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Die Ausf�hrung von logischen Opera-
tionen und Speicheroperationen mit
einem einzelnen Molek�l oder mit ei-
nem sehr kleinen Ensemble von Mole-
k�len ist das Endziel der Miniaturisie-
rung von elektronischen Bauelementen.
Daher ist man vielerorts auf die mole-
kulare Elektronik aufmerksam gewor-
den, sei es aus wissenschaftlicher Neu-
gierde oder um geistiges Eigentum als
Unternehmensgrundlage zu schaffen.
Die Nanoforschung wird zweifelsohne
neue Technologien und auch finanziel-
len Ertrag bringen (wenn auch vielleicht
nicht so rasch wie der Investor hofft),
zuvor aber gilt es, einige Schl�sselfragen
zu beantworten. Dem Chemiker als
„Molek�l-Ingenieur“ f+llt hierbei die
entscheidende Aufgabe zu: Er soll die
fundamentalen Prinzipien f�r die Nano-
technologie herausarbeiten. Dazu m�s-
sen einige zentrale Fragen beantwortet
und die bestehenden Forschungsans+tze
gepr�ft werden. Zum Beispiel muss
herausgefunden werden, wie durch Li-
thographietechniken (Top-down-Ans+t-
ze) und Selbstorganisationstechniken
(Bottom-up-Ans+tze) eine hinreichend
dichte Integration von Komponenten
erzielt werden kann, sodass die Gr3ßen-
skala von Einzelmolek�l-Bauelementen
ausgereizt werden kann. Wie werden
sich Nanor3hren in dieser Hinsicht be-
w+hren?[1] Bis heute gibt es keine reali-
stischen Ans+tze zur L3sung dieser Pro-
bleme. Andere wichtige Fragen k3nnten

einfacher zu beantworten sein, so etwa
die Frage nach den grundlegenden Prin-
zipien der Molekularwissenschaften auf
der Ebene nanoskaliger Ensembles:
Wie kann ein Kontakt zu einemMolek�l
hergestellt werden? Welche elektroni-
sche Struktur hat ein „verdrahtetes“
Molek�l? K3nnen molekulare Struk-
tur-Eigenschafts-Beziehungen abgelei-
tet werden, die die Struktur eines Mo-
lek�ls mit nichtlinearer Strom-Span-
nungs-Charakteristik, Schaltbarkeit
und Gating-Verhalten in Beziehung
bringen? In j�ngster Zeit wurden
mehrere plausible Ans+tze entwickelt,
um diese Fragen zu beantworten.

Die wichtigste Voraussetzung f�r die
Ausf�hrung elektronischer Messungen
im Nanobereich ist die Herstellung
eines elektrischen Kontakts zu den Bau-
elementen. Hierbei wird das zu unter-
suchende Molek�l unweigerlich gest3rt.
Ein erster Ansatz zur Herstellung von
Kontakten zu kleinen Molek�l-
ensembles bestand in der Verwendung
mechanischer Bruchkontakte.[2] Einen
Bruchkontakt erh+lt man, indem man
einen Metalldraht auf einem flexiblen
Substrat anbringt und das Substrat dann
biegt, bis der Draht bricht. Die so er-
zeugte L�cke wird mit geeigneten Mo-
lek�len �berbr�ckt. Mit dieser Anord-
nung ermittelte Widerst+nde sind in
Einklang mit dem Widerstand eines
einzelnen Molek�ls.[3]

Ein weiterer Typ von Oberseiten-
kontakt wird durch Aufdampfen eines
Metalls auf ein Molek�lensemble (z.B.
eine selbstorganisierte Monoschicht
(SAM) oder einen Langmuir-Blodgett-
Film) hergestellt. Bei diesem Experi-
ment wird eine Nanopore verwendet,
die kleiner ist als die Dom+nengr3ße der

SAM.[4] Das verdampfte Metall kon-
densiert nun ausschließlich auf der
Oberfl+che der SAM. Mit einem sol-
chen Versuchsaufbau wiesen Reed, Tour
et al. bei Strom-Spannungs-Messungen
an Molek�len mit einem Nitroamin-
Redoxzentrum einen negativen diffe-
rentiellen Widerstand nach.

