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Abstract: Wir berichten hier îber ein neuartiges Einzelmole-
kîl-Schaltkonzept, das auf dem Koordinationssph�ren-ab-
h�ngigen Spinzustand von FeII-Komplexen beruht. Die lot-
rechte Anordnung zweier Terpyridin(tpy)-Liganden eines he-
teroleptischen Komplexes wird durch das angelegte elektrische
Feld verzerrt. W�hrend der eine Ligand den Komplex zwi-
schen beiden Elektroden fixiert, erfîhlt der zweite Ligand
durch ein intrinsisches Dipolmoment das angelegte elektrische
Feld, was zur Verzerrung der Koordinationssph�re und da-
durch zum Spinîbergang fîhrt. Eine Serie von Komplexen mit
unterschiedlichen Dipolmomenten wurde hergestellt und auf
ihre Transporteigenschaften in mechanisch kontrollierten
Bruchkontakten untersucht. Die statistische Auswertung stîtzt
die Hypothese des Schaltmechanismus, bei dem mit zuneh-
mender St�rke des Dipolmomentes des Eisenkomplexes die
Anzahl der Einzelmolekîlkontakte mit spannungsabh�ngigen
Bistabilit�ten zunimmt. Ein konstanter Schwellwert der E-
Feldst�rke, die zum Schalten eines Kontaktes erforderlich ist,
spricht ebenfalls fîr den postulierten Schaltmechanismus.

Die Vision, die Winzigkeit und Vielfalt molekularer
Strukturen fîr die Realisierung funktionaler Bausteine in
elektrischen Schaltkreisen zu nutzen, wurde erstmals von
Aviram und Ratner in ihrer Verçffentlichung îber einen hy-
pothetischen molekularen Gleichrichter formuliert.[1] Die
Verwendung von Molekîlen zum Einstellen der elektroni-
schen Eigenschaften von Bauteilen wurde bereits zuvor im
vision�ren Konzept „Molecular Engineering“ von Kuhn und
Mçbius beschrieben.[2] Seither berichteten zahlreiche For-

schungsgruppen îber Transporteigenschaften von Einzelmo-
lekîlen, und elektronische Eigenschaften wie Leitf�higkeit
oder Gleichrichtung wurden mit den Molekîlstrukturen
korreliert.[3–7] Eine interessante Funktion ist das Schalten
zwischen zwei Transportzust�nden, da dies auch die Reali-
sierung winziger Speichereinheiten ermçglichen kçnnte.[8,9]

Das Ansteuern von Einzelmolekîl-Schaltern ist aber an-
spruchsvoll, und meist ist der schaltende Stimulus wesentlich
grçßer als der molekulare Kontakt (z. B. Licht,[10] Gate-
Elektrode,[11] elektrochemisches Potential[12]). Reizvoll w�ren
molekulare Kontakte, die auf die angelegte Spannung oder
die Stromst�rke reagieren und somit keinen weiteren Kontakt
bençtigen. Abgesehen vom einfachsten molekularen Schal-
ter, der auf dem Prinzip einer irreversibel durchbrennenden
Sicherung beruht, wurde îber reversibles spannungsabh�n-
giges Schalten bisher selten berichtet, und h�ufig ist der zu-
grunde liegende Schaltmechanismus nicht g�nzlich verstan-
den. Beispiele sind die Dinitrobipyridinstrukturen von Tour
et al.[13] oder die NDR-Kontakte (NDR = negative differen-
tial resistance) von Reed et al.[14]

Hier stellen wir ein neues Konzept des spannungsindu-
zierten Schaltens in molekularen Kontakten vor, das auf dem
Spinîbergang (Spin Crossover, SCO) von Koordinationsver-
bindungen beruht. Vom elektrischen Feld abh�ngige SCO-
Ph�nomene in Einzelmolekîlkontakten wurden bereits pos-
tuliert,[15] und im Rahmen von Tieftemperatur-Rastertunnel-
mikroskopie(STM)-Experimenten an Fe-Phen-Komplexen
entweder in Doppellagen[16] oder auf einer Isolationsschicht
vom Substrat entkoppelt[17] untersucht. SCO-Komplexe
wurden auf Oberfl�chen in verschiedenen Konzentrationen,
von Sub-Monolagen[18] bis zu dînnen Filmen,[19–21] studiert.
Zudem wurden SCO-Verbindungen schon als funktionale
Bausteine in Nanokristallen,[22] Nanopartikel-Anordnun-
gen,[23] Multilagen[24] sowie im Rahmen von mechanisch in-
einander verzahnten Bauteilen[25] oder als mechanische
Drucksensoren verwendet.[26] Die vielf�ltige Verwendung von
SCO-Verbindungen[27, 28] sowie zugrunde liegende Theorien[29]

