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1. Einleitung

Schaltbare molekulare Materialien bilden eine wichtige
Klasse von Materialien mit Potenzial fgr Anwendungen in der
molekularen Elektronik/Spintronik, Informationsspeiche-
rung, Mikromechanik und Sensorik.[1–11] Um die Architektur
von Bauelementen leistungsst-rker und effizienter zu
machen, setzten die aufstrebenden Bereiche molekulare
Spintronik und Quantenrechnung sowohl die Ladungs- als
auch die Spin-Freiheitsgrade der verwendeten Materialien
ein.[9, 10,12–19] Die h-ufigsten Materialien fgr Spintronik- und
Quanten-Architekturen sind herkçmmliche anorganische
Substanzen wie Metalle und Halbleiter.[9,10, 20] Anwendungs-
geeignet und verfggbar sind jedoch nur wenige davon, und die
Schwierigkeit, anorganische Materialien mit Zusatzfunktio-
nalit-ten und abstimmbaren Quantenzust-nden maßzu-
schneidern, fghrte zur Suche nach neuen Kandidaten als
Materialien.[21] Magnetische Molekgle umfassen paramagne-
tische 3bergangsmetall-/Lanthanid-Ionen mit Ligand(en),
die ein geeignetes Ligandenfeld aufbauen kçnnen. Mit ihren
gequantelten Energieniveaus und den abstimmbaren ma-
gnetischen Eigenschaften bilden solche Molekgle vielver-
sprechende Kandidaten fgr die Sprintronik.[16,22–27] Eine wei-
tere wichtige Klasse von schaltbaren molekularen Materiali-
en sind Metallkomplexe der ersten 3bergangsmetallreihe mit
3dn(n = 4–7)-Elektronenkonfiguration, die sich durch einen
aktiven Spin-Crossover (SCO) auszeichnen und reversibel
zwischen dem Low-Spin- (LS-) und High-Spin(HS)-Zustand
wechseln kçnnen. Bi- und multistabile SCO-Komplexe mit
abruptem, stufenartigem SCO und thermischer Hysterese
(DT) eignen sich fgr die Entwicklung von molekularen Ar-
chitekturen fgr Spintronik- und Memory-Anwendungen.
SCO-Systeme werden auch fgr den Aufbau von Lçsungs-
mittelsensoren und mikromechanischen Aktuatoren vorge-
schlagen.[28–44]

Fgr SCO-Anwendungen mgssen
SCO-Komplexe auf ihr Umschaltver-
halten in nanostrukturierter Umge-
bung hin untersucht werden, insbe-
sondere als dgnner Film. Mit dem
3bergang in eine nanostrukturierte

Phase werden jedoch die intermolekularen Wechselwirkun-
gen moduliert, und der SCO verh-lt sich somit anders als auf
der Makroskala.[45] Dgnne Filme aus SCO-Komplexen bilden
auf metallischen Oberfl-chen auf Grund der elektronischen
Kopplung zwischen Molekglen und Oberfl-chenzustand eine
elektronische Grenzfl-chenstruktur (Spinterface) aus,[46–49]

die das SCO-Verhalten von ein- bis mehrschichtigen Filmen
stark ver-ndern kann.[50, 51] Zur Herstellung von dgnnen/na-
nostrukturierten SCO-Materialien kommen Tropfguss-, Spin-
Coating-, lithographische Strukturierungs-, Langmuir-Blodg-
ettery(LB)- und Vakuumsublimationsverfahren zum Ein-
satz.[52–63] Fgr hochreine, dgnne hochwertige Filme mit
schaltbarem Spinzust-nden hat sich die direkte Vakuumsub-
limation von SCO-Komplexen auf geeignete Oberfl-chen als

Wegen ihres bistabilen, bei Raumtemperatur schaltbaren Spinzu-
stands bilden aktive 3bergangsmetallkomplexe mit Spin-Crossover
(SCO) eine wichtige Gruppe von schaltbaren molekularen Materiali-
en. Aus vakuumsublimierbaren SCO-Komplexen, einer Untergruppe
der SCO-Komplexe, lassen sich ultrareine Filme mit schaltbarem Spin
herstellen, wie sie insbesondere in der molekularen Elektronik/Spin-
tronik bençtigt werden. Dgnne Filme aus sublimierbaren SCO-
Komplexen wurden deshalb mit spektroskopischen und mikroskopi-
schen Techniken auf ihren oberfl-chenabh-ngigen SCO untersucht. In
diesem Aufsatz werden vakuumsublimierbare SCO-Komplexe und
ihre Entwicklung umfassend beschrieben, insbesondere die Fort-
schritte im Design und in der Herstellung von sublimierbaren funk-
tionalen SCO-Komplexen, in der Auspr-gung desoberfl-chenabh-n-
gigen SCO in molekularen Multilagenfilmen und die Konstruktion
von Bauelementen mit molekularen Dgnnschicht-Architekturen von
sublimierbaren SCO-Komplexen als aktive Schaltelemente.
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bevorzugte Methode herauskristallisiert.[64–75] Mit sublimati-
onsf-higen, ladungsneutralen SCO-Komplexen kçnnen
dgnne, ein- oder mehrlagige Filme mit schaltbarem Spin ge-
fertigt werden – was wichtige Ergebnisse fgr die Grundlagen-
und angewandte Forschung brachte, z.B. durch die Bestim-
mung des elektrischen Felds oder des elektroneninduzierten
SCO-[76] und Memristorverhaltens auf Einzelmolekglebe-
ne.[77] Trotz des enormen Anwendungspotenzials und der
bedeutenden Fortschritte bei der Erforschung des SCO in
sublimierten dgnnen Filmen steht eine Bestandsaufnahme
gber den SCO von sublimierbaren SCO-Komplexen in
Normal- und in Dgnnschichtform sowie gber die Architek-
turen von Bauelementen aus dgnnen SCO-Filmen noch aus.
Diese Lgcke mçchten wir mit einem detaillierten Bericht
gber die kgrzliche Entwicklung auf dem Gebiet der sublim-
ierbaren SCO-Komplexe schließen. Den Schwerpunkt bilden
hierbei die physikochemischen Aspekte, die fgr das oberfl--
chenabh-ngige Schalten des Spinzustands und die Architek-
tur von Bauelementen aus dgnnen vakuumsublimierten SCO-
Filmen maßgeblich sind.

Fgr eine konzeptionelle Einfghrung in das SCO-Ph-no-
men legen wir dem Leser den pr-gnanten Kurzaufsatz von
Ggtlich und Garcia[78] sowie weitere informative Aufs-tze
und Bgcher ans Herz.[31, 42,79] Fgr ein besseres Verst-ndnis
werden die am h-ufigsten verwendeten Begriffe wie folgt
definiert: Die Temperatur, bei der der LS- und der HS-Zu-
stand in gleichen Anteilen nebeneinander vorkommen, wird
als T1/2 bezeichnet. Der Begriff „lichtinduzierter SCO“[80]

bezeichnet allgemein ein LS!HS-Schalten durch lichtindu-
ziertes Abfangen des angeregten
Spinzustands („Light-induced exci-
ted spin-state trapping“, LIESST)
unter 10 K.[40, 41] Der durch den
LIESST-Effekt erzeugte metastabi-
le HS-Zustand ist nur bis zu einer
als T(LIESST) bezeichneten Tempera-
tur stabil. Oberhalb T(LIESST) rela-
xiert das HS-System wieder in den
entsprechenden LS-Zustand. Beim
analogen Prozess „Soft X-ray in-
duced excited spin-state trapping“
(SOXIESST) bewirkt weiche
Rçntgenstrahlung die Umschaltung
LS!HS bei tiefen Temperatu-
ren.[81, 82] Der SOXIESST-Effekt

kommt bei der Untersuchung des SCO von einlagigen bis
mehrlagigen Filmen aus SCO-Komplexen durch Rçntgenab-
sorptionsspektroskopie (XAS) zum Tragen.

2. Das Schalten des Spinzustands in der Bulkphase

Bislang sind nur eine Handvoll sublimierbarer ladungs-
neutraler SCO-FeII-Komplexe bekannt (siehe Schema 1
und Tabelle 1). Der einzige geladene Komplex, der bislang
sublimiert werden konnte, ist der FeIII-Komplex [Fe-
(pap)2]ClO4·H2O.[83]
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Schema 1. Molekulare Strukturen von sublimierbaren SCO-Komplexen.

Tabelle 1: T1/2, DT, TLIESST, Sublimationstemperatur (Tsub) und Sublimationsdruck (Psub) von SCO-Kom-
plexen im Festkçrperzustand (ohne Substrat).

Molekfl T1/2/DT
(K)[a]

TLIESST

(K)
Tsub (K)/Psub

(mbar)
Lit.

[Fe(phen)2(NCS)2] 176/~1 62 453/10@8 [67]
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)] 163.7/~4 44 435/10@2 [86]
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] 160 52 433/10@2 [86]
[Fe(dpepd)(NCS)2] ~251 510/5 W 10@9 [90]
[Fe(HB(pz)3)2] 393 463/~10@5 [91,92]
[Fe(HB(trz)3)2] 333/~2 523/~2 W 10@7 [93]
[Fe(HB(3,5-(CH3)2(pz)3)2] 189/31 393-413/10@8 [94]
[Fe(qnal)2]·xCH2Cl2 225 (x = 1) und 260 (x =0) ~60 490/10@7 [72]
[Fe(pypyr(CF3)2)2(phen)] 390 Nicht aktiv 433/5 W 10@9 [95]
[Fe(pap)2]ClO4·H2O 172,5/15 ~70 353-373/~1 W 10@9 [83,96]

[a] Aus SQUID-Messungen.
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Von den bisher beschriebenen sublimierbaren SCO-
Komplexen wurden [Fe(phen)2)(NCS)2],[1, 84, 85] [Fe(H2B-
(pz)2)2(phen)], [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] und Fe[HB(trz)3]2

(Chart 1)[86] auf Substratoberfl-chen gut untersucht, wie in
Abschnitt 3 beschrieben.

Der prototypisch untersuchte Komplex [Fe(phen)2-
(NCS)2] durchl-uft beim Abkghlen bei T1/2 = 176 K einen
abrupten HS!LS-3bergang, wie in Abbildung 1a darge-
stellt. Bei Bestrahlung mit sichtbarem oder ultraviolettem
Licht im Tieftemperaturbereich erfolgt ein LIESST-vermit-
telter LS!HS-3bergang (T(LIESST) = 62 K). Eine detaillier-
tere Analyse des thermischen und lichtinduzierten SCO von
[Fe(phen)2(NCS)2] findet sich an anderer Stelle.[87, 88] Der
Komplex ist ebenfalls SOXIESST-aktiv, wie Bestrahlung mit
weicher Rçntgenstrahlung an der L2,3-Kante von Fe bei 45 K
zeigte. Bei l-ngerer Bestrahlung stellte sich durch Rçntgen-
strahlen-bedingte Photochemie (Soft X-ray Photochemistry,
SOXPC) ein thermisch irreversibler Low-Spin-Zustand (LS’)
ein, der auf die Empfindlichkeit des Komplexes gegengber
Rçntgenfluss hinweist.[81] Je kleiner die rhomboedrischen
Kristallpl-ttchen wurden, desto abrupter und kooperativer
wurde der thermische SCO mit T1/2 = 180 K und DT= 8 K.[89]

Beim analogen Komplex [Fe(dpepd) (NCS)2] verlief der SCO
jedoch graduell, vollst-ndig und einstufig mit T1/2 ~ 251 K
(Abbildung S1).[90]

Die Komplexe [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] und [Fe(H2B-
(pz)2)2(bpy)] zeigten ein HS!LS-Schalten beim Abkghlen
mit T1/2 ~ 160 K; fgr [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] wird DT= 4 K
beobachtet (Abbildung 1b,c und Tabelle 1). Die Komplexe
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)] und [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] sind eben-
falls LIESST-aktiv mit T(LIESST) = 44 K bzw. 52 K.[86, 97] Der

mikrokristalline Komplex Fe[HB(pz)3]2, der durch Vakuum-
sublimation des frisch hergestellten Pulvers hergestellt wurde,
zeigte im ersten Aufw-rm-Abkghl-Zyklus einen unvollst-n-
digen, graduellen SCO mit Hysterese; anschließende Zyklen
verliefen ohne Hysterese (Abbildung S2a).[91] Umgekehrt
zeigte der CH3-substituierte Komplex [Fe(HB(3,5-(CH3)2-
(pz)3)2] einen abrupten, vollst-ndigen SCO mit Hysterese mit
T1/2 ~ 189 K und DT= 31 K (Abbildung S2 b).[94] Fgr den
gleichen Komplex wurden in einer anderen Studie leicht un-
terschiedliche SCO-Parameter von T1/2 ~ 187 K und DT=

25 K gefunden.[66] Die Diskrepanz kçnnte auf unterschiedlich
große Kristallite zurgckgehen, die in den beiden Gruppen
hergestellt und untersucht wurden.

