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Molekiile aneinanderreihen:

Die Suche nach molekularen Drahten

Christophe Nacci, Matthias Koch, Leonhard Grill

Die molekulare Elektronik miniaturisiert elektronische Bauteile auf Molekiilbasis. Eine

-&-

Kernkomponente dabei: molekulare Drdhte, die flexibel und leitfihig sein miissen. Konjugierte n-Systeme

sind dafiir gute Kandidaten; die elektrische Leitfihigkeit messen Forscher an einzelnen Molekdilen.

@ Als Geburtsstunde der moleku-
laren Elektronik gilt die theoreti-
sche Arbeit von Aviram und Ratner,
die im Jahr 1974 postulierten, dass
einzelne Molekille elektronische
Funktionen ausfithren und sich so-
mit als elektronische Bauteile mit
extrem geringen Abmessungen eig-
nen.” Bis zur Realisierung dieses
Konzepts in einem Molekul dauer-
te es noch mehr als zwanzig Jahre:
Im Jahr 1997 entstand ein Molekul,
das einen starken Elektronendonor
mit einem starken Elektronenak-
zeptor verkniipft.” Die so erzielte
gleichrichtende Wirkung war die
erste elektronische Funktion in ei-
nem einzelnen Molekiil.”

Die molekulare Elektronik birgt
Vorteile gegentiber konventioneller
Halbleiterelektronik. Die extreme
Miniaturisierung der Schaltkreise
senkt die Herstellkosten, wahrend
die Leistungsfahigkeit trotz gerin-
gerem Energieverbrauch zunimmt.

Wofiir leitfahige molekulare
Drihte?

& Damit eine molekulare Kette
als Draht fungieren kann, muss sie
Information, beispielsweise als
Ladung, zwischen zwei Punkten
im molekularen Schaltkreis tiber-
tragen. Um hohe Energieeffizienz
zu erzielen, sollen die molekularen
Drahte einen geringen elektri-

schen Widerstand aufweisen. Das

schliefSt schlechte Leiter wie Al-
kanketten aus. Zudem missen mo-
lekulare Drahte chemisch stabil
sein. FEs ist auflerdem nitzlich,
wenn sie biegsam und flexibel sind,
da sie sich so leicht in einen elek-
trischen Schaltkreis integrieren las-
sen und Elemente miteinander ver-
binden.

Wichtig fir Drahte mit hoher
Leitfahigkeit ist eine chemische
Struktur, in der das energetisch
hochste
Niveau, das HoMo, und das ener-
getisch niedrigste unbesetzte, das
Lumo, der molekularen Kette ener-
getisch nah beieinander liegen. Al-
kanketten haben eine Homo-Lumo-
Lucke von rund 9 eV, weshalb sie
elektrisch schlecht leiten. Dartiber
hinaus hangt der Ladungstrans-
port eines molekularen Drahts
auch davon ab, wie die elektroni-

besetzte elektronische

schen Zustinde geometrisch ver-
teilt sind.

Konjugierte n-Systeme sind viel-
versprechende Kandidaten fir mo-
lekulare Drahte. Beispiele sind Sys-
teme basierend auf Oligoazen, Por-
phyrinstreifen und Graphen-Nano-
ribbons, also Graphen-Nanostrei-
fen. Diesen molekularen Ketten ist
ein Geriist von 7-Bindungen ge-
mein, die entlang des Drahts elek-
tronisch delokalisiert sind.

Molekulare Drahte sind eine
Kernkomponente, um molekulare
Elektronik zu entwickeln. Diese
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Dréhte sind auch fur die Grundla-
genforschung interessant, weil sie
auf den Ladungstransport inner-
halb molekularer Anordnungen
und in eindimensionalen Struktu-
ren schliefen lassen.

Als Alternativen untersuchen
Forscher Systeme, die abwechselnd
Donor- und Akzeptorgruppen ein-
bauen. Dieser Ansatz zeigte in der
Optoelektronik bereits gute Resul-
tate, und es entstanden Chinoid-
Strukturen, deren Homo-Lumo-Lii-
cke kleiner als 1 eV ist.”