wurden bereits zusammengefasst. Auch îber molekulare
Kontakte, die auf Metallterpyridinen oder strukturell ver-
wandten Komplexen beruhen, wurde berichtet, z.B. îber
Kondo-Studien an Fe- und Co-Komplexen[30, 31] oder îber
einen Ru-Komplex, der strukturell an ein Kardangelenk er-
innert.[32]

Der hier untersuchte Einzelmolekîl-Schaltmechanismus
beruht auf der Empfindlichkeit des Spinzustandes der Me-
tallionen von [FeII(tpy)2]-Komplexen (tpy = Terpyridin) in
Bezug auf die r�umliche Anordnung der umgebenden Li-
ganden (Abbildung 1). Das oktaedrisch koordinierte Fe2+-Ion
ergibt fînf Spin-entartete Energieniveaus. Bei einer nahezu
perfekt oktaedrischen Koordinationssph�re ist die Ligan-
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denfeldaufspaltung stark genug, um eine paarweise Anord-
nung aller Elektronen im Low-Spin(LS)-Grundzustand ohne
einem Gesamtspinmoment (S = 0) zu verursachen. Durch
eine Verkleinerung der Ligandenfeldaufspaltung DOkt. , z. B.
durch eine Vergrçßerung der Metall-Ligand-Bindungsl�ngen
in einer verzerrten Koordinationssph�re, nimmt die energe-
tische Erreichbarkeit der eg-Orbitale zu, bis schließlich die
fînf Orbitale energetisch derart �hnlich sind, dass sie ent-
sprechend der Hundschen Regel mit Elektronen bestîckt
werden, was zum maximalem Gesamtspinmoment (S = 2) im
High-Spin(HS)-Zustand fîhrt.[33, 34] In einem oktaedrischen
[FeII(tpy)2]-Komplex stehen die beiden tpy-Liganden lotrecht
zueinander.[35] Das molekulare Design des SCO-Schalters
basiert daher auf einem heteroleptischen [FeII(tpy)2]-Ziel-
komplex, in dem ein tpy mit terminalen Ankergruppen zur
Immobilisierung des Komplexes zwischen den Elektroden
versehen ist, w�hrend das andere tpy ein intrinsisches Donor-
Akzeptor-System aufweist, das auf die St�rke des elektri-
schen Feldes reagiert.

Abbildung 1 zeigt eine idealisierte Darstellung des vor-
geschlagenen Schaltmechanismus fîr einen zwischen zwei
Elektroden frei h�ngenden Komplex. Oben ist der immobi-
lisierte Komplex im LS-Zustand mit einer orthogonalen An-
ordnung beider tpy-Liganden gezeigt. Durch Erhçhen der
angelegten Spannung vergrçßert sich das elektrische Feld

zwischen beiden Elektroden, was eine zu-
nehmende Kraft auf den zweiten Liganden
ausîbt, diesen so aus seiner lotrechten An-
ordnung herausdreht und das Ligandenfeld
verzerrt. Bei einem gewissen Schwellwert der
angelegten Spannung sollte die Verzerrung
groß genug sein, dass das Fe2+-Ion in den HS-
Zustand îbergeht. Durch das 4,4’’-Disubsti-
tutionsmuster im die Elektroden verbrîcken-
den tpy-Liganden fließt der Transportstrom
durch das Fe2+-Ion, sodass sich sein Spinzu-
stand auch in den Transporteigenschaften wi-
derspiegeln sollte.