Bemerkenswert ist, dass [Fe(HB(trz)3)2] einen abrupten
SCO oberhalb RT mit T1/2 = 333 K und DT= 2 K zeigte
(Abbildung 2d).[93] Der Komplex [Fe(qnal)2] zeigte einen
abrupten, vom Lçsungsmittel im Kristallgitter abh-ngigen
SCO (Abbildung S3) mit T1/2 = 260 K ([Fe(qnal)2]) und 225 K
([Fe(qnal)2]·CH2Cl2).[72] Ein unvollst-ndiger, gradueller SCO
oberhalb RT (T1/2 = 390 K, Abbildung S4) wurde fgr [Fe-
(pypyr(CF3)2)2(phen)] beobachtet.[95] Der Komplex [Fe-
(pap)2]ClO4·H2O zeigte einen abrupten SCO mit Hysterese
(Figure S5) mit T1/2 ~ 173 K (DT= 15 K); der Komplex ist
somit mit T(LIESST) ~ 70 K LIESST-aktiv.[96]

Die Spingberg-nge der Komplexfamilien [Fe(H2B(pz)2)2-
(phen)] und [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] sind chemisch gber Sub-
stitutionen einstellbar; z. B. wurden ihre 1,10-Phenanthrolin-
bzw. 2,2’-Bipyridyl-Liganden an verschiedenen Positionen mit
funktionellen Substituenten ausgestattet.[98–102] Das SCO-
Verhalten von SCO-Funktionskomplexen auf einer Oberfl--
che wird im Folgenden beschrieben: Fgr vier analoge Kom-
plexe [Fe(H2B(pz)2)2(Ln)] (n = 1–4; L1 = 4-Methyl-1,10-phe-
nanthrolin; L2 = 5-Chlor-1,10-phenanthrolin; L3 = 4,7-Di-
chlor-1,10-phenanthrolin; L4 = 4,7-Dimethyl-1,10-phenanth-
rolin) wurde der SCO in der Bulkphase als auch im dgnnen

Abbildung 1. SCO-Verhalten (cMT gegen T) der vier am meisten unter-
suchten sublimierbaren SCO-Komplexe auf Substraten. (a). [Fe(phen)2-
(NCS)2] , (b). [Fe(H2B(pz)2)2(phen)], (c). [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] und (d).
Fe[HB(trz)3]2. Reproduktion von (a), (b,c) und (d) mit Genehmigung
aus Lit. [44] (Copyright (2005) Royal Society of Chemistry), Lit. [86]
(Copyright (1997) American Chemical Society) bzw. Lit. [93] (Copyright
(2017) Royal Society of Chemistry).

Abbildung 2. (a) Lichtinduzierter reversibler Ringschluss und reversible
Ringçffnung des sublimierbaren SCO-Komplexes mit Diarylethen-Sub-
stituent; (b) XAS der ringoffenen (HS-) Form an der Fe-L3-Absorpti-
onskante bei RT (rot), nach Bestrahlung mit UV-Licht (blau) und nach
Bestrahlung mit sichtbarem Licht (grfn); (c) mehrere lichtinduzierte
Umschaltvorg-nge des Komplexes, nachgewiesen als ver-nderte Inten-
sit-t des Fe-L3-Peaks bei 710.2 eV, der dem LS-Zustand entspricht. Ab-
bildung aus Lit. [107] mit Genehmigung. Copyright (2013) American
Chemical Society.
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Film untersucht. Im Bulkzustand zeigten die einfach Chlor-/
Methyl-substituierten Komplexe [Fe(H2B(pz)2)2(Ln)] (n = 1–
2) thermischen und lichtinduzierten SCO, wogegen die
zweifach substituierten Komplexe [Fe(H2B(pz)2)2(Ln)] (n =

3–4) im HS-Zustand verblieben. Im dgnnen Film zeigten
sowohl die einfach als auch die zweifach substituierten
Komplexe thermischen und lichtinduzierten SCO. Bei [Fe-
(H2B(pz)2)2(Ln)] (n = 3–4) bildete sich in der Bulkphase
durch p-p-Wechselwirkung ein intermolekulares Dimer, das
den SCO blockierte.[64] Im -hnlichen Komplex [Fe(H2B-
(pz)2)2(L5)] (L5 = 3,4,7,8-Tetramethyl-1,10-phenanthrolin)
sollten die vier Methylsubstituenten am Phenanthrolin die
van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Komplex und
Substrat so gering wie mçglich halten, wobei der Komplex
dann einen graduellen und unvollst-ndigen SCO mit T1/2 =

141 K aufzeigte.[103] Der 5-Amino-1,10-phenanthrolin(L6)-
Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(L6)] zeigte in der Bulkphase einen
thermischen SCO mit T1/2 = 154 K.[104] Der pseudoamphiphile
Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(L7)] (L7 = Dodecyl[2,2’-bipyridin]-
5-carboxylat) ist der einzige [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Komplex,
der bislang unzersetzt auf eine Oberfl-che sublimiert wurde.
In der Bulkphase zeigte er einen vollst-ndigen SCO mit T1/2 =

210 K.[105]

Der ladungsneutrale photochrome FeII-Diarylethankom-
plex [Fe(H2B(pz)2)2(L8)]·H2O (L8 = 5,6-Bis(2,5-dimethyl-3-
thienyl)-1,10-phenanthrolin) zeigte einen ligandengesteuer-
ten lichtinduzierten reversiblen Spingbergang („Ligand-
driven light-induced spin change“, LD-LISC). Durch dessen
Bereitschaft zur reversiblen Photocyclisierung von (O)-L8

konnten FeII-Komplexe mit abstimmbarem Spinzust-nden
hergestellt werden.[106, 107] Der ringoffene Komplex O-[Fe-
(H2B(pz)2)2(L8)]·H2O (Abbildung 2a) lag bei RT im HS-Zu-
stand vor und zeigte beim Abkghlen thermischen SCO mit
T1/2 = 140 K; der Komplex ist mit T(LIESST) = 52 K auch
LIESST-aktiv.[106]

Bei Bestrahlung des ringoffenen HS-Komplexes mit UV-
Licht (l = 254 nm) zyklisierte der Ligand (Abbildung 2a),
was wiederum ein LD-LISC-vermitteltes HS!LS-Schalten
mit einer Effizienz von 40 % in Lçsung auslçste.[107] Der
umgekehrte Vorgang wird durch Bestrahlung des ringge-
schlossenen Komplexes mit sichtbarem Licht (l> 400 nm)
erreicht. Bei Bestrahlung des ringoffenen Komplexes erfolgte
eine LD-LISC-vermittelte Spin-Umschaltung mit einer Effi-
zienz von 32 %.[108] Mechanistisch gesehen beggnstigte beim
ringoffenen Komplex die fehlende elektronische Wechsel-
wirkung zwischen dem Phenanthrolin und den angeh-ngten
photochromen Einheiten den HS-Zustand, w-hrend der
photoinduzierte Ringschluss die Konjugation und damit die
p-Akzeptor-Eigenschaften des Liganden mit geschlossenem
Ring verst-rkt, was beim Komplex mit geschlossenem Ring-
system den LS-Zustand beggnstigt.

3. Der SCO auf Oberfl-chen (On-surface SCO)

Das in Abschnitt 2 detailliert beschriebene Spin-Um-
schaltverhalten von sublimierbaren SCO-Komplexen wurde
auf verschiedenen Oberfl-chen fgr ein- bis mehrlagige Filme
untersucht und wird nun im Folgenden beschrieben.

3.1. [Fe(phen)2(NCS)2]

Der Komplex [Fe(phen)2(NCS)2], der in der Bulkphase
eine Spingbergang mit T1/2 = 176 K aufweist, war der erste
vakuumsublimierbare SCO-Komplex, dessen SCO-Verhalten
auf Oberfl-chen untersucht wurde. Als 280 nm dicker Film
Zeigte auf Silicium (Si) einen graduellen SCO mit T1/2 ~
175 K, was ungef-hr dem der Bulkphase von T1/2 ~ 176 K
entspricht. Allerdings war die in der Bulkphase beobachtete
thermische Hysterese von 1 K im dgnnen Film verschwun-
den.[69] Ob der SCO auf Einzelmolekglebene auftritt, h-ngt
teilweise von der Art der Wechselwirkungen zwischen Mo-
lekgl und Oberfl-che ab. Bei 4 K wurden fgr einen dgnnen
Film von [Fe(phen)2(NCS)2] auf Cu(100) in Sub-Monoschicht-
Bedeckung beide Spinzust-nde nebeneinander beobachtet.
In der STM-Aufnahme sind zweilappige Strukturen zu be-
obachten, die auf nach oben herausstehende Phenanthrolin-
liganden und auf Chemisorption zwischen den NCS-Gruppen
und der Cu(100)-Oberfl-che schließen lassen (Abbil-
dung 3c).[67] Durch den weiteren (HS) oder n-heren (LS)
r-umlichen Abstand der Obitallappen konnte der Spinzu-
stand von [Fe(phen)2(NCS)2] in der Monoschicht leichter
identifiziert werden (Abbildung 3 a).

Durch Einfggen einer passiven Kupfernitrid(CuN)-
Schicht zwischen der Cu(100)-Oberfl-che und [Fe(phen)2-
(NCS)2] konnten die Chemisorption des Komplexes auf der
Cu(100)-Oberfl-che verhindert und ein reversibler SCO mit
der STM-Spitze ausgelçst werden, wie in Abschnitt 4.1 ge-
nauer beschrieben wird.[77] Den experimentellen Befund va-
lidierte eine rechnergestgtzte Studie zur Bestimmung des
Spinzustands in Sub-Monoschichten von abgeschiedenem
[Fe(phen)2(NCS)2]

[109] und strich dadurch die Rolle der
Wechselwirkung zwischen Molekgl und Oberfl-che – Che-
misorption – heraus.

Bei 4 K verminderte sich die Koexistenz von Spinzust-n-
den fgr 1.3 bis 4.4 Monoschichten dicke [Fe(phen)2(NCS)2]-
Filme auf Cu(100). Mit zunehmender Abdeckung nimmt der

Abbildung 3. STM-Aufnahmen von [Fe(phen)(NCS)2] auf Cu(100) bei
einem Bedeckungsgrad von (a) 0.1 ML: das kleine Bild zeigt den auf
der Oberfl-che abgefangenen HS- bzw. LS-Zustand von [Fe(phen)-
(NCS)2] , und (b) 1.8 ML; (c) molekulare Ausrichtung von [Fe(phen)-
(NCS)2] in der Doppelschicht; XAS von (d) [Fe(phen)(NCS)2] bei 280 K
und 100 K in der Bulkphase und e) bei 100 K als dfnner Film. Abbil-
dung aus Lit. [67] mit Genehmigung. Copyright (2017) American Insti-
tute of Physics.
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HS-Anteil zu, wie aus den XAS-Spektren in Abbildung 3(e)
hervorgeht. Dieser Befund widerspricht der Beobachtung,
dass der Komplex in der Bulkphase bei 4 K im LS-Zustand
vorliegt (Abbildung 1a und 3d). Durch die unterschiedliche
Ausrichtung von [Fe(phen)(NCS)2] in der zweiten Schicht
relativ zur ersten Schicht (Sbbildung 3 b) bekommen die
Komplexe auf Cu(100) in der zweiten Schicht eine unter-
schiedliche Topographie, und der Spinzustand l-sst sich nicht
mehr gber die gemessene Topographie eindeutig zuordnen.
Um den Spinzustand der [Fe(phen)(NCS)2] in der zweiten
Schicht zu ermitteln, wurden mithilfe der Rastertunnelspek-
troskopie Differentialprofile der Leitf-higkeitsspektren
(dI/dV) des HS-Referenz-Komplexes in der ersten Schicht
und der Komplexe in der zweiten Schicht erstellt. Das
-hnliche dI/dV-Profil fgr das HS-Referenzmolekgl und die
Molekgle in der zweiten Schicht legt nahe, dass die Molelkgle
in der zweiten Schicht vorwiegend den HS-Zustand einneh-
men.