Da diese Metall-Molek�l-Metall-
Anordnungen individuell hergestellt
werden, lassen sie sich nur schwer ver-
gleichen. Weiter ist zu bedenken, dass
Metalle stark reduzierend wirken und
reduzierte Molek�le oft chemisch reak-
tiv sind. Demnach k3nnte sich das
Molek�l, das in den Metall-Molek�l-
Metall-Sandwich eingebracht wurde,
von der letztlich untersuchten Spezies
unterscheiden. Erschwerend kommt
hinzu, dass die Sandwichgeometrie eine
spektroskopische Charakterisierung der
Molek�le unm3glich macht.

Um dieses Problem zu beheben,
haben verschiedene Forschungsgruppen
Methoden entwickelt, bei denen die
leitende Spitze eines Rastertunnelmi-
kroskops (STM) oder eines Rasterkraft-
mikroskops (AFM) als zweiter Kontakt
an einem Molek�l dient, das sich ge-
w3hnlich in einer selbstorganisierten
Monoschicht befindet.[5–21] Hipps und
Mitarbeiter berichteten �ber orbitalver-
mitteltes Tunneln bei Phthalocyanin-
und Porphyrin-Metallkomplexen.[5–8]

Tour, Bard und Mitarbeiter erhielten
bei Experimenten mit einem „Stimm-
gabel“-STM (Tuning-Fork-STM) f�r
Phenylenethinylen-Oligomere (OPEs)
scharfe Signale in den I-V-Kurven.[9,10]

Wir untersuchten den negativen diffe-
rentiellen Widerstand in strukturierten
elektroaktiven SAMs mit dem STM.[16]
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OPEs in eine isolierende n-Alkanthio-
lat-SAM ein und fanden, dass diese
Molek�le eine h3here Leitf+higkeit hat-
ten als die nichtmodifizierte SAM.[11–14]

Durch Beobachtung von Einzelmolek�-
len fanden die Autoren heraus, dass
deren Leitf+higkeit zeitlich variiert.
Diese Inderungen der Leitf+higkeit
(stochastische Schaltvorg+nge) wurden
Konformations+nderungen im Molek�l
zugeschrieben (und nicht elektrostati-
schen Effekten des Ladungstransfers).
Ihnliche stochastische Schaltvorg+nge
beobachteten Lindsay und Mitarbeiter
bei Carotenoid-Molek�len mit einem
Gold-Nanoteilchen als Endgruppe[20,21]

sowie unsere Arbeitsgruppe bei Ferro-
cenyl-terminierten Alkanthiolen in ei-
ner n-Alkanthiolat-SAM.[17]

Diese rastersondenmikroskopischen
Ans+tze geben zwar Aufschluss �ber
einige zentrale Aspekte von molekula-
ren Kontakten, lassen aber eine wichtige
Frage offen: Wie beeinflussen die me-
tallischen Kontakte die elektronische
Struktur eines Molek�ls, das sie verbin-
det? In einer neueren Arbeit konnten
Nazin et al. zeigen, wie sich die elek-
tronische Struktur eines Molek�ls im
Kontakt mit Metallbr�cken zunehmen-
der L+nge ver+ndert.[22] Mithilfe eines
Tieftemperatur-Ultrahochvakuum-STM
erzeugten die Autoren Nanostrukturen
aus einem Kupferphthalocyanin(CuPc)-
Molek�l, das an unterschiedlich lange
Ketten aus Goldatomen gebunden war.
Hierzu wurden die Au-Atome und
CuPc-Molek�le thermisch verdampft
und auf einer NiAl(110)-Oberfl+che ab-
geschieden (Abbildung 1).

Bei hinreichend kleinem Abstand
der STM-Spitze von der Oberfl+che
konnten die Au-Atome entlang der
Bewegungsrichtung der Spitze mitgezo-
gen werden. Auf diese Weise wurden
Ketten aus Goldatomen in einer Rinne
von Ni-Atomen zusammengef�gt. Die
Autoren erzeugten zwei Ketten in ei-
nem Abstand von 5 Ni-Ni-Gitterkon-
stanten und brachten ein CuPc-Molek�l
in den Zwischenraum. Nach Herstellung
des Kontakts zwischen dem CuPc-Mo-
lek�l und zwei Au-Atomen wurde in
den dI/dV-Kurven eine Verschiebung
und Aufspaltung der Signale f�r die
CuPc-Molek�le beobachtet. Eine Ver-
l+ngerung der Ketten f�hrte zu keiner
weiteren Signalverschiebung. Die Au-
Atome in direktem Kontakt mit dem

