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Die Verwendung von einzelnen Mole-
k�len in elektronischen Schaltkreisen ist
seit vielen Jahren eine wissenschaftliche
Herausforderung. Die Forschung auf
diesem Gebiet wurde durch wissen-
schaftliches Interesse und von der tech-
nologischen Vision gespeist, einzelne
Molek�le als funktionelle Bausteine
einer zuk�nftigen Nanoelektronik zu
verwenden. Dieses als „molekulare
Elektronik“[1] bezeichnete Konzept hat
seine Wurzeln bereits in den 60er Jah-
ren, als Kuhn sein vision0res Konzept
vom „molecular engineering“ entwi-
ckelte und vorstellte.[2]

Die ersten wissenschaftlichen Er-
gebnisse stammten von theoretischen
Vorhersagen[3] und Experimenten an
molekularen Mehrfach-[2,4] und Einzel-
schichten[5] auf der Basis von Langmuir-
Blodgett-Filmen. Es waren schließlich
die enormen Fortschritte bei der Hand-
habung von Nanostrukturen, auch ge-
trieben von der Erfindung der Raster-
tunnelmikroskopie (RTM) durch Binnig
und Rohrer,[6] die der Idee von der
Kontaktierung einzelner Molek�le in
elektrischen Schaltkreisen entscheiden-
de Impulse gaben.

In der Literatur finden sich einige
Experimente mit einzelnen nanoskali-
gen kontaktierten Molek�len, insbeson-
dere mit konjugierten p-Systemen,[7]

Koordinationsverbindungen[8] und
DNA-Molek�len.[9] Bei diesen Unter-
suchungen waren die beobachteten

Strom-Spannungs-Kennlinien von Mes-
sung zu Messung unterschiedlich, da die
auf atomaren L0ngenskalen schwer zu
kontrollierenden mikroskopischen Be-
dingungen in unterschiedlichen Experi-
menten das Resultat stark beeinflussen.
Bis vor kurzem waren die meisten Un-
tersuchungen mithilfe von RTM, me-
chanisch kontrollierten Bruchkontakten
und durch Elektromigration hergestell-
ten Nanoelektroden auf eine geringe
Zahl von Kontakten beschr0nkt. Wenn
man aber kein statistisches Ensemble,
sondern einzelne Molek�le untersucht,
ist die Reproduzierbarkeit und Ver-
gleichbarkeit intrinsisch begrenzt. Folg-
lich w0re eine statistische Auswertung
einer Vielzahl von Einzelmolek�lkon-
takten w�nschenswert. Dies hat bereits
bei Messungen an metallischen Nano-
kontakten[10] und an Kontakten, die von
Wasserstoffmolek�len �berbr�ckt wa-
ren,[11] weitergehende relevante Infor-
mationen ergeben, wobei Histogramme
der beobachteten Leitwerte die Erken-
nung von „typischen“ Kontaktkonfigu-
rationen zuließen. Dar�ber hinaus wur-
den mit Rastersondenmethoden Mole-
k�lkontakte mit einzelnen Molek�len
vermessen, die in selbstorganisierten
Molek�lschichten eingebettet und von
Goldclustern bedeckt waren.[12–13] Die
statistische Analyse ergab hierbei, dass
viele Kurven ganzzahlige Vielfache ei-
ner Ursprungskurve waren, und somit
jeweils einem Kontakt mit einer ent-
sprechenden Zahl von Molek�len ent-
sprachen.[12] Weiterhin wurden Variatio-
nen in physikalischen Parametern, z.B.
der Signalposition beim negativen diffe-
rentiellen Widerstand (NDR), mit His-
togrammen charakterisiert.[13,14]

Ein solches statistisches Verfahren
wurde vor kurzem von Xu und Tao in
einem elektrochemischen Experiment

zur RTM von Einzelmolek�lkontakten
angewendet.[15] Die Goldspitze des Ras-
tertunnelmikroskops wird dabei fort-
w0hrend bis zum Kontakt mit der Ober-
fl0che bewegt und dann wieder zur�ck-
gezogen. Auf diese Weise bilden sich
nacheinander hunderte von Kontakten.
W0hrend die Spitze von der Oberfl0che
zur�ckgezogen wird, wird die Bildung
von Kontakten mit nur wenigen Ato-
men im Querschnitt beobachtet, er-
kennbar an der stufenfIrmigen Abnah-
me des Leitwerts (der Leitwert dieser
Stufen ist ungef0hr ein Vielfaches von
2e2/h, wie man aus detaillierten Vakuum-
experimenten weiß).[10] Tr0gt man die
Daten hunderter solcher Messungen in
Histogrammen auf, erkennt man eine
eng definierte Anh0ufung von Kontak-
ten mit einem, zwei oder drei Leitwert-
quanten (siehe Abbildung 1b).