3.2. Die [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]- und [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-
Komplexfamilie

Der Oberfl-chen-SCO von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] und
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)], die in der Bulkphase einen SCO mit
T1/2 = 164 K beziehungsweise 160 K zeigen, wurde fgr dgnne
Filme auf verschiedenen Substraten eingehend untersucht.
Filme, die in mehreren hundert nm Dicke auf Glas und
Kapton-Klebeband sublimiert wurden, zeigten im Vergleich
zur Bulkphase einen graduellen SCO. Mit T1/2 = 151 K und
153 K lag der T1/2-Wert fgr [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] bzw. [Fe-
(H2B(pz)2)2(bpy)] unter dem jeweiligen Wert in der Bulk-
phase. Bemerkenswert ist DT= 6 K fgr die dgnnen Filme aus
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)] und [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] auf Kap-
tonband. Man beachte, dass nur [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] in der
Bulkphase einen SCO mit DT= 4 K Hysterese aufweist. Die
Komplexe sind im dgnnen Film LIESST-aktiv mit -hnlichen
T(LIESST)-Werten wie in der Bulkphase (siehe Tabelle 1).[71]

Um zu verstehen, wie der Oberfl-chenzustand den SCO
und damit das bedeckungsabh-ngige Spin-Schalten beein-
flusst, wurde eine Studie auf molekularer Ebene durchgefghrt
und [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] auf einem auf RT gehaltenem
Au(111)-Substrat abgeschieden. Bei einem Bedeckungsgrad
zwischen Sub-Monoschicht und Monoschicht wurde eine
Fragmentierung von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] zu [Fe(H2B-
(pz)2)2] und phen beobachtet. In der zweiten Schicht blieb der
Komplex jedoch intakt und zeigte graduellen, unvollst-ndi-
gen SCO. Unterhalb 90 K durchliefen die verbleibenden LS-
Komplexe in der zweiten Schicht eine SOXIESST-vermittelte
LS!HS-Umschaltung. Bei Abscheidung von [Fe(H2B-
(pz)2)2(phen)] auf Au(111) im Temperaturbereich von 373–
423 K verringerte sich bei Sub-Monoschicht-Bedeckung die
Fragmentierung und es ordneten sich mehr intakte [Fe(H2B-
(pz)2)2(phen)]-Molekgle als geordnete Phase an. Fgr [Fe-
(H2B(pz)2)2(phen)] wurde eine Dreifachsymmetrie mit fast
flach aufliegendem phe-Liganden auf Au(111) festgestellt
(Abbildung 4a). Die flache Ausrichtung des phen-Liganden
passt nicht in die 3D-Struktur von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] und
induziert letztendlich die Fragmentierung.[110]

Am der Lagenstruktur STM-Spitze/[Fe(H2B(pz)2)2-
(phen)] (Doppellage)/Au(111) wurde fgr das kontaktierte
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)] ein Elektronen-induziertes Abfangen
des angeregten Spinzustands (electron-induced excited spin-
state trapping, ELIESST) nachgewiesen. Beim Anlegen eines
Spannungsimpulses (V = 3 V) erfolgte in der zweiten Schicht
ein LS!HS-Schalten (Abbildung 4c). Fgr die umgekehrte
HS!LS-Schaltrichtung wurde die Spitze direkt gber einem
gerade umgeschalteten HS-Molekgl positioniert und ein
Spannungsimpuls von V= 1.8 V angelegt. Interessanterweise
erfolgte derer ferninduzierte SCO [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] hier
durch den Nanometer-weiten Transport von heißen, STM-
injizierten Elektronen quer gber die Au(111)-Oberfl-che.[76]

Um eine oberfl-chenbedingte Fragmentierung zu ver-
hindern, wurde substituierte Molekglvariante von [Fe(H2B-
(pz)2)2(phen)] mit Methylgruppen an den 3,4,7 und 8-Posi-
tionen des 1,10-Phenanthrolinrings entwickelt: [Fe(H2B-
(pz)2)2(L5)]. Der auf Glas abgeschiedene dicke Film zeigte
thermischen (T1/2 = 148 K) und lichtinduzierten (T(LIESST) =

54 K) SCO. Der thermische SCO verlief fgr den Film auf Glas
gradueller und bei hçherer Temperatur ab als in der Bulk-
phase. Als Sub-Monoschicht (0.6 ML) auf Au(111) abge-
schieden, fragmentierte [Fe(H2B(pz)2)2(phenMe4)] unerwar-
tet. Auf der halbmetallischen Bi(111)-Oberfl-che blieb er
jedoch bei 0.3 ML Bedeckung intakt. In den Bi(111)-gebun-
denen Filmen schalteten 49 % der Komplexe beim Abkghlen
vom HS- auf den LS-Zustand um, und die LS-Komplexe
zeigten bei 17 K LIESST-vermittelten SCO. Beim Stamm-
komplex [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] verlief auf Bi(111) der ther-
mische und lichtinduzierte SCO -hnlich; ein kleiner Anteil
der Komplexe verblieb dabei dauerhaft im HS-Zustand.[103]

Abbildung 4. ELIESST in [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]. (a) Ansicht von [Fe-
(H2B(pz)2)2(phen)] entlang der pseudotrigonalen Achse. Das Dreieck
verbindet drei Pyrazoleinheiten der beiden verschiedenen [H2B(pz)2]-Li-
ganden und illustriert die molekulare Ausrichtung von [Fe(H2B(pz)2)2-
(phen)] auf der Oberfl-che, (b) Ausrichtung von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]
auf der zweiten Schicht (gelb), (c) Aufsicht auf eine grçßere Fl-che aus
1.6 ML von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)], der rote Punkt zeigt die Stelle an,
an der der Spannungsimpuls angelegt wurde und (d) LS!HS-Schalten
von Molekflen, die sich entfernt von der Stelle des Spannungsimpul-
ses befinden. Man beachte, dass der [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-HS-Kom-
plex auf den Bildern hell erscheint.
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Um die Fragmentierung zu vermeiden, wurde [Fe(H2B-
(pz)2)2(phen)] auf einem passiven, aber elektrisch leitf-higen
HOPG-Substrat abgeschieden. Die STM-Analyse eines Sub-
Monoschicht-Films von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] ergab fgr den
Komplex in direktem Kontakt mit HOPG eine intakte Mo-
lekularstruktur, wie in Abbildung 5 a zu sehen ist. Bemer-
kenswert ist, dass die Filme in der Sub-Monoschicht einen
vollst-ndigen thermischen und LIESST-vermittelten SCO
aufwiesen (Abbildung 5b).[75]

Ein Machbarkeitskriterium fgr kgnftige SCO-Anwen-
dungen von dgnnen, substratgebundenen Filmen ist die
Realisierung des SCO bei Raumtempreatur. Fgr einen 5 nm
dgnnen Film aus [Fe(H2B(pz)2)2(L8)] wurde deshalb die
Modulation des Spinzustands durch LD-LISC auf Au(111)
untersucht. Bestrahlung des Films mit UV-Licht (l = 285 nm)
bei Raumtemperatur fghrte bei etwa 5% der Molekgle unter
HS!LS-Schalten zum Ringschluss aus dem ringoffenen HS-
Isomer in das ringgeschlossene LS-Isomer. Im frisch subli-
mierten Film zeigten die HS-Molekgle thermischen SCO;
nach Abkghlen erfolgte ein st-rker gradueller und unvoll-
st-ndigerer SCO als in der Bulkphase. Fgr den 5 nm dgnnen
Film wird ein LIESST-vermitteltes LS!HS-Schalten bei
tiefen Temperaturen beobachtet.[111]

Fgr [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] und seine Substitionsvarianten
wurde die Spinumschaltung auf verschiedenen Substraten bei
unterschiedlichem Bedeckungsgrad untersucht. Eine STM-

Studie ergab, dass sich doppelschichtige [Fe(H2B(pz)2)2-
(bpy)]-Molekgle auf Au(111) gber p-p-Wechselwirkungen
zwischen den flachen bpy-Ringen und der Oberfl-che groß-
fl-chig ausrichten. Bei 131 K lagen beide Spinzust-nde ne-
beneinander vor, mit deutlich mehr LS-Anteil (helle Bereiche
in Abbildung 6b und 6c); der Kontakt mit der Oberfl-che
schw-cht die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
den umschaltend,en molekularen Einheiten.[112] Dichtefunk-
tional(DFT)-Berechnungen ergaben eine drei- und zweilap-
pige Struktur fgr den LS- bzw. HS-Komplex in der [Fe(H2B-
(pz)2)2(bpy)]-Doppelschicht auf Au(111). Aus den DFT-Be-
rechnungen wurde fgr den LS-Komplex auch auf eine grçßere
HOMO-LUMO-Lgcke (HOMO = hçchstes besetztes Mole-
kglorbital, LUMO = niedrigstes besetztes Molekglorbital)
geschlossen als fgr den HS-Komplex. 3ber den dreilappigen
(hellen) Stellen wurde durch Leitf-higkeitsspektren (dI/dV)
eine grçßere HOMO-LUMO-Lgcke nachgewiesen als gber
den zweilappigen (dunkleren, tiefen) Stellen (Abbildung 6c).
Anhand der DFT- und STS-Studien wurden die hellen und
dunklen Bereiche in der [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Doppelschicht
auf Au(111) eindeutig als LS- bzw. HS-Bereiche identifiziert.

Anders als fgr die Doppelschicht wurde fgr mehrschich-
tige, gber 2 nm dicke Filme, ein ungleichm-ßiges Struktur-
wachstum beobachtet, was bedeutet, dass sich die großfl--
chige molekulare Ausrichtung des Komplexes in der Dop-
pelschicht nicht fortsetzt. Im dickeren Film von 200 nm zeigte
der Komplex ein -hnliches Spingbergangsverhalten wie in der

Abbildung 5. (a) STM-Bild und Hçhenprofil von [Fe(H2B(pz)2)2(Phen)]-
Einzelmolekflen auf HOPG und (b) Anteil der HS-Komplexe (gHS) ge-
genfber T, die vollst-ndige thermische und LIESST-vermittelte Schal-
ten des Spinzustands der [Fe(H2B(pz)2)2(Phen)]-Komplexe auf HOPG
bei Sub-Monoschicht-Bedeckung ist gut zu erkennen. Abbildung aus
Lit. [75] mit Genehmigung. Copyright (2015) American Chemical Socie-
ty.