Molek�l k3nnen somit als Teil eines
verl+ngerten CuPc-Molek�ls angesehen
werden. Signalmaxima in den dI/dV-
Kurven, die �ber dem letzten Au-Atom
in der Kette aufgenommen wurden,
waren gegen�ber Maxima von Au-Ket-
ten, die nicht mit einem CuPc-Molek�l
verkn�pft waren, zu h3heren Energien
verschoben. Die Zust+nde des Au-
Atoms in direktem Kontakt mit dem
Molek�l waren nicht in Resonanz mit
den Zust+nden der �brigen Au-Atome
der Kette. Diese Befunde zeigen deut-
lich, dass die elektronische Kopplung
zwischen dem CuPc-Molek�l und den
verschiedenen Au-Ketten stark variiert.
Daraus ergeben sich wichtige Konse-
quenzen f�r die Messung der Leitf+hig-
keit mit solchen Kontakten. Aus der
Sicht des Chemikers sind Metall-Mole-
k�l-Metall-Kontakte deshalb als kon-
tinuierliche molekulare Systeme zu be-
trachten, und die Eigenschaften eines
Kontakts sind somit von entscheidender
Bedeutung f�r das rationale Design
molekularer Bauelemente.

Die Effekte der Herstellung eines
Kontakts auf die Molek�leigenschaften
wurden auch durch Kubatkin et al. un-
tersucht. Bei diesen Experimenten wur-
de der Elektronentransport durch ein
einzelnes para-Phenylenvinylen-Oligo-
mer bei 4 K gemessen; das Molek�l
wurde in eine kleine Strukturl�cke
(2 nm) auf einem halbleitenden, als
Gate-Elektrode fungierenden Substrat

eingebracht.[23] Die Gate-Spannung (Vg)
des Einzelelektronentransistors (SET)
mit einem einzelnen Molek�l in der
Nanostrukturl�cke wurde in kleinen
Schritten von �4.3 V nach + 4.3 V ge-
+ndert, und bei jeder Spannung wurde
der Source-Drain-Strom gemessen. In
Einklang mit der großen Zahl m3glicher
diskreter Zust+nde f�r das untersuchte
Molek�l wurden acht unterschiedliche
offene Transistorzust+nde ermittelt. Al-
lerdings wichen die aus den SET-Daten
abgeleiteten Energien der elektroni-
schen Zust+nde stark von den Werten
aus Untersuchungen in L3sung ab. Es
wurde vermutet, dass Spiegelladungen
in den Source- und Drain-Elektroden
diese St3rungen verursachen. Auch in
diesem Fall besteht also zwischen dem
Molek�l und dem Metall nicht nur eine
einfache Verkn�pfung, sondern ein
komplizierter Kontakt. Bei der Unter-
suchung des elektronischen Verhaltens
sind daher viele andere Faktoren zu
ber�cksichtigen.

Ein weiterer entscheidender Aspekt
in der molekularen Elektronik ist die
Beziehung zwischen dem elektroni-
schen Verhalten und der Struktur eines
Molek�ls. Durch systematische Inde-
rung der Molek�lstruktur gew�nschte
Eigenschaften zu erzielen, ist lange
schon eine zentrale Aufgabe der Che-
mie. Auch f�r das junge Gebiet der
molekularen Elektronik sind solche
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von
�berragender Bedeutung. Experimente
sollen Aufschluss dar�ber geben, ob ein
Effekt auf eine Inderung in der Struk-
tur des Molek�ls zur�ckzuf�hren ist.

Einige systematische Studien zur
Leitf+higkeit von unterschiedlich langen
Molek�len wurden beschrieben. Meist
wurden einfache n-Alkanthiolat-
SAMs[11,19] oder SAMs aus konjugierten
oder aromatischen Molek�len einge-
setzt.[2,10,12,14,18,21,24–34] Aus den Untersu-
chungen geht hervor, dass die Leitf+hig-
keit, gemessen als relative Geschwindig-
keit des diskreten Elektronentransfers
durch +hnlich aufgebaute molekulare
Br�cken, mit der Molek�ll+nge variiert.
Ein Beispiel f�r eine Vergleichsgr3ße ist
der Elektronentransferkoeffizient b f�r
eine bestimmtemolekulare Architektur,
f�r den gilt: �lnkET=br. (r ist der
Abstand zwischen einer Donor- und
einer Acceptorgruppe.)