Diese Ergebnisse sind denen von
Vakuumexperimenten sehr 0hnlich.[10]

Qualitativ beobachtet man jedoch neue
Effekte, wenn Molek�le dem Elektro-
lyten hinzugef�gt werden. Besonders
interessant sind dabei Molek�le, von
denen man erwartet, dass sie stabile
Br�cken zwischen den Elektroden bil-
den. Daher haben Xu und Tao moleku-
lare Dr0hte mit Endgruppen gew0hlt,
die eine Bindung mit der Goldoberfl0-
che eingehen kInnen, z.B. Alkanthiole
und Pyridinderivate.[15] Die �berzeu-
gendsten und aussagekr0ftigsten Daten
wurden mit einem Elektrolyten gewon-
nen, der 4,4’-Bipyridin enthielt. 4,4’-
Bipyridin ist ein st0bchenfIrmiges aro-
matisches Molek�l, das �ber zwei end-
st0ndige Stickstoffatome mit je einem
einsamen Elektronenpaar verf�gt, das
mit der Goldoberfl0che eine Bindung
eingehen kann. Beim Zur�ckziehen der
RTM-Spitze wird der Strom gemessen.
Bei Abst0nden, die dem 4,4’-Bipyridin-

[*] Dr. M. Mayor, Dr. H. B. Weber
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH
Institut f
r Nanotechnologie
Postfach 3640
76021 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+49)7247-82-5685
E-mail: marcel.mayor@int.fzk.de

heiko.weber@int.fzk.de

Highlights

2942 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200301733 Angew. Chem. 2004, 116, 2942 –2944



Molek�l entsprechen, werden erneut
Stromplateaus beobachtet, die zwei
GrIßenordnungen niedriger als zuvor
liegen (Abbildung 1c). Diese werden
der Bildung von molekularen Kontak-
ten zwischen dem Goldsubstrat und der
Spitze zugeschrieben. Auch hier unter-
streicht das Histogramm die statistische
Relevanz der Beobachtungen (Abbil-
dung 1d). Ausgepr0gte Signale bei Viel-
fachen (1 L , 2 L , 3 L ) von G’= 0.01G0

wurden gemessen, die auf die Bildung
von Kontakten mit einem, zwei oder
drei Molek�len hinweisen. Diese Strom-
plateaus wurden weder in Abwesenheit
von 4,4’-Bipyridin noch mit 2,2’-Bipyri-
din, das �ber keine endst0ndigen Stick-
stoffatome zur Bindung an die Elektro-
den verf�gt, beobachtet (Abbildung 1
e, f). Das Experiment ermIglicht es
weiterhin, das Potential des Elektroly-
ten gegen das Substratpotential zu va-
riieren. Dabei kann die F0higkeit zur
Bildung stabiler Kontakte elektroche-
misch an- oder ausgeschaltet werden,
wie sehr schIn durch An- oder Abwe-
senheit der Einzelmolek�lkontakte de-
monstriert wurde.

Mber den Einfluss der elektroche-
mischen Umgebung wird gegenw0rtig

noch spekuliert. Sie kInnte beispiels-
weise f�r die erstaunlich hohe Repro-
duzierbarkeit der Leitwerte mitverant-
wortlich sein, da sie unerw�nschte Ein-
fl�sse der elektrostatischen Umgebung
abschirmt und so besser definierte ex-
perimentelle Bedingungen ermIglicht.