Abbildung 6. (a) Ausrichtung von [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] in der Doppel-
schicht mit Ansicht von oben. Der blasse Molekflteil zeigt nach unten,
der kr-ftig gef-rbte zeigt nach oben, die Wellung im Dreieckschenkel
markiert den nach oben herausragenden [H2B(pz)2]-Liganden,
(b) STM-Bild (V =@1 V, I =1 nA) der Doppelschicht bei 131 K mit
hellen Regionen (LS) und Vertiefungen (HS), das kleine Bild ist ein
vergrçßerter Ausschnitt einer Vertiefung, (c) Leitf-higkeitsverteilung
(V =@1 V, I = 1 nA und T =131 K) innerhalb eines 20 W 20 nm großen
Ausschnitts einer Doppelschicht und (d) fber den hellen Stellen (LS:
rote Kreise) und fber den Vertiefungen (HS: blaue Quadrate) gemes-
sene dI/dV-Kurve. Abbildung aus Lit. [112] mit Genehmigung. Copy-
right (2013) American Chemical Society.
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Bulkphase, was darauf hinweist, dass mit zunehmendem
Abstand die Oberfl-che immer weniger Einfluss ausgbt.[65]

Ein Aspekt, der in den obigen Studien nicht bergcksich-
tigt wurde, ist die Stereochemie von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-
und [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Komplexen (Abbildung 7). Eine
STM-Studie bei 77 K ergab fgr einen doppelschichtigen [Fe-
(H2B(pz)2)2(bpy)]-Inselbereich auf Au(111), dass die Kom-
plexe der obersten Schicht in isochiralen Reihen (entweder
D- oder L-Enantiomere) angeordnet sind. In den benach-
barten Reihen liegen die Komplexe jedoch um 7088 gegen-
einander verdreht vor (farbige Dreiecke, Abbildung 7b), und
diese Gegenl-ufigkeit fghrt insgesamt zu einer racemisch
belegten Oberfl-che.[51] Enantiomerenreine Oberfl-chen von
nur L oder nur D kçnnten durch Sublimation der Komplexe
auf intrinsisch chiralen Substraten wie Pt(643)[113] oder Cu-
(874) erreicht werden.[114]

Dass molekulare Systeme auf chiralen anorganischen
Oberfl-chen selektiv absorbieren, ist nicht neu.[115] Mçgli-
cherweise lassen sich aus SCO-aktiven [Fe(H2B(pz)2)2-
(phen)]- und [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Komplexen durch Race-
matspaltung neue chiropische und magnetochirale spintroni-
sche Komponenten darstellen.[116, 117]

Fgr den Festkçrper gibt es bereits sehr grgndliche Un-
tersuchungen zu kooperativen intermolekularen Wechsel-

wirkungen, die einen abrupten SCO erster Ordnung auslçsen
kçnnen.[118] Auf der Suche nach der Grenze, ab welcher
Grçße das auch fgr dgnne Filme gilt, wurde [Fe(H2B(pz)2)2-
(bpy)] auf HOPG auf seinen thermischen und lichtinduzier-
ten SCO fgr einen Bedeckungsgrad von 0.35(4) bis 10(1)
Monoschichten untersucht. Filme im Sub-Monolagenbereich
bis zu mehrlagigen Filmen zeigten einen vollst-ndigen ther-
mischen und lichtinduzierten SCO (Abbildung 8a). Mit zu-
nehmender Dicke des Films wurde der 3bergangsbereich in
der thermischen SCO-Kurve schmaler (Abbildung 8a,b), was
auf eine zunehmende Kooperativit-t mit zunehmender
Filmdicke schließen l-sst. Die Kooperativit-t wurde durch
Kurvenanpassung der HS-Fraktion (gHS) versus T in Abbil-

Abbildung 7. (a) L- und D-Enantiomer der [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]- und
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Komplexfamilie und (b) STM-Bild einer Doppel-
schichtdom-ne von [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] auf Au (111) bei Sub-Mono-
schicht-Bedeckung mit isochiralen Reihen, deren umgekehrte H-ndig-
keit zu einer insgesamt racemisch aufgebauten Oberfl-che ffhrt. Ab-
bildung aus Lit. [51] mit Genehmigung. Copyright (2016) Institute of
Physics.

Abbildung 8. (a) Bedeckungsabh-ngiger SCO von vakuumsublimierten
dfnnen Filmen aus [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] auf HOPG; die Kurven der
HS-Anteile (g) gegen T wurden nach dem ph-nomenologischen S-D-
Modell angepasst und (b) bedeckungsabh-ngige Entwicklung des In-
teraktionsparameters (G) und der 3bergangsbreite; die blauen und ro-
safarbenen Punkte stellen den Interaktionsparameter bzw. die 3ber-
gangsbreite dar. Man beachte, dass ffr den Film aus 10 ML der Inter-
aktionsparameter G 60 % des Festkçrperwerts erreichte. Abbildung aus
Lit. [119] mit Genehmigung. Copyright (2018) Nature Publishing
Group.
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dung 8a nach dem Modell von Slichter und Drickamer (S-D)
abgesch-tzt [Gl. (1)].

ln
1@ gHS

gHS

. -
¼ DH þ G 1@ 2gHSð Þ

RT
@ DS

R
ð1Þ

Hierbei ist G der Wechselwirkungsparameter, DH und DS
sind die mit dem SCO verkngpften Enthalpie- bzw. Entro-
pie-nderungen, und R die Gaskonstante. Die negativen G-
Werte fgr die 0.35-ML- und 0.69-ML-Filme weisen auf ein
nicht-kooperatives SCO-Verhalten hin, w-hrend der positive
Wert G = 0.3(1) kJmol@1, der fgr den 2-ML-Film beobachtet
wurde (Abbildung 8b), auf beginnende Kooperativit-t ab der
zweiten Monolage schließen l-sst. Die nachfolgende Zunah-
me von G mit zunehmender Schichtdicke weist auf eine er-
hçhte Kooperativit-t bei dickeren Filmen hin, wobei der 10-
ML-Film mit G = 1.4 kJmol@1 in seiner Kooperativit-t der
Bulkphase (G = 2.1 kJ mol@1) schon sehr -hnlich ist.

W-hrend der thermische SCO von HOPG-gebundenem
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] kooperativ verl-uft, wird bei [Fe(H2B-
(pz)2)2(bpy)] auf HOPG fgr alle Filmdicken ein molekularer
LIESST-vermittelter LS!HS-3bergang ohne Kooperativit-t
beobachtet. Allerdings verl-uft der LIESST-induzierte LS!
HS-Schaltvorgang auch im Festkçrper molekular. Des Wei-
teren wurde lichtinduzierte HS-Zustand in HOPG-gebunde-
nem [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Sub-Monoschichten im Tempera-
turbereich 8–40 K auf seine Stabilit-t hin geprgft. In den
Filmen im Sub-Monoschichtbereich relaxierten die Komplexe
HS!LS in einer gestreckten exponentiellen Kurve, wobei die
Relaxationsrate mit steigender Temperatur zunahm. Ande-
rerseits verst-rkte sich die HS!LS-Spinrelaxation in der
Gesamtprobe bei T nahe T(LIESST) (also im thermisch akti-
vierten Bereich):[97] Beobachtet wurde ein sigmoidales Rela-
xationsverhalten.[119] Die im Vergleich zur Bulkphase erhçhte
HS!LS Relaxationsrate im Sub-Monoschichtbereich wird
auf ein verst-rktes Tunneln und eine kleinere Energiebarriere
zwischen dem metastabilen HS- und LS-Zustand zurgckge-
fghrt.

Auch auf ferroelektrischen und magnetischen Oxiden
wurde das SCO-Schaltverhalten von dgnnen [Fe(H2B(pz)2)2-
(bpy)]-Filmen untersucht. Um den Einfluss der elektrostati-
schen Umgebung auf den Spinzustand zu prgfen, wurden
auch dielektrische Oxide – Al2O3 und SiO2 – als Substrat fgr
5 nm dgnne Filme eingesetzt. Bei einem Film von 10–25 ML
Dicke, der auf einem ferroelektrischen organischen Copoly-
mer Polyvinylidenfluorid-Trifluorethylen (PVDF-TrFE: 70–
30) abgeschiedenen wurde, erwies sich der Spinzustand als
abh-ngig von der ferroelektrischen Polarisation (Abbil-
dung 9). Wurde der Komplex auf dem Substrat mit nach oben
zeigenden Grenzfl-chendipol („up“) abgeschieden, blieb er
sogar noch bei etwa 100 K im HS-Zustand, also bis weit un-
terhalb des Werts der Bulkphase fgr [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)],
mit T1/2 ~ 160 K. Bei „Down“-Polung des ferroelektrischen
Substrats, d.h. bei nach unten weisendem Grenzfl-chendipol,
blieb der frisch abgeschiedene Komplex bis etwa 300 K im
LS-Zustand, weit oberhalb des Bulk-Werts. Die Ergebnisse
belegen, dass die ferroelektrische Polarisation den thermi-
schen SCO effektiv unterdrgckt.[120] Anschließend durchlie-
fen die [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-LS-Filme auf ferroelektrischem

Polyvinylidenfluorid-Hexafluorpropylen (PVDF-HFP) und
ferroelektrischer Krokons-ure einen spannungsgesteuerten
isothermischen Spingbergang.[121] Andererseits verl-uft das
temperaturinduzierte HS!LS-Schalten im Falle von 7 nm
und 70 nm dicken [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Filmen auf PMN-
PT(011) ([Pb(Mg1/3Nb2/3)O3]1@x[PbTiO3]x, x = 0.32) unabh-n-
gig von der ferroelektrischen Polarisation. Auf PMN-PT(011)
bestimmt jedoch die ferroelektrische Polarisation, wie effizi-
ent das SOXIESST-vermittelte LS!HS Schalten bei 3 K
abl-uft. Zeigte die ferroelektrische Polarisation in Richtung
Oberfl-che, fiel die LS!HS-SOXIESST-Umschaltung deut-
lich st-rker aus als bei umgekehrter Polarisation.[122]

Fgr einen 10 nm dicken [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Film auf
den magnetischen aktiven Oxiden NiCo2O4 und
La0.67Sr0.33MnO3 (LSMO) wurde eine Magnetfeld-induzierte
Spinumkehr auch bei RT nachgewiesen. Fgr den grçßtenteils
als LS-Komplex vorliegenden [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Film auf
NiCo2O4 und LSMO induzierte weiche Rçntgenstrahlung die
LS!HS-Umschaltung; ein externes oszillierendes Magnet-
feld fçrderte die Relaxation des angeregten HS-Zustands in
den LS-Zustand. Sogar unter Rçntgenbestrahlung wurde fgr
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] auf NiCo2O4 ein Magnetfeld-vermittel-
tes HS!LS-Schalten beobachtet, wogegen auf LSMO fgr
den HS!LS-3bergang der Rçntgenfluss ausgeschaltet
werden musste. Die Abh-ngigkeit der Magnetfeld-induzier-
ten HS!LS-Relaxation von der Oberfl-che beweist, dass die
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Molekgle mit den Substraten NiCo2O4/
LSMO magnetisch gekoppelt sind.[123]

Bei Abscheidung auf den dielektrischen Substraten SiO2/
Al2O3 verharrte der Spinzustand von mehreren nm dicken
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Filmen zun-chst im LS-Zustand;

Abbildung 9. Ferroelektrische polarisationsabh-ngige Fixierung des
Spinzustandes von [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] auf organischen ferroelektri-
schen Substraten. Der Komplex wird im LS-Zustand fixiert, wenn die
ferroelektrische Polarisationsrichtung vom Komplex weg zeigt (links).
Umschalten der ferroelektrischen Polarisation in Richtung Komplex fi-
xiert den Komplex im HS-Zustand (rechts). Abbildung aus Lit. [123]
mit Genehmigung. Copyright (2018) Royal Society of Chemistry.
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weiche Rçntgenstrahlung induzierte ein LS!HS Schalten bei
RT.[124] Die 900 nm (DT= 15 K) und 300 nm (DT= 5 K)
dicken Filme von [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] auf Al2O3 zeigten im
Gegensatz zur Bulkphase durch die Wechselwirkung an der
[Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]/Al2O3-Grenzfl-che SCO-Hysterese.[125]

Die oben genannten Studien bezeugen den starken Ein-
fluss der Faktoren Oberfl-chenbeschaffenheit, elektronische
Struktur der Grenzfl-che und intermolekulare Wechselwir-
kungen auf das SCO-Verhalten von sublimierten dgnnen
SCO-Filmen. Insbesondere fgr oberfl-chengebundene SCO-
Filme kçnnen die intermolekularen Wechselwirkungen, die
den SCO in der Bulkphase mitbestimmen, auf der Nanoskala
aber kaum gezielt gesteuert jedoch als molekulare Sonde
genutzt werden. Mithilfe einer Methode der molekularen
Selbstorganisation wurde die Selbstorganisation in der
Bulkphase auf den dgnnen Film gbertragen. Der Stamm-
komplex [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] wurde mit einer C12-Alkyl-
kette versehen und dadurch ein ladungsneutraler, klassisch-
amphiphiler und sublimierbaren FeII-Funktionskomplex [Fe-
(H2B(pz)2)2(L7)] hergestellt (Abbildung 10a).