Wie molekulare Drihte wachsen

@ Bevor sich molekulare Elektro-
nik anwenden lasst, miissen grund-
legende Fragen beantwortet wer-
den; etwa, wie sich unterschiedli-
che logische Einheiten, die nur we-
nige Nanometer grofs sind, defi-
niert anordnen lassen. Ein Verfah-

> Eine molekulare Kette kann als Draht dienen,
wenn sie Informationen — wie Ladung —im mo-
lekularen Schaltkreis Ubertragt. Fir effizienten
Ladungstransport miissen Homo und Lumo nah

beieinander liegen.

>)» Welcher Strom durch eine einzelne Molekilkette
flieBt, misst das Rastertunnelmikroskop.

»> Donor-Akzeptor-Donor-Bausteine ergeben flexi-
ble Drahte mit hohen Leitfahigkeiten.
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ren, Nanostrukturen zu erzeugen,
ist die oberflichenassistierte Ver-
knupfung.? Damit lassen sich ver-
haltnismiaflig  grofSe molekulare
Strukturen, also verschiedene Poly-
mere auf einer Oberfliche herstel-
len. Denn selbst wenn sich kompli-
zierte Molekile in Losung synthe-
tisieren lassen, sind sie zu grof$, um
sie intakt und ohne storendes Lo-
sungsmitiel auf eine Oberflache
aufzubringen. Das wiederum ist
notwendig, um den Transport an
Finzelmolekilen zu messen. Au-
Rerdem brauchen lange molekulare
Ketten, um léslich zu sein, haufig
Seitengruppen, die wiederum die
Drihte und den elektrischen La-
dungstransport storen konnen.

Die oberflachenassistierte Ver-
knupfung lost diese Probleme. Sie
basiert darauf, dass sich eine mole-
kulare Kette in einzelne, sich wie-
derholende Bausteine teilt. Aus der
Gasphase gelangen diese Bausteine
getrennt auf die Oberflache, wo sie
sich in einer adsorbatfreien Umge-
bung zur gewunschten Struktur
verknipfen. Die Oberflichen von
Edelmetallen dienen dabei als Un-
terlage, auf der die molekularen
Bausteine miteinander reagieren.

Abb. 1. Oberfliichenassistierte Verkniipfung: a) Molekulare Bausteine werden zuerst auf eine kristalline Obetfldche
aufgebracht. b} Heizen dehalogenisiert die Molekiile. Durch die Diffusion dieser Bausteine bei erhdhter Temperatur

entstehen Polymere, deren Zusammensetzung der urspriinglichen chemischen Struktur der Bausteine entspricht.

Die molekularen Bausteine tra-
gen Halogenatome, die fiir die pro-
grammierte Reaktivitit ~wichtig
sind: Wird die Oberfliche im Ultra-
hochvakuum erhitzt, spalten nam-
lich die Halogenatome ab, wahrend
das tibrige Gerust intakt bleibt und
die Molekiile kovalente Bindungen
miteinander  eingehen  (Abbil-
dung 1). Abhéngig von der Positi-
on der Halogenatome ordnen sich
die molekularen Bausteine geome-
trisch unterschiedlich an, es ent-
steht ein Makromolekul definierter
Zusammensetzung. Am Ende gibt
die chemische Struktur der ur-
sprunglichen Bausteine exakt vor,
welches Polymer daraus entsteht.
Anthrazenbasierte Bausteine mit
zwei gegeniiberliegenden Haloge-
natomen in trans-Geometrie liefern
aul einer Goldoberflaiche schmale
Graphenstreifen.”