Anhand theoretischer Vorhersagen[36] und
aufgrund von Niedertemperatur-STM-Expe-
rimenten[17] ist zu erwarten, dass der HS-Zu-
stand der leitf�higere ist. Hypothesen hin-
sichtlich des zu erwartenden Leitf�higkeits-
unterschiedes sind aber mit Vorsicht zu ge-
nießen, da kaum Kontrolle îber die Geome-
trie des immobilisierten Komplexes mçglich
ist, was zu großer Unsicherheit bezîglich
des Ausgangs-Spinzustandes im Messaufbau
fîhrt. Um diesen Variationen entgegenzuwir-
ken, die in realen Einzelmolekîlmessungen
wegen Anordnungszuf�lligkeiten der termi-
nalen Metallatome der Elektroden wie auch
der immobilisierten Molekîle[37, 38] immer
auftreten, wurde das postulierte SCO-Ph�no-
men in einer Struktur-Eigenschafts-Korrela-
tion mit einer Serie von Zielkomplexen mit
unterschiedlichen intrinsischen Dipolmo-
menten untersucht.

Mehrere heteroleptische Komplexe, entweder mit einem
SCO-aktiven zentralen [FeII(tpy)2]-Motiv (1–4) und unter-
schiedlichem Dipolmoment oder mit einem SCO-inaktiven
[RuII(tpy)2]-Motiv (5), wurden synthetisiert (Schema 1). Alle
tpy-Liganden wurden mittels Suzuki-Miyaura-Kreuzkupp-
lungen, ausgehend von der gemeinsamen Vorstufe 4,4’’-Di-
chlorterpyridin (6), aufgebaut. Wie bereits berichtet,[39]

kçnnen die beiden Cl-Aome von 6 mithilfe eines optimierten
Pd-basierten katalytischen Systems in guten Ausbeuten sub-
stituiert werden.[40] Die Synthese von 4,4’’-para-Acetylsulfa-
nylphenylterpyridin 12 aus der Trimethylsilylethinyl-
maskierten Vorstufe 11 wurde bereits zuvor beschrie-
ben.[39]

Zur Herstellung der Donor-Akzeptor-Liganden 14–16
wurde eine statistische Kupplungsstrategie verwendet. Hierzu
wurde 6 mit substçchiometrischen Mengen der entsprechen-
den Arylborons�uren umgesetzt, um die monofunktionali-
sierten tpy-Liganden 7–10 in sehr guten Ausbeuten zu er-
halten, wenn man den statistischen Charakter der Reaktionen
berîcksichtigt. Dabei konnte das verbleibende Ausgangsma-
terial reisoliert werden, was den Nutzen des statistischen
Ansatzes weiter steigerte. Der verbleibende, zweite Cl-Sub-
stituent konnte unter �hnlichen Reaktionsbedingungen in
exzellenten Ausbeuten substituiert werden, wobei nun ein
�berschuss des Arylborons�urederivates eingesetzt wurde.
Anhand von 14 und 16 ließen sich geringfîgig hçhere Ge-

Abbildung 1. Idealisierte Darstellung des spannungsschaltbaren SCO-Schalters in einer
Einzelmolekílkontaktanordnung. Oben: LS-FeII-Komplex 1 verbindet beide Elektroden bei
niedriger angelegter Spannung. Unten: HS-FeII-Komplex 1 mit verzerrter Koordinations-
sph�re, bedingt durch die Ausrichtung des Donor-Akzeptor-Systems im angelegten elek-
trischen Feld.
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samtausbeuten beobachten, wenn der elektronenschiebende
Substituent zuerst eingefîhrt wurde.

Nun wurden die heteroleptischen FeII-Komplexe 1–4
ebenfalls mithilfe einer statistischen Strategie hergestellt.
Dazu wurden zun�chst �quimolare Mengen von beiden Li-
ganden und FeCl2 in CH2Cl2/MeOH gelçst; danach wurde mit
Wasser verdînnt und zum Schluss mit NH4PF6 gef�llt. Das
Gemisch der [FeII(tpy)2]-Komplexe wurde als dunkelvioletter
Niederschlag quantitativ isoliert. ESI-MS-Analyse zeigte die
zu erwartende, statistische 2:1:1-Produktverteilung zwischen
dem heteroleptischen Zielkomplex und den beiden homo-
leptischen Nebenprodukten. Der RuII-Komplex 5 wurde
ebenfalls mit einer statistischen Synthesestrategie hergestellt,
wobei RuCl3·(x H2O) als Ru-Quelle in EtOH/CHCl3 gelçst
wurde; nach Erhitzen unter Rîckfluss mit N-Ethylmorpholin
wurde das Produkt mit NH4PF6 ausgef�llt. Mithilfe pr�para-
tiver HPLC wurden aus den Reaktionsmischungen analytisch
reine Proben aller vier heteroleptischen FeII-Komplexe 1–4
und des RuII-Komplexes 5 in kleinen Mengen erhalten. Alle
Komplexe wurden durch 1H-, 13C-NMR- und UV/Vis-Spek-
troskopie sowie hochauflçsende Massenspektrometrie voll-
st�ndig charakterisiert.