Die bemerkenswerte Selbstorganisation des Komplexes
in doppelschichtige Lamellenstrukturen (Abbildung 10 b),
sowohl in der Bulkphase als auch im sublimierten Film, ist im
Rçntgenbeugungsmuster wiedergegeben (Abbildung 10c.
Der Komplex zeigte in Pulverform und als 10 nm dgnner Film
ein vergleichbares SCO-Verhalten, das auf eine -hnliche
Selbstorganisation in Doppelschichtlamellen zurgckgeht
(Abbildung 10 d). Ein wesentlicher Punkt ist hierbei, dass der
[Fe(H2B(pz)2)2(L7)]-Komplex sublimierbar ist und somit
SCO-Komplexe mit angeh-ngten funktionellen Gruppen

grunds-tzlich sublimiert werden kçnnen. Das macht eine
anwendungsorientierte Untersuchung von funktionellen
SCO-Komplexen auf Oberfl-chen lohnenswert.[105]

3.3. Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2

Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2 weist in der Bulkphase einen bi-
stabilen SCO mit T1/2 ~ 190 K und DT= 31 K auf. Im Gegen-
satz zu den zuvor besprochenen Systemen, bei denen quali-
tativ hochwertige dgnne Filme entstehen, bildete oberfl--
chensublimiertes Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2 einen kçrnigen Film
mit je nach Dicke zunehmender Rauheit und Grçße der
Kristallite. Filme von 8.02 mm und 130 nm Dicke auf Quarz
zeigten einen unvollst-ndigen SCO und einen Anteil von
restlichen metastabilen und SCO-inaktiven HS-Komplexen.
Nach Tempern bei 400 K erfolgte eine fast vollst-ndige Re-
generation des Spin-Schaltvorganges mit T1/2 = 152 K und
DT= 17 K.[94] Rçntgenbeugungsstudien des sublimierten,
8.02 mm dicken Films ergaben die charakteristischen Peaks
bei 2q = 9.9888 bzw. 10.188 fgr das tetragonale und trikline Po-
lymorph, was darauf hindeutet, dass im Gegensatz zur Bulk-
phase, in der der Komplex in der triklinen Raumgruppe
vorliegt, im dgnnen sublimierten Film beide Polymorphe
nebeneinander und zugleich vorkommen. Nach dem Tempern
verschwand der Peak fgr die tetragonale Phase (2q = 9.9888),
w-hrend der mit der triklinen Phase assoziierte Peak (2q =

10.188) bestehen blieb. Folglich sind die beobachteten ihn-
lichkeiten im SCO-Verhalten von thermisch behandelten
Filmen und den Proben in Bulkphase auf die trikline Raum-
gruppe in den Proben zurgckzufghren; im sublimierten Film
verlief der SCO wegen den nebeneinander vorliegenden
tetragonalen und trigonalen Phasen unvollst-ndig. Ein
570 nm dicker Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2-Film auf Si zeigte beim
SCO einen -hnlichen T1/2- und DT-Bereich wie ein thermisch
behandelter, 130 nm dicker Film auf Quarz.[66]

Im Gegensatz zum thermisch behandelten Film zeigte der
Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2-Komplex in Sub-Monoschicht in
Kontakt mit einer Au(111)-Oberfl-che einen unvollst-ndigen
SCO (T1/2 ~ 154 K und DT= 7 K). Unterhalb 100 K kommen
beide Spinzust-nde nebeneinander vor, wobei ein Drittel der
Molekgle im HS-Zustand verblieb.[82] STM-Analysen bei
4.6 K belegten fgr die Sub-Monoschicht eine Selbstorganisa-
tion der Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2-Komplexe in Dom-nen von
bis zu 200 X 200 nm2 Fl-che und stabiler Fernordnung. Fgr die
Dom-nen mit gemischten Spinzust-nden wurde eine S1/3-
3berstruktur (Elementarzelle) aus 1 HS- und 2 LS-Molekg-
len nachgewiesen. Unter Blaulichtbestrahlung (l = 405 nm)
wandelte sich die S1/3-3berstruktur bei 4.4 K mit einer Zeit-
konstante von 114: 8 min in eine weitere S1/2-3berstruktur
mit den Maßen von 10 X 10 nm2 um, was auf eine LIESST-
Aktivit-t des Komplexes in direktem Kontakt mit der Au-
(111)-Oberfl-che hinweist. Die S1/2-3berstruktur enth-lt
gleich viele HS- wie LS-Molekgle, sodass ein partieller LS-
HS-LIESST-3bergang stattgefunden haben muss. Nach Be-
endigung der Blaulichteinstrahlung relaxierte die S1/2-3ber-
struktur mit einer Relaxationszeit von 131: 5 min wieder in
die S1/3-3berstruktur (Abbildung 11).[126] Fgr die hellen [Fe-
[HB(3,5-(Me)2pz)3]2-HS-Molekgle trat bei 4.6 K kein Kondo-

Abbildung 10. (a) Molekulare Struktur des pseudoamphiphilen SCO-
Komplexes [Fe(H2B(pz)2)2(L

7)], (b) schematische Darstellung der
Selbstorganisation des Komplexes als Lamellenstruktur, (c) Rçntgen-
beugungsmuster eines 10 nm dfnnen [Fe(H2B(pz)2)2(L

7)]-Films auf
Quarz im Vergleich zum Pulver und (d) Temperaturabh-ngigkeit des
HS-Anteils im Pulver und im dfnnen [Fe(H2B(pz)2)2(L

7)]-Film in einer
XAS-Auswertung.
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Effekt auf, was auf eine schwache Kopplung zwischen dem
HS-Komplex und dem Au(111)-Substrat hinweist. Der Spin-
zustand wurde durch unelastische Tunnelspektroskopie von
Einzelkomplexen eindeutig identifiziert: LS- und HS-Mole-
kgle waren als kugelfçrmige dunkle bzw. helle Strukturen zu
erkennen.

3.4. [Fe(HB(trz)3)2]

Der Komplex [Fe(HB(trz)3)2] wurde auf Quarzglas, kris-
tallinem Si(100) und polykristallinem Au in Form von 20–
200 nm dicken Filmen untersucht. Eine Wasserdampfbe-
handlung (relative Feuchtigkeit = 75–80%) bei RT ließ die
amorphen Filme kristallisieren, und die nun kristallinen Filme
zeigten einen dickenunabh-ngigen SCO erster Ordnung
identisch mit dem der Bulkphase (T1/2 = 338 K).[74] Um ab-
zukl-ren, inwieweit Kristallinit-t, Morphologie und SCO des
abgeschiedenen Films vom Lçsungsmittel beeinflusst werden,
wurden 100–200 nm dicke Filme des Komplexes auf Quarz-
glas mit verschiedenen Lçsungsmitteln behandelt. Wasser-
stoffbrgckenakzeptoren wie Wasser, Diethylether, Aceton
und Ethanol ergaben hochgeordnete kristalline Filme mit
abruptem, vollst-ndigem SCO bei T1/2 = 336 K. Eine Be-
handlung mit Dichlormethan (kein Wasserstoffbrgckenak-
zeptor) ergab eine schlechtere Kristallinit-t mit einem un-
vollst-ndigen SCO. Unter den untersuchten Lçsungsmitteln
lieferte Wasser qualitativ hochwertige, kontinuierliche Filme.
Oberhalb und unterhalb von 72 % relativer Feuchtigkeit

ergab die Wasserdampfbehandlung kristalline bzw. teilkris-
talline Filme. Letztere zeigten im Gegensatz zu den kristal-
linen Filmen einen unvollst-ndigen SCO. Um festzustellen,
wie sich eine Reduzierung der Dicke auf den SCO auswirkt,
wurden mikrokristalline, auf Quarzglas abgeschiedene [Fe-
(HB(trz)3)2]-Filme im Dickenbereich 200–45 nm untersucht.
Bei dgnneren Filmen erhçhte sich T1/2 um ~ 3 K, das heißt die
LS-Phase wird stabilisiert. Ursache fgr die versetzte 3ber-
gangstemperatur ist die um 5 mJm@2 hçhere Oberfl-chen-
energie des HS-Zustandes relativ zum LS-Zustand im 45 nm
dgnnen Film.[73]

Bei Bestrahlung von SCO-Festkçrpern mit Femtosekun-
den-Laserpulsen setzt sich eine dynamische, dreistufige Re-
aktion jenseits des Gleichgewichtszustandes in Gang, bei der
nacheinander eine lichtinduzierte, eine elastische und eine
thermische Umschaltung im Piko-, Nano-, und Mikrosekun-
denbereich durchlaufen werden.[88,127, 128] Der lichtinduzierte
Schritt beinhaltet die ultraschnelle elektronische und struk-
turelle Reorganisation auf molekularer Ebene, also ein LS!
HS-Schalten mitsamt der damit verbundenen Volumen-n-
derung. Im anschließenden, langsameren elastischen Schritt
dehnt sich das gesamte Gitter durch Fortpflanzung der
Spannung großvolumig aus. Die thermische Umschaltung
wird durch W-rmediffusion und die damit verbundene Er-
hçhung der mittleren Gittertemperatur ausgelçst. Da in Na-
nosystemen sowohl die Fortpflanzung der Dehnungswellen
als auch die W-rmediffusion auf kgrzerer Zeitskala ablaufen,
ist eine Systemverkleinerung eine vielversprechende Maß-
nahme, um ultraschnelle Schaltdynamiken zu erreichen.[129]

Außerdem hat der Laserstrahl nur eine begrenzte Eindring-
tiefe (bei 570 nm d = 50 mm), und die ungleichm-ßige Ver-
teilung der lichtinduzierten Umschaltung bremst die dyna-
mische Reaktion. Solche Inhomogenit-tseffekte kçnnen in
Nanoobjekten und Filmen unterdrgckt werden, die dgnner im
Volumen sind als die typische Eindringtiefe des Lasers. Dar-
gber hinaus kann die dynamische Reaktion aus Spannungs-
fortpflanzung und W-rmediffusion im Nano- bzw. Mikrose-
kundenbereich durch Variation der Schichtdicke fein abge-
stimmt werden.[130]

Um in diesem Zusammenhang die dynamische Entwick-
lung des lichtinduzierten Schaltvorganges in Nanosystemen
zu verstehen, wurden dgnne, wasserdampfbehandelte Filme
aus [Fe(HB(trz)3)2] (50 nm, 100 nm sowie 150 nm) auf
Quarzglas durch optische Absorptionsspektroskopie mit
Femtosekunden-Laserpulsen auf ihre Spinzustands-Um-
schaltdynamik hin untersucht. Die dgnnen Filme wurden
korrespondierend mit dem d-d-3bergangsband des Komple-
xes im LS-Zustand bei l = 570 nm bestrahlt. Nach der Be-
strahlung mit einem Femtosekunden-Laserpuls bei l =

570 nm wurde die zeitliche Entwicklung der relativen inde-
rung in der optischen Transmission (DT/T) beim Ladungs-
gbergang des LS-Zustands (l = 320 nm) fgr einen 100 nm
dgnnen Film bei 293 K (LS) und 375 K (HS) auf ps-Zeitskala
aufgenommen (Abbildung 12a). Bei 293 K wurde ein opti-
sches Signal durch die lichtinduzierte LS!HS-Umschaltung
von einer kleinen Anzahl von Molekglen beobachtet (blaue
und grgne Kurve in Abbildung 12 a), wohingegen bei Be-
strahlung desselben Filmbereichs bei 375 K, also oberhalb der
SCO-3bergangstemperatur, kein lichtinduziertes Signal

Abbildung 11. (a) Molekulare Struktur von Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2,
(b) STM-Bild (T = 4.6 K, V =0.3 V und I =20 pA) der (b) frisch herge-
stellten S1/3-3berstruktur von Fe[HB(3,5-(Me)2Pz)3]2 auf Au(111) in
Sub-Monoschicht-Bedeckung, (c) S1/2-3berstruktur nach 9.45 h Be-
strahlung der S1/3-3berstruktur mit Blaulicht (l = 405 nm) und (d) rela-
xierter Zustand nach 9.45 h nach Ende der Lichteinstrahlung. Abbil-
dung aus Lit. [126] mit Genehmigung. Copyright (2016) Nature Publi-
shing Group.
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nachgewiesen wurde (rote Kurve in Abbildung 12 a). Beim in
Abbildung 12 a dargestellten lichtinduzierten 3bergang sind
zwei Prozesse mit Zeitkonstanten von t1 = 171: 8 fs bzw. t2 =

2.4: 0.4 ps aktiv. Die kgrzere Zeitkonstante entspricht der
Population des HS-Zustands durch Intersystem Crossing, die
l-ngere ist mit der Schwingungsrelaxation innerhalb hçherer
Schwingungsniveaus des HS-Potentialtopfs verkngpft.