Leitfahigkeit einzelner
Molekiile messen

¢ Die Winzigkeit molekularer
Drihte macht nicht nur ihre Her-
stellung kompliziert, sondern er-
schwert auch die Messungen. Die
Leitfahigkeit lasst sich nicht ein-
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fach wie im Laboralltag mit einem
Multimeter messen. Um Strom zu
detektieren, muss der Forscher zu-
nachst ein einzelnes Molekul kon-
taktieren, da viele gemeinsam elek-
trisch charakterisierte Molekiule zu
einem anderen Ergebnis fihren. Im
Gegensatz zur makroskopischen
Welt lassen sich namlich auf der
Skala einzelner Molekiile nicht
mehrere Molekiile gleichzeitig ver-
messen, um daraus die Leitfahig-
keit eines einzelnen Molekils zu
bestimmen. Vielmehr bestimmen
intermolekulare Phidnomene eine
solche Messung. Einzelne Molekiil-
ketten misst das Rastertunnelmi-
kroskop (STM). Die Spitze des Ras-
tertunnelmikroskops bildet Ober-
flichen nicht nur atomar ab, son-
dern kann auch einzelne Atome be-
wegen.(’) Mit diesem Instrument
lasst sich die gewachsene Struktur
eines molekularen Drahts prifen
und auf Defekte untersuchen.
Zusitzlich ldsst sich mit STM
das Ende eines molekularen Drahts
kontaktieren.” Die elektrische
Messung mit dem Draht lauft ab,
weil die Spitze als Gegenpol zur lei-
tenden Oberfliche des Goldsub-
strats fungiert. Dazu kontaktiert
die Spitze ein Ende des molekula-
ren Drahts und hebt ihn von der
Oberflache (Abbildung 2). Diese
Methode hat gegentiber anderen
Techniken den Vorteil, dass sich
tatsichlich nur ein einziges Mole-
kual zwischen den zwei Messelek-
troden befindet, wie STM-Bilder
vor und nach dem Prozess zeigen.
Um einen Draht zu vermessen,
ist entscheidend, dass der {frei-
schwebende Abschnitt von der
Oberfliche entkoppelt ist. Da-
durch fliefen die Elektronen nur

Polymer
anheben

] *‘:%a

Abb. 2. Leitfihigkeitsmessungen durch Ziehen eines einzelnen Polymers. a) Die STM-Spitze wird iiber dem Ende eines Polymers positioniert

und b) angendihert, bis ein Kontakt entsteht. c) Nach Hochziehen der Spitze wird durch Anlegen einer geeigneten Spannung der elektrische

Strom durch einen einzelnen molekularen Draht gemessen.
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durch diesen Abschnitt des Drahts
und entweichen erst dort, wo der
Draht auf die Goldoberflache trifft.
Dadurch lasst sich der Ladungs-
transport durch ein einzelnes Mo-
lekul messen, wihrend die Lange
des freischwebenden Drahtab-
schnitts kontinuierlich vergrofiert
wird. Eine weitere Maglichkeit,
den Ladungstransport zu beein-
flussen, ist tiber die FElektronen-
energie. Diese wird durch die an-
gelegte elektrische Spannung zwi-
schen Spitze und Probe kontrol-
liert. Die Spannung bestimmt,
welche elektronischen Zustande
des Molekils am Ladungstrans-
port teilhaben.

Ladungstransport durch
Graphen-Nanoribbons

@ Bei Graphenstreifen, Nanorib-
bons, ist es besonders wichtig, die
molekularen Drahte prazise her-
zustellen. Denn die Breite und die
chemische Struktur der Kanten
der Nanoribbons dndern die elek-
tronischen Eigenschaften und so-
mit den Ladungstransport. Beide
Figenschaften legt der molekulare
Baustein fest. Die Breite des Na-
noribbons wirkt sich auf die Ho-
MO-Lumo-Liicke aus. Eine Span-
nung oberhalb dieser Bandlucke
sollte zu einem Anstieg des
Stromflusses futhren, weshalb die
Bandltucke den Ladungstransport
bestimmt. Andererseits spielt die
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Struktur der Streifen eine wichti-
ge Rolle und Graphen-Nanorib-
bons mit bestimmten Kanten wei-
sen einen elektronischen Zustand
nahe der Fermi-Kante auf, der bei
anderen Randern nicht existiert.
Auch dieser Zustand kann den
Ladungstransport  beeinflussen,
vor allem wenn er entlang des
ganzen Graphenstreifens deloka-
lisiert ist und damit effizient die
Ladung nahe der Fermi-Kante
transportiert.