Die angewendete Histogrammtech-
nik ermIglicht zus0tzlich eine neue
Messmethode: Die Stromwerte IPeak,
die in den Histogrammen gefunden
werden, kann man als Funktion der
angelegten Spannung V auftragen und
so Strom-Spannungs(I-V)-Kennlinien
erzeugen, wobei jeder Punkt ein statis-
tischer Wert eines grIßeren Ensembles
von nacheinander gebildeten Kontakten
ist. Diese Kurve entspricht somit der
Kennlinie einer statistisch bewerteten
Vielzahl von Einzelmolek�lkontakten.
Vergleichbar ist diese Situation mit der
vertrauteren optischen Spektroskopie.
Dabei wurden betr0chtliche Unterschie-
de zwischen Messungen an einer Groß-
zahl von Molek�len im FestkIrper und
Einzelmolek�lmessungen mit Fluktua-
tionen zwischen einzelnen Proben ge-
funden.[16] Es gibt aber auch einen
bemerkenswerten Unterschied zwi-
schen Einzelmolek�lexperimenten in

der molekularen Elektronik und in der
Optik: W0hrend bei der optischen
Spektroskopie ein großes Ensemble
leicht zu untersuchen ist, ist die Unter-
suchung eines Ensembles von moleku-
laren Kontakten in einer einzigen Mes-
sung ungleich schwieriger. In einem
beidseitig kontaktierten Molek�lfilm et-
wa, in dem eigentlich viele Metall-Mo-
lek�l-Metall-Kontakte parallel liegen,
wird der am besten leitende Kontakt
(oder gar ein unbeabsichtigter Kurz-
schluss) den Leitwert bestimmen, w0h-
rend schlechter leitende Kontakte ver-
borgen bleiben.

Mit dem oben erl0uterten Protokoll
wurden zus0tzlich I-V-Kennlinien des
ersten, zweiten und dritten Strompla-
teaus erzeugt. Wenn man die so gewon-
nenen Kurven durch 1, 2 oder 3 divi-
diert, fallen sie alle in einer einzigen
Kurve zusammen, was die Vermutung
st�tzt, dass das erste Signal einem Ein-
zelmolek�lkontakt entspricht, das zwei-
te Signal einem Zweimolek�lkontakt
usw.

In derselben VerIffentlichung wur-
de dieses Konzept auch verwendet, um
die Transporteigenschaften von Alkan-
dithiolen zu messen. Diese Klasse von
Molek�len bildet ein einfaches Testsys-
tem, das gegenw0rtig auch von anderen
Arbeitsgruppen untersucht wird, da es
systematische Vergleiche unterschiedli-
cher Methoden ermIglicht.[12]

Zusammenfassend haben Xu und
Tao[15] eine experimentelle Methode
entwickelt, um den Stromfluss durch
einzelne Molek�le zwischen zwei Elek-
troden in einem Elektrolyten zu messen.
Sie haben dabei die Einschr0nkungen
�berwunden, die durch begrenzte Mess-
daten in Einzelmolek�lexperimenten
h0ufig gegeben sind, und die Anwend-
barkeit ihres Verfahrens f�r zwei recht
unterschiedliche Molek�larten demon-
striert. Diese Methode wurde bereits
aufgegriffen, um die Abh0ngigkeit des
Stromtransportes vom Redoxzustand in
einem Einzelmolek�lkontakt zu unter-
suchen.[17] Derartige Messungen und
statistische Bewertungen vieler Einzel-
molek�lkontakte bilden eine neue Stra-
tegie, um an die komplexen Fragestel-
lungen der molekularen Elektronik he-
ranzugehen und die teilweise unverstan-
denen Ph0nomene besser zu verstehen.
Derartige Ans0tze tragen wesentlich
dazu bei, die MIglichkeiten und die

Abbildung 1. Links: Leitwertmuster als Funktion des Abstandes beim Zur
ckziehen der RTM-
Spitze von der OberflBche: Leitwertstufen weisen auf die diskrete Cnderung der Kontaktanord-
nung hin. Das Bild zeigt schematisch die zugeordnete mikroskopische Konfiguration: a) metalli-
sche Kontakte, c) molekulare Kontakte, e) unstrukturierter Leitwertverlauf bei Abwesenheit von
Molek
len. Rechts: Histogramme, mit denen hunderte solcher Leitwertmuster ausgewertet wer-
den: b) Deutliche HBufungen bei G� (2e2/h) sind erkennbar, die auf atomare Kontakte hinwei-
sen; d) im Bereich grFßerer AbstBnde wird ein Signal bei 0.01(2e2/h) einem Einzelmolek
lkon-
takt zugewiesen; f) im Blindexperiment (d.h. ohne die Molek
le) fehlen diese Signale im glei-
chen Bereich. Modifiziert nach Lit. [15] (Copyright 2003, AAAS).
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Einschr0nkungen der molekularen
Elektronik aufzuzeigen.
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