Im l-ngeren Zeitbereich von 100 ps bis zu ms ergab die
Untersuchung der lichtinduzierten dynamischen Prozesse
verschiedene Photoreaktionen bei RT fgr einen 100 nm
dicken Film (Abbildung 12 b). Bei Laserpulsen unter 4 mJ
kehren die HS-Komplexe innerhalb von 100 ns in einem
einstufigen Relaxationsprozess in den LS-Zustand zurgck.
Oberhalb einer Schwellenanregung von 6 mJ wurde im Zeit-
fenster 20 bis 40 ns eine ausgepr-gte Zunahme des Anteils an
HS-Komplexen (DnHS) beobachtet (Abbildung 12b). Die
zweistufige Reaktion wurde auch fgr den 150 nm dicken Film
beobachtet, nicht aber fgr den 50 nm dicken Film. Die Pho-
toreaktion im ns-Bereich wird auf einen thermisch aktivierten
LS!HS-Schaltprozess zurgckgefghrt, der das Abklingen der
lichtinduzierten HS-Spezies verzçgert. Insgesamt wird in den
150 nm und 100 nm dicken Filmen eine lichtinduzierte, im
Sub-Pikosekundenbereich ablaufende intramolekulare LS!
HS-Umschaltung, und im ns-Bereich eine thermisch akti-
vierte LS!HS-Umschaltung beobachtet. Fgr den 50 nm
dgnnen Film verhinderte eine effiziente W-rmegbertragung
auf das Substrat den zweiten Umschaltvorgang und be-
schleunigte somit die Wiederherstellung des Gleichgewichts
zwischen beiden Spinzust-nden. Diese Ergebnisse erkl-rten
den Einfluss von Verkleinerung auf der Nanoskala – insbe-
sondere in dgnnen Schichten – auf die Dynamik der lichtin-
duzierten Spinumschaltung.[130]

3.5. Andere Systeme

Als Sub-Monoschicht (0.8 ML) auf HOPG durchlief der
Komplex [Fe(dpepd)(NCS)2] einen graduellen, vollst-ndig
reversiblen thermischen SCO mit T1/2 = 235(6) K. Auf ver-
gleichbarer Grçßenskala war der SCO gradueller und mit
geringerer 3bergangstemperatur als in der Bulkphase (T1/2 =

251(3) K). Mit der Studie wurde zum ersten Mal gezeigt, dass

sich das SCO-Verhalten von Molekglen in direktem Kontakt
mit einem Kohlenstoffsubstrat nicht weitgehend -ndert.[90]

Ein 50 nm dgnner Film aus [Fe(qnal)2] zeigte auf Gold einen
temperatur- (T1/2 = 210 K), LIESST- und SOXIEEST-abh-n-
gigen SCO. Der SCO von [Fe(qnal)2] verlief im dgnnen Film
bei einer tieferen Temperatur als in der Bulkphase.[72]

Ein 40 Monolagen dicker Film aus [Fe(pypyr(CF3)2)2-
(phen)] zeigte auf geschichtetem 1T-TiTe2-Metall eine viel
tiefere 3bergangstemperatur von T1/2 = 330 K als in der
Bulkphase (T1/2 = 390 K). Unterhalb 100 K wurde im Ge-
gensatz zur Bulkphase (TLIESST~ 2 K) lichtinduziertes LS!
HS-Umschalten beobachtet: im dgnnen Film ist der HS-Zu-
stand stabiler.[95] Auf Metallen (Co/Cu(100), Au(111) und
Graphen/Ni(111)) fragmentierte der einlagige Komplex [Fe-
(pypyr(CF3)2)2(phen)]. Auf Halbleitern (WSe2 und HfS2 :
5%) und Halbmetallen (HOPG: 2%) kam es zu einer deut-
lich geringeren Fragmentierung. Eine Entkopplungsschicht
aus Graphen zwischen Ni(111) und [Fe(pypyr(CF3)2)2(phen)]
fghrte zu weniger Fragmentierung: etwa 70 % der SCO-bb-
Komplexe blieben intakt. Die auf Halbleitern und Halbme-
tallen abgeschiedenen Sub-Monoschichten zeigten bei Tem-
peraturen unter 100 K lichtinduzierte LS!HS-Umschaltung.
Die obigen Ergebnisse belegen, wie die Stabilit-t von [Fe-
(pypyr(CF3)2)2(phen)] in direktem Kontakt mit dem Substrat
von der Zustandsdichte nahe dem Ferminiveau beeinflusst
wird.[131]

Eine STM-Analyse von Sub-Monoschichten aus [Fe-
(pap)2]

+ auf Au(111) ergab ein intaktes Komplexkation,
ClO4

@-Anionen und Fragmente von [Fe(pap)2]
+; Versuche,

mit der STM-Spitze intaktes [Fe(pap)2]
+ umzuschalten, blie-

ben erfolglos.[83]

Zusammenfassend wurde hier beschrieben, dass SCO-
Komplexe auf metallischen Oberfl-chen, insbesondere auf
Au(111), in Sub-Monoschicht-Bedeckung koexistierende HS/
LS Spinzust-nde und einen eingefrorenen SCO aufweisen.
Dabei blieb fgr [Fe(phen)2(NCS)2] die molekulare Struktur
auf Au(111) durch den chemisorbierenden NCS-Liganden
intakt. Die Chemisorption blockiert aber den SCO bei Sub-
Monoschicht-Bedeckung. Andererseits haben auch die [Fe-
(H2B(pz)2)2(L)]-Komplexe (L = phen oder bpy) auf Metall
einen eingefrorenen SCO, obwohl deren Adsorption eher als
Physisorption mit schwacher elektronischer Kopplung zwi-
schen Komplex und Substrat beschrieben werden kann. Bei
diesen Komplexen fghrten der beschriebene Teilzerfall der
SCO-Komplexe beim Abscheiden auf Au(111) und das
r-umliche Einschr-nken auf der Oberfl-che zum eingefrore-
nen Spinzustand. Der homoleptische [Fe[HB-
(3,5-(Me)2pz)3]2]-Komplex bleibt auf Au(111) intakt und
weist auch nicht die erwartete Kondo-Resonanz fgr den HS-
Zustand auf. Das zeigt, dass [Fe[HB(3,5-(Me)2pz)3]2] und
Au(111) elektronisch gekoppelt sind. Somit liegen fgr [Fe-
[HB(3,5-(Me)2pz)3]2] wegen der epitaktischen Einschr-n-
kungen auf Au(111) wiederum beide Spinzust-nde neben-
einander vor.

Inwieweit das metallische Kontinuum den SCO des ad-
sorbierten Komplexes blockieren kann, wurde fgr Komplexe
untersucht, die auf kohlenstoffreichem, elektronisch passi-
vem HOPG und Halbmetallen abgeschieden wurden. [Fe-
(phen)2(NCS)2] und [Fe(L5)2(NCS)2] zeigten in Sub-Mono-

Abbildung 12. Photoreaktion des 100 nm dicken [Fe(HB(trz)3)2]-Films
auf ps–ns-Zeitskala nach Anregung mit einem Laserpuls bei
l = 570 nm. (a) Zeitliche Entwicklung der relativen Ver-nderung der
optischen Transmission (DT/T) bei l = 320 nm bei 293 K und 375 K
nach Anregung mit einem Laserpuls und (b) zeitliche Entwicklung des
HS-Anteils (DnHS) nach einem Laserpuls mit Anregungsenergien im
Bereich 1 mJ–6 mJ.
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schicht-Bedeckung auf HOPG einen vollst-ndigen thermi-
schen und lichtinduzierten SCO, was den großen Einfluss der
metallischen Oberfl-che auf die SCO-Blockierung bezeugt.
In einem enger eingegrenzten Szenario wurden Metallsub-
strat (Cu(100)) und [Fe(phen)2(NCS)2] durch eine Isolati-
onsschicht (CuN) entkoppelt und der Spingbergang dadurch
absichtlich wieder schaltbar gemacht.

Dass die meisten sublimierbaren SCO-Komplexe in der
Bulkphase und in mehrlagigen Filmen einen -hnlichen SCO
aufweisen, belegt die wichtige Rolle der elektronischen
Struktur der Grenzfl-che fgr die Blockierung des SCOs bei
Molekglen in direktem Kontakt mit der metallischen Ober-
fl-che. Ob also bei Monoschicht-Bedeckung auf metallischen
Substraten Spinzust-nde nebeneinander existieren kçnnen,
sollte vor allem von der elektronischen Kopplung zwischen
SCO-Molekgl und Substrat sowie der Stabilit-t des unter-
suchten Komplexes abh-ngen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die fehlende Mçglich-
keit, die Molekgle beim Dickenwachstum des Films auszu-
richten, was unterschiedliche intermolekulare Wechselwir-
kungen im dgnnen Film im Vergleich zur Bulkphase zur Folge
hat. Da der SCO vor allem von intermolekularen Wechsel-
wirkungen gesteuert wird, sollte sich die gleiche molekulare
Anordnung im Festkçrper und im dgnnen Film als -hnliches
SCO-Verhalten manifestieren. Um das Konzept zu gberprg-
fen, hefteten wir an den Stammkomplex [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]
eine Alkylkette, die die Selbstorganisation fçrdert. Trotz er-
mutigender Ergebnisse wgrde jedoch eine isolierende Al-
kylkette die Architektur eines aktiven Bauelements wahr-
scheinlich empfindlich stçren. Dennoch kçnnte man diese
Machbarkeitsstudie fgr die Entwicklung von Bauelementen
zur Vorlage nehmen, bei denen zum Beispiel sublimierbare,
hybride SCO-Komplexe an organische Halbleiter und
Gruppen gebunden sind, die die Selbstorganisation fçrdern.

Aus molekularstruktureller Sicht kçnnte ein homolepti-
scher Komplex mit raumfgllenden Liganden, deren Donora-
tome kaum oder nicht mit der Oberfl-che wechselwirken,
eine Mçglichkeit sein, den Spinzustand trotz direktem
Oberfl-chenkontakt aktiv schaltbar zu halten. Man beachte,
dass beim heteroleptischen [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Komplex
der direkte Oberfl-chenkontakt wegen der Affinit-t des bpy/
phen-Liganden zu Au(111) eine Fragmentierung des Kom-
plexes zur Folge hat, w-hrend der homoleptische [Fe[HB-
(3,5-(Me)2pz)3]2]-Komplex auf der Au(111)-Oberfl-che intakt
bleibt. Daher ist das Gebot der Stunde ein sorgf-ltiges Mo-
lekgldesign sowie die Wahl des richtigen Substrats, um
schaltbare Bauelemente auf der Basis von dgnnen Schichten
SCO-Komplexen herstellen zu kçnnen.