Einzelmolekîltransportmessungen erfolgten in einem
mechanisch kontrollierbaren Bruchkontakt (MCBJ). Das
Konzept eines solchen MCBJ-Experiments ist in Abbildung 2
dargestellt und wird in den Hintergrundinformationen de-

taillierter beschrieben. Zusammengefasst er-
mçglicht das Biegen des Substrates, auf dem
sich eine lithographisch gefertigte feine Gold-
struktur befindet, die duktile Metallbrîcke zu
verl�ngern (I in Abbildung 2), bis diese
schließlich reißt. Die aufgebrochene Metall-
brîcke bildet zwei gegenîberliegende Extre-
mit�ten, die als Nanoelektroden verwendet
werden (II). �ber die Anpassung der Biege-
spannung kann die Ann�herung beider Extre-
mit�ten pr�zise eingestellt werden. Bei den
hier gezeigten MCBJ-Experimenten wurde die
Probe zun�chst 5 h bei Raumtemperatur in
eine frisch zubereitete 0.5 mm Lçsung des
Komplexes in Acetonitril eingetaucht.[41] Die
mit dem zu untersuchenden Komplex funk-
tionalisierte Goldoberfl�che wurde in den
Biegemechanismus montiert und an den elek-
trischen Stromkreis angeschlossen, bevor der
gesamte experimentelle Aufbau auf 10¢7 mbar
evakuiert und auf die Temperatur von flîssi-
gem Helium heruntergekîhlt wurde. W�hrend
des Bruchprozesses kann ein Molekîl die
beiden gebildeten Nanoelektroden verbinden,
sodass Transportmessungen durch das Molekîl
mçglich werden (III). Die gute Stabilit�t des
experimentellen Aufbaus ermçglicht das Ver-
harren mit dem verbrîckenden Molekîl im
Kontakt und erlaubt so, sein Transportverhal-
ten bei Ver�nderung der angelegten Spannung
genauer zu untersuchen (IV).

Mit 1–5 wurde eine große Zahl Kontakte
gefertigt (293–758), um ihr spannungsabh�n-

giges Verhalten statistisch auszuwerten. Dabei wurden drei
Verhaltenstypen beobachtet, die anhand von 1 diskutiert
werden sollen. Der erste Typ sind leere Kontakte, denen nach
Bruch der Goldelektroden ein verbrîckendes Molekîl fehlt.
Von den 293 gebildeten Bruchkontakten zeigten 224 (76%)
einen exponentiellen Abfall der Stromst�rke mit zunehmen-
dem Elektrodenabstand, wie von einem leeren Paar Gold-
elektroden erwartet. Die verbleibenden 69 (24 %) Bruch-
kontakte wiesen Leitf�higkeitsplateaus ca. zwei Grçßenord-
nungen unter der Leitf�higkeit eines einzelnen Au-Atoms
(G0 = 2e2/h) auf, was auf ein verbrîckendes Molekîl im
Kontakt hinweist. Von diesen molekularen Kontakten ge-
hçrten 28 (9.6 % aller Kontakte oder 41% der Molekîl-
funktionalisierten Kontakte) zum zweiten Typ, der span-
nungsabh�ngige Bistabilit�ten aufwies, und 41 zum dritten
Typ, in dessen Strom-Spannungs(I-V)-Kurven keine Hinweise
auf Bistabilit�ten beobachtet wurden. Es wurden verschie-
dene Bistabilit�tsmerkmale beobachtet, die in Abbildung 3
zusammengestellt sind. Von den 28 bistabilen Bruchkontak-
ten von Komplex 1 zeigen vier ein ausgepr�gtes Hysterese-
fenster um den Umschaltpunkt der Spannungsrichtung. Als
typischer Vertreter dieses Verhaltens ist die I-V-Kurve in
Abbildung 3a gezeigt, bei der die Stromst�rke bei einer
Spannung von 0.7 V auf einen niedrigeren Wert springt und
beim Anlegen einer Spannung in entgegengesetzter Richtung
bei einem Wert von ¢0.5 V der ursprîngliche Zustand mit