Als Baustein fur die oberflachen-
assistierte Polymerisierung dient
Dibromodianthrazen. Wird die
Goldprobe auf 200°C geheizt, spal-
ten die Halogenatome ab und An-
thrazenketten werden detektiert.
Bei einem anschliefenden Heiz-
schritt auf 400°C dehydrieren die
Molekiile und planarisieren dann.”
Die einzelnen Schritte des Prozes-
ses lassen sich mit einem Raster-
tunnelmikroskop tberprifen (Ab-
bildung 3). Dies sollte vor jeder
Transportmessung geschehen, da
das Rastertunnelmikroskop chemi-
sche Defekte in einzelnen Nanorib-
bons nachweist.

Zieht die STM-Spitze den mole-
kularen Draht von der Oberfli-
che, lisst sich der Strom durch
den freischwebenden Teil des Na-
noribbons detektieren.®?’ Die Spit-
ze und die Goldoberfliche sind
dabei die Elektroden. Variiert die
angelegte Spannung zwischen
Spitze und Probe, beteiligen sich

Abb. 3. Wachstum von Graphen-Nanoribbons. a,d) Intakte Dibromodianthrazen-Molekiile.
b,e) Anthrazenkette. c,f) Graphen-Nanoribbon. Die obere Reihe zeigt STM-Bilder, die untere

die dazugehdrigen chemischen Strukturen.
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Abb. 4. Transportmessungen durch einzelne Graphen-Nanoribbons, welche die STM-Spitze

von der Obetfliiche hebt. Dabei wird der Strom abhiingig vom Proben-Spitzenabstand, also

dem Abstand der beiden mit dem molekularen Draht verbundenen Elektroden gemessen.

Die angelegte Spannung (bias) beeinflusst stark das elektrische Transportverhalten, wie die

gedinderte Steigung zeigt. Kleine Spannungen fiihren zu grofien Steigungen und geringen

elektrischen Leitfdhigkeiten, bei grofien Spannungen ist es umgekehrt.

unterschiedliche  elektronische
Zustande am Ladungstransport.
Abbildung 4 zeigt solche Trans-
portmessungen, wobei mit zuneh-
mender Molekullange die Strom-
starke exponentiell fallt. Dies
deutet auf einen Ladungstrans-
port hin, der sich durch den quan-
tenmechanischen ~ Tunneleffekt
beschreiben lasst.

Die entscheidende Beobachtung
ist nun, dass die Stromstirke un-
terschiedlich schnell fallt, je nach
Lange des freischwebenden Poly-
mers: Bei kleinen Spannungen
falle sie eher schnell, also in Abbil-
dung 4 steil, wahrend der Strom
bei grofferen Spannungen wesent-
lich langsamer sinkt. Der Stromab-
fall in den Transportmessungen

‘wird also mit zunehmender Span-

nung flacher. Dies erklaren die

elektronischen Zustinde des Mo-
lekils bei —1,1 und +1,6 eV. Das
Rastertunnelmikroskop zeigt, wie
die  elektronischen  Zustinde
raumlich im Molekl verteilt sind,
und zwar durch Leitfahigkeits-
messungen, also als Ableitung des
elektrischen Stroms mnach der
Spannung. Dabei ergibt sich, dass
die elektronischen Zustinde ent-
lang der Flussrichtung des elektri-
schen Stroms delokalisiert sind
(Abbildung 5). Dies zeigen die be-
sonders hellen Kanten eines Gra-
phen-Nanoribbons (Abbildung 5b
und e), was bedeutet, dass ein effi-
zienter Pfad fir den Ladungstra-
gertransport entlang der Molekl-
kette existiert, wahrend in der
Energieliicke zwischen den Mole-
kalorbitalen nur sehr wenig Leit-
fahigkeit gemessen wird (Abbil-

Chemische
Struktur

dung 5¢). Es handelt sich also um
einen vergleichsweise guten mole-
kularen Draht, dessen elektrische
Leitfahigkeit bei hoherer Span-
nung steigt.

Der durch die Kantenstruktur
des Nanoribbons entstandene Zu-
stand lasst sich am Ende des Nano-
ribbons auflésen (Abbildung 5d),
tragt jedoch wegen seiner Lokali-
sierung dort nur verschwindend
zum Ladungstransport bei.