4. Architekturen von Bauelementen

Seit dem ersten Vorschlag eines molekularen Gleich-
richters von Aviram und Ratner im Jahr 1974[132] wurden
molekulare Materialien gezielt auf ihren Ladungstransport
hin untersucht, um letztlich elektronische Bauelemente durch
molekulares Design aufzubauen.[13,133–136] Sp-ter ging aus der
Entdeckung des Riesen-Magnetowiderstand (GMR)[137,138]

die molekulare Spintronik hervor, die durch Ausnutzung

sowohl von Ladungs- als auch Spinfreiheitsgraden effizien-
tere Bauelemente entwickeln mçchte. Molekulare Elektronik
und Spintronik untersuchen den Ladungs- bzw. Spintransport
in Einzelmolekglen oder Molekglensembles, die auf geeig-
neten Substraten abgeschieden wurden. Durch die moleku-
lare Abscheidung auf metallischen Elektroden entstehen
dabei Spinterfaces als hybride Grenzfl-chen aus organischem
Halbleiter und ferromagnetischem Metall. W-hrend beim
spintronischen 3bergang der Spintransport durch Elektro-
neninjektion aus der unteren Elektrode erfolgt,[46, 47,139–141]

bestimmen beim molekularen elektronischen 3bergang die
Grenzorbitale des Molekgls, die zur Austrittsfunktion der
metallischen Elektrode eine bestimmte Ausrichtung haben
mgssen, den Ladungstransport.[135,142] Die spintronische
Grundstruktur besteht dabei aus magnetischen Molekglen,
die sandwichartig zwischen den Elektroden angeordnet sind,
und der magnetische Zustand der Molekgle bestimmt weit-
gehend den Spintransport.[143–147] Paradebeispiel fgr magne-
tische Molekgle, die fgr den spintronischen 3bergang unter-
sucht wurden, sind organische Radikale, Einzelmolekglma-
gnete (SMMs) und SCO-Komplexe.[148–150] Bistabile SCO-
Komplexe bieten sich fgr das molekulare elektronische/
spintronische Bauelement besonders an, da sie durch ein ge-
eignetes elektrisches Feld im Bauelement oder durch Licht
magnetisch geschaltet werden kçnnen.[151–157] Auf molekula-
rer Ebene hat der Spingbergang eine inderung der elektro-
nischen Bandlgcke zur Folge – HS-SCO-Komplexe haben
eine kleinere Bandlgcke als LS-SCO-Komplexe. Dargber
hinaus modifiziert der SCO auch die relative Ausrichtung der
Grenzorbitale (FMOs) zur Arbeitsfunktion der Elektrode,
was wiederum den Ladungstransport in den molekularen
SCO-Kontakten des dgnnen Films moduliert. Die elektroni-
schen SCO-Effekte fghren somit zu einer Leitf-higkeits-
schaltung und ermçglichen die Konstruktion von SCO-ba-
sierten Schalt- und Memory-Elementen. Ein weiterer inter-
essanter Aspekt von Metall/SCO-Molekgl/Metall-3berg-n-
gen ist der Transport von spinpolarisierter Ladung, der vom
HS-Zustand vermittelt wird, wenn Ladungen aus der nicht-
magnetischen Metallelektrode injiziert werden. Das HS-
Molekgl kçnnte somit als Ventil/Filter fgr Spins fungieren –
ein Grundelement in der Spintronik.[158–160] Wegen ihrer
elastischen Eigenschaften werden SCO-Komplexe außer fgr
Anwendungen in der Elektronik und Spintronik auch fgr den
Bau von nanoskaligen Aktuatoren und Resonatoren ver-
wendet.[11] Im Folgenden wird ein knapper Abriss gber
mçgliche Bauelementarchitekturen aus sublimierbaren SCO-
Komplexen gegeben.

4.1. Bauelemente aus Einzelmolekflen

Das Schaltverhalten von Spin und Leitf-higkeit von [Fe-
(phen)2(NCS)2] auf CuN wurde in einer Einzelmolekgl-STM-
und -STS-Studie untersucht. Der direkte Kontakt mit der
Cu(100)-Oberfl-che lçschte den SCO von [Fe(phen)2-
(NCS)2]vollkommen aus. Durch Entkopplung von [Fe-
(phen)2(NCS)2] und Cu(100) mit einer CuN-Zwischenschicht
kann der Spinzustand des Komplexes wieder hergestellt
werden. Auf der CuN-Oberfl-che wird das spannungsindu-
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zierte Schalten des Spinzustands durch Positionierung der
STM-Spitze gber der Mitte des zweilappigen [Fe(phen)2-
(NCS)2]-HS-Molekgls, an der Stelle des Fe-Atoms, induziert.
Bei zyklischen I(V)-Messungen zeigte die I(V)-Kurve abrupte
Ver-nderungen im Bereich @0.8 bis + 1.4 V (Abbil-
dung 13(a)).

Im mittleren Spannungsbereich ergaben die I(V)-Zyklen
dagegen eine Hysterese. Dass nebeneinander die spinabh-n-
gige Leitf-higkeit (damit der Widerstand) variiert wird und
Hysterese (Memory) auftritt, macht das System zu einem
Memory-Widerstand oder Memristor. Diese offenbar stabile
und reproduzierbare I-V-Reaktion gber mehrere Zyklen
hinweg weist auf den deterministischen Charakter des mole-
kularen SCO-Memristors hin. Durch Anlegen von positiven
oder negativen Vorspannungsimpulsen wird das System an-
gesprochen, d.h. die im Memristor gespeicherten Informa-
tionen werden ausgelesen.[77] Memristives Verhalten wurde in
einer weiteren interessanten Studie auch fgr [Fe(pap)2]

+

nachgewiesen – der Komplex zeigt robustes, selektives und
ergiebiges Umschalten des Spinzustands auf einer Cu2N/Cu-
(100)-Oberfl-che.[161]

4.2. Bauelemente aus dfnnen Filmen

Sollen Elektronik/Spintronik-Elemente mit grçßerer
Fl-che gebaut werden mgssen, muss unabdingbar die Ab-
h-ngigkeit der Leitf-higkeit vom Spinzustand im SCO-akti-
ven dgnnen Film untersucht werden. Bei der ersten Studie

dazu wurde die elektrische Leitf-higkeit am 3bergang Au/
(240 nm) [Fe(phen)2(NCS)2]/Au beschrieben. Bei Raumtem-
peratur und geringer Vorspannung wird fgr den 3bergang aus
[Fe(phen)2(NCS)2]-HS-Molekglen eine ohmsche Strom-
Spannungs(I-V)-Charakteristik beobachtet. Oberhalb 1.4 V
h-ngt die Leitf-higkeit mit einem Strom zusammen, der
durch die Raumladung begrenzt ist (space charge limited
current, SCLC); hier ist die Mobilit-t mit m = 6.53 X
10@6 cm2 Vs@1 -hnlich hoch wie bei kleinen organischen Mo-
lekglen. Durch die N-he des HOMO-Niveau des [Fe(phen)2-
(NCS)2]-HS-Komplexes zur Arbeitsfunktion von Au (5.1 eV)
vermittelt der HS-Zustand den Transport bei RT; die Tem-
peraturabh-ngigkeit der elektrischen Leitf-higkeit des Films
wurde nicht untersucht.[69]

Die 10, 30 und 100 nm dicken [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-
Filme wurden auf ihre optoelektronischen Transporteigen-
schaften zwischen einer Indium-Zinnoxid(ITO)- und einer
Aluminium(Al)-Elektrode untersucht. Fgr die 10 nm dicke
SCO-Schicht ergaben temperaturvariable I-V-Messungen am
ITO/[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]/Al-3bergang eine lichtunabh-n-
gige aktivierungsfreie Tunnel-Leitf-higkeit. Bei den 30 und
100 nm dicken Filmen wurden dagegen diodenartige Gleich-
richtereigenschaften und thermisch aktivierte Strçme ge-
messen, die durch die Bulkphase begrenzt wurden. Bei kon-
stanter Vorspannung von 5 V erhçhte sich die Leitf-higkeit
des 30 nm dicken Films mit steigender Temperatur von 100
bis 293 K, was auf einen graduellen thermischen SCO des
3bergangs zurgckgefghrt wird. Beim 10 nm dicken 3bergang
fghrte eine Bestrahlung mit sichtbarem Licht bei 5 K zu einer
um 7% geringeren Stromst-rke des Films infolge der
LIESST-induzierten LS!HS-Umschaltung. In aufeinander-
folgenden OFF-ON-OFF-Bestrahlungszyklen bei 5 K -nder-
te sich wegen der Persistenz des metastabilen HS die
Stromst-rke bei 5 K nicht weiter. Bei Erw-rmung auf 100 K
stellte sich der hoch leitf-hige LS-Zustand durch Relaxation
des metastabilen HS-Zustands wieder ein. I-V-Messungen
w-hrend der Bestrahlung der 3berg-nge bei 100 K – weit
oberhalb von T(LIESST) = 46 K von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] –
zeigten keine messbare inderung der Leitf-higkeit fgr das
Bauelement: Somit ist die LIESST-induzierte Modulation der
Leitf-higkeit bei 5 K best-tigt. Man beachte, dass dgnne [Fe-
(H2B(pz)2)2(phen)]-Filme bei 5 K im LS-Zustand leitf-higer
sind als im HS-Zustand. Eine -hnliche lichtinduzierte in-
derung in der Leitf-higkeit bei 5 K wurde auch fgr die 30 nm
und 100 nm dicken Filme beobachtet.[162]

Beim der dickeren optoelektronischen Struktur ITO/[Fe-
(H2B(pz)2)2(phen)]/Al beeinflusste die Sprungrate des La-
dungstr-gers den spinabh-ngigen Widerstand des 3bergangs
bei 5 K. Die Sprungrate nahm mit zunehmender Phononen-
frequenz zu. Andererseits fghrt die LS!HS-Umschaltung
wegen der l-ngeren Metall-Ligand-Bindungen zu abneh-
menden Schwingungsfrequenzen. Die Frequenzabnahme bei
den [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-HS-Filmen manifestiert sich als
reduzierte Sprungrate des Ladungstr-gers, und das fghrt zur
beobachteten geringeren Leitf-higkeit bei der LIESST-ver-
mittelten LS!HS-Umschaltung im Tieftemperaturbereich.
Bemerkenswert ist hier, dass die Verengung der HOMO-
LUMO-Lgcke sowie die energetische N-he der FMOs zum
Fermi-Niveau der Elektroden fgr die Transporteigenschaften

Abbildung 13. (a) I-V-Charakteristika von [Fe(phen)2(NCS)2]-Einzelmole-
kflen auf der CuN-Oberfl-che. Bei einer angelegten Spannung von
+1.2 V schaltet der Spinzustand des Molekfls vom HS-Zustand in
den LS-Zustand um, was zu einem abrupten Stromabfall ffhrt, bei
etwa @0,8 V geht der LS-Zustand wieder in den HS-Zustand fber. Die
Hysterese im mittleren Spannungsbereich manifestiert sich als
Memory-Effekt im System, (b) Demonstration der stabilen und reversi-
blen Umschaltung am 3bergang; bei Spannungsimpulsen von + 1.5
und @1.2 V ffllte sich bei ver-ndertem Stromfluss, der LS- bzw. HS-
Zustand auf und (c) beim ersten positiven Spannungsimpuls schaltete
der HS-Zustand in den LS-Zustand um, wogegen der zweite positive
Spannungsimpuls den Spin-Zustand nicht ver-nderte, was ein Anzei-
chen ffr den deterministischen Charakter der Umschaltung ist. Abbil-
dung aus Lit. [77] mit Genehmigung. Copyright (2012) Nature Publi-
shing Group.
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in den optoelektronischen ITO/[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]/Al-
Strukturen keine Rolle zu spielen scheint. Zusammenfassend
l-sst sich sagen, dass in den dickeren optoelektronischen
ITO/[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]/Al-Strukturen das Schalten des
Stroms nur indirekt mit der inderung des elektronischen
Spinzustandes zusammenh-ngt. Vielmehr h-ngt die inde-
rung in der Leitf-higkeit mit der Kopplung des Elektronen-
zustands an die Phononen-Zustandsdichte zusammen, welche
wiederum Hgpfrate der Ladungstr-ger beeinflusst.[162]

Die an die Umschaltung des Spinzustands gebundene
Umschaltung der Leitf-higkeit, also der Wechsel vom Tun-
neln zum Springen von Ladungen, sowie die hçhere Leitf--
higkeit von [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-HS-Filmen gegengber
dem LS-Komplex wurden auch fgr die Struktur TSAu/
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]/EGaIn (TSAu = Templatbereinigtes
Goldsubstrat und EGaIn = eutektisches Gallium-Indium)
beobachtet.[163] Die -hnlichen J-T-Kurven von ITO/[Fe(H2B-
(pz)2)2(phen)](30 nm)/Al und TSAu/[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]
(16.7 nm)/EGaIn, weisen auf die hçhere Leitf-higkeit der
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-HS-Filme hin, die durch thermischen
SCO produziert worden sind. Ein -hnlicher LS!HS-um-
schaltbedingter Leitf-higkeitszuwachs wurde fgr den
TSAu/[Fe(HB(trz)3)2] (6.7 nm)/EGaIn-3bergang beobach-
tet.[164] Bei HS-Filmen, die durch Lichtbestrahlung im Tief-
temperaturbereich hergestellt werden, wie etwa die opto-
elektronischen ITO/[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]/Al-Strukturen,
kann die Situation jedoch anders sein.