Schema 1. Synthesen der heteroleptischen FeII-Komplexe 1–4 und des RuII-Komplexes 5,
mit den Synthesen der zugehçrigen Liganden. Reaktionsbedingungen: allgemeines kata-
lytisches System (gcs: general catalytic system): K2CO3, [PdCl2{PtBu2(p-NMe2-Ph)}2] ,
C6H5CH3/H2O (6:1 oder genanntes Verh�ltnis), Ríckfluss, 24 h; a) p-CF3C6H4B(OH)2

(0.75 ÷quiv.), gcs, 44 %; b) p-NC-NC6H4B(OH)2 (0.75 ÷quiv.), gcs, 26%; c) p-CH3OC6H4B-
(OH)2 (2 ÷quiv.), gcs, 42%; d) p-(CH3)2NC6H4B(OH)2 (5.51 ÷quiv.), gcs, 58%;
e) (p-(CH3)3Si(CH2)2SC6H4BO)3 (2 ÷quiv.), gcs, C6H5CH3/H2O (5:1), 99 %; f) THF, TBAF
(10 ÷quiv.), AcCl (200 ÷quiv.), RT bis ¢10 88C, 3.5 h, 96%; g) C6H5B(OH)2 (10 ÷quiv.),
gcs, C6H5CH3/H2O (4:1), quant.; h) p-CF3C6H4B(OH)2 (3 ÷quiv.), gcs, quant.;
i) p-(CH3)2NC6H4B(OH)2 (10 ÷quiv.), gcs, quant.; j) p-CF3C6H4B(OH)2 (10 ÷quiv.), gcs,
C6H5CH3/H2O (5:1), quant.; k) p-NC-C6H4B(OH)2 (9.51 ÷quiv.), gcs, 94 %;
l) p-(CH3)2NC6H4B(OH)2 (10 ÷quiv.), gcs, C6H5CH3/H2O (5:1), 92%; m) 1. FeCl2,
CH3OH, CH2Cl2 ; 2. H2O; 3. NH4PF6, 50 88C, ca. 50 % (quant. als 2:1:1-Gemisch);
n) 1. RuCl3·xH2O, C2H5OH, CHCl3, Ríckfluss; 2. N-Ethylmorpholin, Ríckfluss;
3. NH4PF6, Ríckfluss, ca. 50 % (quant. als 2:1:1-Gemisch). TBAF= Tetrabutylammoni-
umfluorid.
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hçherer Stromst�rke wiederhergestellt wird. Die verbleiben-
den 24 Bruchkontakte zeigen ihre Bistabilit�t entweder durch
negative differentielle Leitwertmerkmale (NDC: negative
differential conductance) in ihren I-V-Kurven (Abbil-
dung 3b) oder durch plçtzliche Sprînge zu anderen Trans-
portzust�nden (Abbildung 3c). Das NDC-Beispiel in Abbil-
dung 3b weist eine klare Senke in der I-V-Kurve bei ca.
¢0.5 V auf. Ein repr�sentatives Beispiel fîr einen Sprung zu
einem anderen Transportzustand ist in Abbildung 3c darge-
stellt, wo bei einem Punkt bei ca. ¢1 V die Stromst�rke auf
einen anderen Wert springt und auf beiden Seiten des Sprungs
unterschiedliche Steigungen der I-V-Kurve beobachtet
werden. Im Unterschied zu den hysteretischen I-V-Merkma-

len sind die NDC-Merkmale und die Sprînge zu anderen
Transportzust�nden reproduzierbar beim Abfahren beider
Spannungsrichtungen zu beobachten (blau und rot in Abbil-
dung 3b,c). Angesichts der Vielfalt an mçglichen geometri-
schen Anordnungen der Komplexe innerhalb der Kontakte
mit unterschiedlichem Ausmaß an Wechselwirkungen mit den
Elektrodenoberfl�chen, ist diese Fîlle an gefundenen I-V-
Kurven im Allgemeinen und an Bistabilit�ten im Speziellen
nicht îberraschend.

