Distanz von maximal
einem Nanometer moglich.

Damit konnte durch die Messungen mit dem Raster-
tunnelmikroskop der Ladungstransport auf der Ebene
einzelner molekularer Drihte charakterisiert werden.
Auch hier unterscheidet sich die Nanowelt von der ma-
kroskopischen Welt: Wihrend fiir einen elektrischen
Draht im Alltag ein linearer Zusammenhang zwischen
Leitfihigkeit und Linge besteht — seine Leitfihigkeit
halbiert sich, wenn die Linge sich verdoppelt —, ist die-
ser Zusammenhang auf der atomaren Skala
exponentiell, das heift, die Leitfihigkeit sinkt
wesentlich schneller. Theoretische Rech-
nungen, die in der Forschungsgruppe von Christian
Joachim am CEMES (Centre d’Elaboration de Matéri-
aux et d’Etudes Structurales — Centre national de la re-
cherche scientifique de Toulouse) vorgenommen wur-
den, konnten die experimentell gewonnen Ergebnisse
bestitigen, wobei neben dem elektrischen Transport
auch das mechanische Verhalten der Polymere erklirt
werden konnte: Wenn man die Polymere von der Ober-
fliche hochzieht, verhalten sie sich wie makroskopische
Ketten, bei denen ein Glied nach dem anderen die Ober-
fliche verlisst (wihrend die iibrige Kette nachrutscht).
Auf diese Weise kommt es zu charakteristischen Strom-
inderungen, die durch Experimente und auch theore-
tisch nachgewiesen werden konnten. Die gewonnenen
Ergebnisse zeigen, dass mit der entwickelten Methode
Bindungen zwischen den Molekiilen erzeugt wurden,
die tatsichlich duflerst stabil sind, denn andernfalls wi-
re ein Hochziehen einer Polymerkette nicht moglich.
Die Bindungen erlauben zum anderen, elektrischen
Strom von einem molekularen Baustein zum anderen
zu transportieren. Dies ist fiir kiinftige Anwendungen

von groflem Interesse.
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