Molekulare Drihte mit
Donoren und Akzeptoren

4 Graphen-Nanoribbons und
Streifen aus Porphyrinmolekitlen®
transportieren zwar recht gut La-
dung, sind aber gleichzeitig wenig
biegsam. Diese Starrheit begrenzt
den Finsatz molekularer Drihte,
zum Beispiel wenn es darum geht,
funktionale Einheiten in elektro-
nischen Schaltkreisen oder auf fle-
xiblen Oberflichen zu verbinden.
Daher miissen Forscher effizien-
ten Ladungstransport mit mecha-
nischer Flexibilitat kombinieren.
Dabei helfen Donor-Akzeptor-
Donor-Bausteine, DAD-Bausteine
(Abbildung 6a). Sie enthalten
Thiadiazolgruppen, die elektro-
nisch als Akzeptoren wirken, und
Thiophen, das als Donor wirkt.
Auferdem enthalt jedes Molekul
fiir die oberflachenassistierte Poly-
merisierung zwei endstandige
Bromatome, die im Rastertunnel-
mikroskopbild (Abbildung 6b)
sichtbar sind. Durch diese speziel-
le Anordnung lassen sich Polyme-
re mit einer genau definierten Ab-
folge von Donoren und Akzepto-
ren bauen, die wie gewtnscht

Abb. 5. Elektronische Eigenschaften einzelner molekularer Drdhte. Leitfdhigkeitsabbildung des Endes eines einzelnen Graphen-Nano-
ribbons bei verschiedenen Energien beziiglich des Ferminiveaus: 1,15 V (b), 0,55 V {c), 0,05 V (d} und 1,60 V (e). Bildgrdfte b)-e): 5x5nm’,
entsprechend demselben Bereich auf der Oberfldche (in a) schematisch).
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Abb. 6. Dotierte molekulare Drihte.

a) Chemische Struktur der DAD-Bausteine
mit Donor- und Akzeptorgruppen.

b) STM-Bild eines einzelnen Bausteins; es
sind dieselben Gruppen wie in a) mit Pfeilen
markiert. STM-Bilder von DAD-Polymeren
zeigen c) die Biegsamkeit einer Kette und

d) eines DAD-Rings.

flexibel sind. Rastertunnelmikro-
skopbilder einzelner Polymere zei-
gen die starke Krimmung einer
solchen  Polymerkette  (Abbil-
dung 6¢). DAD-Ketten sind so
biegsam, dass sich aus sechs DAD-
Bausteinen ein geschlossener Ring
mit 120°-Winkeln zwischen be-
nachbarten Bausteinen bildet (Ab-
bildung 6d)."9 Neben dieser hohen
Biegsamkeit zeigte sich auch eine
relativ hohe elekirische Leitfahig-
keit ahnlich wie die der beschriebe-
nen Graphen-Nanoribbons, auch

wenn DAD-Bausteine einen hohe-
ren Widerstand bei groflen Span-
nungen aufweisen. DAD-Bausteine
bilden eine interessante Art eines
molekularen Drahts, der nicht nur
aufSerst flexibel ist, sondern auch
eine verhiltnismiflig hohe Leitfa-
higkeit ohne delokalisierte elektro-
nische Zustinde aufweist.

Ausblick

@ Neben einem effizienten elektri-
schen Transport in molekularen
Drahten ist es zentral, Informatio-
nen zwischen funktionalen Mole-
kulen in einem molekularen
Schaltkreis zu ftibertragen. Diese
chemische Verbindung muss nicht
nur einen Signalaustausch zwi-
schen einzelnen Molekiilen ermog-
lichen, sondern auch als Ubergang
zur makroskopischen Welt wirken
und damit viele Gréenordnungen
zwischen Molekiilen auf der Nano-
meterskala und makroskopischen
Leitungen tiberbriicken. Dies ist er-
forderlich, um eingehende Signale
festzulegen und die gewonnenen
Ergebnisse fir den Endbenutzer
darzustellen.
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