Keine der I-V-Kurven zeigt das fîr den Idealfall eines frei
h�ngenden Komplexes erwartete Verhalten; sie weisen eher
auf komplexere Geometrien hin, die sehr wahrscheinlich
auch Effekte zus�tzlicher Molekîl-Elektroden-Wechselwir-
kungen enthalten. Mçgliche atomistische Anordnungen des
Komplexes im Kontakt, die in der Lage sind, das beobachtete
I-V-Verhalten zu erkl�ren, sind in der Hintergrundinforma-
tion dargestellt (Abbildungen S1–S3). Die beobachtete
Vielfalt erschwert die Analyse der SCO-basierten Ph�nome-
ne. Um statistisch relevante Trends aus den Daten zu erhal-
ten, wurde eine Reihe von Kontrollexperimenten durchge-
fîhrt. Um die Gegenwart des Metallzentrums in den Kom-
plexen als Ursprung der beobachteten Bistabilit�ten auszu-
machen, wurden Bruchkontakte mit einem rein organischen
OPE-Molekîl von vergleichbarer Grçße und mit denselben
terminalen Ankergruppen gebildet und vermessen (OPE in
Abbildung 4). Von 856 MCBJ-Experimenten enthielten
hierbei vergleichbare 65 (7%) der Bruchkontakte ein Mole-
kîl. Allerdings zeigte keiner dieser 65 Bruchkontakte ir-
gendeine Form von Bistabilit�t, was die Hypothese stîtzt,
dass die zuvor beobachteten Bistabilit�ten durch den SCO-
Komplex hervorgerufen wurden.

Um die spannungsinduzierte Verzerrung der Liganden-
sph�re als Ursache der Bistabilit�ten genauer zu analysieren,
untersuchten wir die [FeII(tpy)2]-Komplexe 1–4 mit unter-
schiedlicher St�rke des intrinsischen Dipolmoments. W�h-
rend 4 îberhaupt kein intrinsisches Dipolmoment im zweiten
tpy-Liganden aufweist, steigt dieses von 3 îber 2 bis hin zu
1 stetig an. Trifft der hypothetische Schaltmechanismus tat-
s�chlich zu, sollte sich dieser Trend der Dipolst�rke auch in
der statistischen Auswertung der zugehçrigen I-V-Kurven
widerspiegeln. Die Untersuchungen wurden erg�nzt durch
den [RuII(tpy)2]-Komplex 5, der ein �hnlich starkes intrinsi-
sches Dipolmoment aufweist wie 2. Da Spinîberg�nge fîr 5
nicht zug�nglich sind, ist er eine wertvolle Modellverbindung,
um Bistabilit�ten zu entlarven, deren Ursprung eher in der
Molekîlgeometrie und/oder in der Wechselwirkung mit den
Elektroden zu suchen ist und sich nicht auf spannungsindu-
zierte SCO des Zentralions zurîckfîhren l�sst. Die Resultate
dieser Studien sind in Abbildung 4 zusammengefasst.

Die Kreisdiagramme in Abbildung 4 zeigen fîr jede
Verbindung jenen Anteil an Bruchkontakten, die ein immo-
bilisiertes Molekîl enthalten. Die Anteile an molekularen
Kontakten variieren von 6 bis 25%, ohne dass ein Zusam-
menhang dieser Wahrscheinlichkeit mit Strukturmerkmalen
der Zielmolekîle festgestellt werden konnte. Die signifikant
unterschiedlichen Anteile an molekularen Kontakten zwi-
schen 2 und 5, die sich nur in ihrem Zentralmetall unter-
scheiden, zeigen, dass die Daten keine Rîckschlîsse auf die
Molekîlstruktur ermçglichen. Die untere Reihe in Abbil-

Abbildung 2. Unten: mechanisch kontrollierbarer Bruchkontakt
(MCBJ). Oben: Vier Stufen des Experiments: I) Dehnung des Au-Drah-
tes bis zum II) Riss. III) Verbríckung beider Elektroden durch einen
Metallkomplex und IV) Manipulation der geometrischen Anordnung
der Liganden des Komplexes in Abh�ngigkeit vom angelegten elektri-
schen Feld.