Abbildung 1. CuPc@2Au3-Hybridstrukturen:
a) Die beiden Au3-Kontakte vor dem Einf
hren
der Molek
le (Vbias=1 V, I=1 nA; 47A47 B);
b) Hybridstrukturen (Vbias=0.5 V, I=1 nA;
diese Aufnahmebedingungen verdeutlichen
die Adsorptionskonfiguration); c) Die Au-
CuPc-Au-Anordnung (Metall-Molek
l-Metall)
auf einer NiAl(110)-OberflDche. Ebernommen
aus Lit. [22].
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Das Ph+nomen der Kondo-Reso-
nanz wurde in zwei wichtigen Unter-
suchungen genutzt, in denen besondere
Strukturmerkmale eines Molek�ls als
Ursache f�r sein elektronisches Verhal-
ten identifiziert wurden. Beim Kondo-
Effekt beeinflusst der Spinzustand einer
Fremdkomponente (in diesem Fall eines
Molek�ls) in einem Draht dessen Leit-
f+higkeit. Liang et al. wiesen in einem
Einzelmolek�ltransistor das Auftreten
einer Kondo-Resonanz nach. Hierzu
verwendeten sie einen molekularen Di-
vanadium-Komplex („V2“), dessen
Spin- und Ladungszustand durch die
Gate-Spannung eingestellt werden
konnte.[35] Im dI/dV-Diagramm wurde
ein scharfes Signal beobachtet, wenn die
Gate-Spannung auf einen Spinzustand
des „V2

+“-Molek�ls mit S= 1=2 abge-
stimmt war. Das Signal verschwand,
wenn das Molek�l in den Spinzustand
S= 0 versetzt wurde. Ein weiteres
Merkmal der Kondo-Resonanz ist eine
Aufspaltung des Signals im dI/dV-Dia-
gramm durch ein angelegtes Magnetfeld
bei einem Spinzustand von S= 1=2.

Park et al. beobachteten eine Kon-
do-Resonanz bei einer Ver+nderung der
Kopplung zwischen einem Co2+/3+-Ion
und den Elektroden.[36] Das Co2+/3+-Ion
ist mit zwei Terpyridyl-Einheiten okta-
edrisch koordiniert, die durch Linker
mit Thiol-Endgruppen mit den Gold-
elektroden eines Bruchkontakts verbun-
den sind. F�r den Co2+-Komplex wurde
in den dI/dV-Kurven ein Signal beob-
achtet, das �berdies bei angelegtem
Magnetfeld aufgespalten wurde. Somit
k3nnen Molek�le, deren Spinzust+nde
durch die Gate-Spannung einstellbar
sind, zum Aufbau von Systemen genutzt
werden, in denen eine Molek�leigen-
schaft in direkter Beziehung mit einer
elektronischen Eigenschaft steht.

In aktuellen Arbeiten beschreiben
Mayor et al. , wie der Elektronentrans-
port durch ein Molek�l durch dessen
Struktur beeinflusst wird.[37–40] Mecha-
nische Bruchkontakte aus zwei 9,10-
Bis(phenylethinyl)anthracen-Derivaten
wurden verglichen; die Thiol-Anker-
gruppen befanden sich entweder in
para- odermeta-Stellung (Abbildung 2).
Wegen der schw+cheren Elektronen-
konjugation in der Anordnung mit me-
ta-Substitution ist die elektronische
Kommunikation zwischen den Metall-
elektroden und dem Molek�l deutlich

geringer als bei para-Substitution. Mit
dem meta-substituierten Molek�l wur-
den um bis zu zwei Gr3ßenordnungen
niedrigere Str3me gemessen; dar�ber
hinaus traten in den I/V-Kurven bei 30 K
Stufen auf, die einem resonanten Tun-
neln durch das HOMO des Molek�ls
zugeschrieben wurden.

Bevor praxistaugliche molekulare
Bauelemente gefertigt werden k3nnen,
m�ssen noch viele Fragen beantwortet
werden. Die hier vorgestellten Studien
bilden Ansatzpunkte zur L3sung zweier
zentraler Aufgaben, n+mlich 1) die
Struktur eines Molek�ls mit seinen
elektronischen Eigenschaften in Bezie-
hung zu setzen und 2) zu bestimmen,
wie die Bindung an Metallelektroden
die elektronischen Eigenschaften von
Molek�len beeinflusst. Die Ergebnisse
sind ein wichtiger Schritt in der Ent-
wicklung der molekularen Elektronik.
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