Abbildung 3. Vielfalt bistabiler I-V-Kurven (Vorw�rts-Spannungsdurch-
lauf: blau; Ríckw�rts-Spannungsdurchlauf: rot): a) Hysterese, b) NDC
und c) Sprung im Transportzustand.
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dung 4 zeigt als roter Sektor den Anteil an molekularen
Kontakten, bei denen Bistabilit�ten beobachtet wurden. Bei
dieser Darstellung wird der Trend, dass fîr die Fe-Komplexe
der Anteil an bistabilen Kontakten mit der St�rke des Di-
polmoments einhergeht, klar ersichtlich. W�hrend kein
Bruchkontakt mit dem organischen OPE Bistabilit�ten auf-
wies, wurden fîr 5 ohne SCO-kompatibles Zentralion wie
auch fîr 4 ohne orthogonales Dipolmoment geringe Anteile
an unerwarteten bistabilen Kontakten beobachtet. Auch
wenn diese Anteile klein sind, zeigt doch alleine ihre Exis-
tenz, dass es offenbar außer den hier untersuchten span-
nungsinduzierten Ligandfeldverzerrungen mit einhergehen-
dem Spinîbergang noch weitere Mechanismen geben muss,
die ebenfalls Bistabilit�ten verursachen kçnnen. W�hrend fîr
4 eine Ausrichtung des tpy-Liganden im elektrischen Feld
aufgrund seiner Polarisierbarkeit noch vorstellbar ist, kçnnen
die Bistabilit�ten von 5 kaum auf SCO-Ph�nomene des
Zentralions zurîckgefîhrt werden. Außer diesen îberra-
schenden Resultaten zeigt die Serie der FeII-Komplexe 3, 2
und 1, mit Anteilen von 2.6, 3.3 bzw. 9.6% an bistabilen
Bruchkontakten, auch eine klare Korrelation mit der relati-
ven St�rke der intrinsischen
Dipolmomente, was die Hy-
pothese des E-Feld-indu-
zierten Spinîbergangs stîtzt.

Zur weiteren Prîfung
des postulierten Schaltme-
chanismus wurden alle bi-
stabilen I-V-Kurven der
Kontakte mit dem FeII-
Komplex 1 genauer analy-
siert (vergleichbare Analy-
sen der Kontakte mit 2 und 3
siehe Hintergrundinforma-
tionen). Das Histogramm
der Abbildung 5a stellt auf-
summiert îber alle bistabi-
len Kontakte von 1 die be-
nçtigten Spannungen dar,
die zum Auslçsen der Bista-

bilit�ten erforderlich waren. Dabei wird ein Maximum bei
positiver und eines bei negativer Spannung beobachtet, die
einen typischen Betrag fîr den Schaltwert fîr Kontakte mit
1 zwischen 0.25 und 1.5 V aufweisen. Der erhçhte Anteil an
Schaltereignissen auf der linken Seite des Histogramms ist
vermutlich ein rein zuf�lliges Ph�nomen, bedingt durch die
geringe Anzahl an Daten. Abgesehen von diesem Unter-
schied in der absoluten Anzahl der Schaltereignisse sind die
beiden Verteilungen symmetrisch, wie man es fîr den pos-
tulierten Schaltmechanismus erwarten wîrde, der keine der
beiden Richtungen der angelegten Spannung bevorzugen
sollte.

Abschließend wurde der Schaltmechanismus auf der
Ebene eines einzelnen Bruchkontaktes genauer untersucht,
wobei wir uns die pr�zisen Schaltereignisse eines Kontaktes
von 1 mit hysteretischem Schaltverhalten zunutze machten.
Im vorgeschlagenen Schaltmechanismus spîrt das Donor-
Akzeptor-System des tpy-Liganden das angelegte elektrische
Feld. W�hrend der Schwellenwert der zum Schalten not-
wendigen Spannung zwischen den verschiedenen Bruchkon-
takten aufgrund unterschiedlicher Bindungsgeometrien zwi-

Abbildung 4. Statistische Analyse der MCBJ-Experimente der heteroleptischen Metallkomplexe 1–5 sowie des steifen und metallfreien OPE-St�b-
chens. Die obere Reihe an Kreisdiagrammen stellt die Wahrscheinlichkeit dar, ein immobilisiertes Molekíl innerhalb der MCBJ vorzufinden (in
Blau). Die untere Reihe zeigt als roter Sektor den Anteil an molekularen Kontakten, die Bistabilit�ten aufweisen.

Abbildung 5. Analyse der von 1 gebildeten bistabilen Bruchkontakte. a) Histogramm der zum Schalten nçti-
gen Spannung fír alle I-V-Kurven von 1, die Bistabilit�ten aufweisen. b) I-V-Verhalten bei zunehmendem Elek-
trodenabstand eines Kontaktes mit hysteretischem Schaltverhalten. Die Kurven sind vertikal versetzt darge-
stellt. Die roten und blauen Pfeile zeigen die Schaltpunkte bei einem Elektrodenabstand von (d0 + 0.6) ç.
c) Zum Schalten bençtigte angelegte Spannung als Funktion des Elektrodenabstandes fír die I-V-Kurven aus
(b). Die roten und blauen Linien sind Orientierungshilfen, um die Linearit�t der Beziehung zu verdeutlichen.
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schen Elektroden und verbrîckendem Molekîl variieren
kann, sollte dieser Schwellenwert fîr einen gegebenen Kon-
takt konstant bleiben. Eine der bemerkenswertesten Eigen-
schaften von MCBJ-Experimenten ist, dass der Elektroden-
abstand im molekularen Kontakt in bescheidenem Maße
ver�ndert werden kann, ohne das verbrîckende Molekîl zu
verlieren. Dies ist mutmaßlich insbesondere der Fall, weil die
verbrîckenden Molekîle zwischen den Elektroden h�ufig
nicht g�nzlich ausgestreckt sind, sondern beide Elektroden in
einer schiefen Anordnung verbinden. Daher verfîgt ein
Bruchkontakt mit einem anf�nglichen Elektrodenabstand
von d0 noch îber ausreichende Kapazit�t, um den Elektro-
denabstand zu vergrçßern, ohne das verbrîckende Molekîl
zu verlieren. Das elektrische Feld E innerhalb des Kontaktes
verh�lt sich dabei proportional zum Quotienten aus ange-
legter Spannung U und Elektrodenabstand d (E = U/d).
Daher sollte sich der zur Auslçsung des SCO-Ph�nomens im
immobilisierten Komplex bençtigte Spannungsschwellenwert
linear mit d vergrçßern. Die Untersuchung eines entspre-
chenden bistabilen Bruchkontaktes mit 1 ist in Abbil-
dung 5b,c dargestellt. Die Leitf�higkeitssprînge sind als
Funktion des Elektrodenabstandes gezeigt, und tats�chlich
nimmt die zur Auslçsung der Sprînge nçtige Spannung in
beiden Vorschubrichtungen gleichm�ßig linear und mit ver-
gleichbaren absoluten Steigungswerten zu (rote und blaue
Linien in Abbildung 5 c). Die lineare Beziehung zwischen
Elektrodenabstand und zum Schalten bençtigter Spannung
best�tigt einen konstanten Schwellwert des E-Feldes fîr das
Schaltereignis in einem bestimmten Kontakt, was den pos-
tulierten Schaltmechanismus weiter bekr�ftigt.

Zusammenfassend wurde ein neuartiges Schaltkonzept
zur Adressierung einzelner Molekîle, das auf der E-Feld-
abh�ngigen Koordinationssph�re von FeII-Terpyridin-Kom-
plexen beruht, untersucht, indem verschiedene Modellver-
bindungen mit unterschiedlichen intrinsischen Dipolmo-
menten in einem MCBJ-Experiment vermessen wurden.
Trotz der großen Vielfalt unterschiedlicher aufgenommener
I-V-Kurven erlaubte es die Untersuchung einer Serie von
Modellverbindungen in Kombination mit der großen Anzahl
durchgefîhrter Kontaktexperimenten, die H�ufigkeit der
gefundenen Bistabilit�ten in diesen I-V-Kurven mit den je-
weiligen intrinsischen Dipolmomenten der Komplexe zu
korrelieren. Diese Befunde sind in Einklang mit dem postu-
lierten Schaltmechanismus, der auf einem Spinîbergang,
ausgelçst durch die Verzerrung der Koordinationssph�re im
angelegten E-Feld, beruht. Ausfîhrlichere Untersuchungen
an einem einzelnen Bruchkontakt untermauerten diesen
Mechanismus weiter, da gezeigt wurde, dass zur Auslçsung
des Schaltereignisses bei einem bestimmten Bruchkontakt
jeweils ein E-Feld gleichbleibender St�rke bençtigt wird.
Momentan arbeiten wir an Einzelmolekîl-SCO-Kontakten,
die durch alternative Auslçser (z. B. mechanisch oder optisch)
ansteuerbar sind.
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