Fgr [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Filme auf den ferroelektrischen
Substraten PVDF-HFP und Krokons-ure wurde eine span-
nungsgesteuerte isothermische Widerstands-nderung nach-
gewiesen, die dauerhaft bestehen blieb (Abbildung 14). Wie
in Abschnitt 3.2 (Abbildung 9) erçrtert, verbleibt der Spin-
zustand von [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)] je nach Richtung der fer-
roelektrischen Polarisation entweder im LS- oder HS-Zu-
stand. Auf PVDF-PVP ist der [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-HS-Film
leitf-higer als der LS-Film (Abbildung 14(a)), und die Leit-
f-higkeit bleibt auch ohne angelegte Spannung bestehen, was

beweist, dass die Umschaltung dauerhaft ist. Auch auf Kro-
kons-ure wurde fgr den [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Film eine an-
dauernde, vom Spinzustand abh-ngige Leitf-higkeitsum-
schaltung zwischen zwei Widerstandszust-nden gemessen,
wie in Abbildung 14 (b) dargestellt ; die Umschaltung des
Widerstands erfolgte nach der ferroelektrischen Umschaltung
der Krokons-ure; der Film besitzt also eine bistabile, um-
schaltbare Leitf-higkeit.[121]

Bei den beschriebenen Studien wurden der elektronische
Transport und der Spin-Zustand jeweils getrennt gemessen.
Um SCO-vermittelte Widerstands-nderungen im Bauele-
ment direkt zu erfassen, wurden an Au/[Fe(H2B(pz)2)2(L6)]
(42 nm)/Au-Strukturen bei 300 K in-operando-XAS-Studien
w-hrend des Betriebs durchgefghrt (Abbildung 15 a). Die
temperaturabh-ngigen XAS-Studien ergaben einen voll-
st-ndigen Spingbergang in der Bulkphase, wogegen in der
Au/[Fe(H2B(pz)2)2(L6)]/Au-Struktur nur 13% der Molekgle
einen SCO durchliefen, wie in Abbildung 15b dargestellt. Die
entsprechende Temperaturabh-ngigkeit des Widerstands des
Bauelements zeigte im SCO-Bereich des Komplexes (T1/2)
eine Diskontinuit-t (grgn gestrichelte Linie in Abbil-
dung 15b), was indirekt belegt, dass der temperaturabh-ngige
Widerstand des 3bergangs und der Spinzustand von [Fe-
(H2B(pz)2)2(L6)] miteinander verkngpft sind.

Durch in-Operando-Techniken wurde die Entwicklung
des Stroms im Bauelement entlang der Fe-L3-Absorptions-

Abbildung 14. Umschaltung der Leitf-higkeit in dfnnen [Fe(H2B(pz)2)2-
(bpy)]-Filmen auf den ferroelektrischen Substraten PVDF-HFP und Kro-
kons-ure. a) Die Entwicklung der Leitf-higkeit als Strom-Spannungs-
Kurve ffr den LS- und HS-Zustand des [Fe(H2B(pz)2)2(bpy)]-Films auf
PVDF-HFP ist in Schwarz bzw. Rot dargestellt, oberhalb des Dia-
gramms ist der Aufbau des Bauelements dargestellt, und b) Auftra-
gung von Widerstand gegen Polspannungs (Vpol) von [Fe(H2B(pz)2)2-
(bpy)] auf Krokons-ure. Abbildung aus Lit. [121] mit Genehmigung.
Copyright (2019) American Institute of Physics.

Abbildung 15. (a) Schematische Darstellung der simultanen (Bauele-
ment-zentrierten in-operando-) Messung von XAS und Widerstand des
Bauelements; (b) temperaturabh-ngiger (oben) HS-Anteil des Komple-
xes in der Bulkphase, im dicken (232 nm) [Fe(H2B(pz)2)2(NH2-phen)]-
Film nach Abscheidung auf Au und im dreilagigen 3bergang (im ei-
gentlichen Bauelement): Au/[Fe(H2B(pz)2)2(NH2-phen)]/Au. Der untere
Diagrammteil zeigt die Entwicklung des Widerstands am Au/[Fe(H2B-
(pz)2)2(NH2-phen)]/Au-3bergang ohne Rçntgenbestrahlung; (c) Strom-
fluss (I) durch den Au/[Fe(H2B(pz)2)2(NH2-phen)]/Au-3bergang bei
:10 mV unter Rçntgenbestrahlung bei 300 K (oberer Diagrammteil)
und Widerstands-nderung an der Fe-L3-Absorptionskante bei 300 K als
Beleg ffr den HS-vermittelten Transport am 3bergang Au/[Fe(H2B-
(pz)2)2(NH2-phen)]/Au (kleines Bild im unteren Diagrammteil). Abbil-
dung aus Lit. [104] mit Genehmigung. Copyright (2018) American Che-
mical Society.
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kante bei 300 K unter einer angelegten Vorspannung von
: 10 mV gemessen. Dadurch wurde festgestellt, dass die Fe-
Zentren vom [Fe(H2B(pz)2)2(L6)]-HS-Komplex am Transport
beteiligt sind (Abbildung 15c). Um die Beteiligung des [Fe-
(H2B(pz)2)2(L6)]-Komplexes am Transport eindeutig zu
kl-ren, wurde der Photostrom, der durch die Rçntgenstrahlen
am Bauelement entsteht, von der Gesamt-nderung des Wi-
derstands abgezogen. Wie in Abbildung 15c (unten) darge-
stellt ist, baut sich der verbliebene Widerstand entlang der Fe-
L3-Absorptionskante auf, was die Rolle der HS-Molekgle im
Transport unterstreicht. Durch Vergleich von Messungen am
Material selbst (Abbildung 15 b) und in-operando-Messun-
gen am Bauelement (Abbildung 15c) wurde eindeutig fest-
gestellt, dass Spinzustand und Widerstand des Bauelements
miteinander korreliert sind.[104]

I-V-Messungen zur Leitf-higkeit in Abh-ngigkeit von der
Temperatur ergaben fgr einen 200 nm dicken [Fe(HB(pz)3)2]-
Film, der sich zwischen zwei Goldelektroden mit Interdigi-
talstruktur befand, eine zunehmende Leitf-higkeit w-hrend
der ersten Heizstufe bis ~ 350 K.[124] Oberhalb 350 K fiel die
durch „springende“ Ladungen vermittelte Leitf-higkeit ab,
was auf einsetzendes LS!HS-Schalten hinweist: Der LS-
Zustand ist dabei leitf-higer als der HS-Zustand. Bei weite-
rem Erw-rmen in der ersten Heizstufe bis gber 370 K fiel die
Leitf-higkeit infolge der irreversiblen Strukturumwandlung
von der metastabilen tetragonalen in die stabile, isolierendere
monokline Form ab, und dieser Zustand hielt in den nach-
folgenden I-V-Zyklen an. Der irreversible Leitf-higkeitsab-
fall zwischen dem ersten und zweiten Zyklus l-sst sich fgr die
Herstellung eines Read-only-Memory(ROM)-Speicher aus-
nutzen; In den Film wird durch Erw-rmen auf gber 370 K
eine Information geschrieben, d.h. der Film geht von der ir-
reversiblen tetragonalen in die triklinischen Struktur gber,
und ausgelesen wird die Information durch Messung der
Widerstands-nderung der Probe bei RT.[92]

Zusammenfassend zeigen die elektrischen Leitf-higkeit-
studien, dass die HS-Filme der sublimierbaren Komplexe
[Fe(phen)2(NCS)2], [Fe(H2B(pz)2)2(phen)], [Fe(H2B(pz)2)2-
(bpy)], [Fe(H2B(pz)2)2(NH2-phen)] und [Fe(HB(trz)3)2] leit-
f-higer sind als die entsprechenden LS-Filme. Die hçhere
Leitf-higkeit der HS-Filme wird mit einer kleineren Band-
lgcke und engeren Ausrichtung der FMOs an die Fermi-Ni-
veaus der Elektroden im HS-Film im Vergleich zum LS-Film
begrgndet. Fgr [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] und [Fe(HB(pz)3)2]
wurde jedoch in optoelektronischen (5 K) bzw. thermischen
geschalteten Strukturen eine hçhere Leitf-higkeit im LS-Film
gemessen, die nicht durch das FMO-Energiebild erkl-rt
werden kann. Fgr den [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-Film wird die
Leitf-higkeitsmodulation bei 5 K durch einen Mechanismus
erkl-rt, nach dem die LS!HS-Umschaltung das Springen
von Ladungen (Charge hopping) anregt.

4.3. SCO-basierte mikroelektromechanische Systeme

Ein typisches mikro- oder nanoelektromechanisches
System (MEMS oder NEMS) enth-lt elektrische und me-
chanische Komponenten, die in einen Siliziumchip integriert
sind. Die mechanischen Komponenten, wie z.B. Mikrosen-

soren, reagieren auf die -ußeren Bedingungen, und die mi-
kroelektronischen Komponenten verarbeiten die von den
mechanischen Komponenten erhaltenen Informationen und
bewirken die gewgnschte Ver-nderung der -ußeren Umge-
bung. Wegen ihrer Empfindlichkeit gegengber -ußeren
Reizen wie Licht, Temperatur und Druck eignen sich SCO-
Komplexe gut als Sensor- und Aktuatorelemente in MEMS-
und NEMS-Bauelementen. Dargber hinaus bieten sich die
molekularen SCO-Komplexe fgr die Entwicklung von noch
effizienteren und kleineren NEMS-Bauelementen an. Ein
prototypisches MEMS-SCO-Bauelement besteht aus einem
freistehenden, mit einem dgnnen SCO-Film beschichteten
Cantilever, der in piezoresistive Komponenten integriert ist
(Abbildung 16 (a)). Der Film schaltet als Reaktion auf einen
externen Stimulus seinen Spinzustand um. Damit ver-ndern

Abbildung 16. (a) Schematischer Aufbau eines MEMS-Bauelements
mit magnetischer Aktuation und piezoresistiver Detektion. Die Aktuati-
on erfolgt durch Stromfluss auf einem in den Mikrocantilever integrier-
ten Leitungspfad. Mechanische Schwingungen wurden durch integrier-
te Piezoresistoren am Cantilever erfasst, und (b) Resonanzkurven des
Mikrocantilevers, der mit einem 140 nm dicken [Fe(HB(trz)3)2]-Film be-
schichtet war: die LS!HS-Umwandlung ffhrte zur Abnahme der Re-
sonanzfrequenz des Cantilevers um etwa 66 Hz. Abbildung aus
Lit. [165] mit Genehmigung. Copyright (2016) American Institute of
Physics.
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sich die Elementarzellparameter und das Kristallgitter dehnt
sich aus/zieht sich zusammen. Die elastischen Ver-nderungen
im Kristallgitter koppeln mit dem darunter liegenden Si-
Cantilever, und der Cantilever wird aktuiert. Bei Messung im
dynamischen Modus l-sst sich die Kopplung auch als rever-
sible inderung der Resonanzfrequenz des Si-Cantilevers
beobachten, wie in Abbildung 16 (b) dargestellt.[11]

In einem Prototyp fgr ein MEMS-SCO-Bauelement fun-
gierte ein 200 nm dicker Film aus [Fe(H2B(pz)2)(phen)]2 auf
einem Si-Cantilever als Aktuator. Der beschichtete Si-Can-
tilever (L-nge 500 mm, Breite 120 mm und Dicke 20 mm war
Teil eines integrierten Systems aus magnetischer Aktuation
und piezoresistiver Detektion. Bei Bestrahlung mit Licht bei
10 K kam es zu einer LS!HS-Umschaltung und zu einer
Erweichung des Kristallgitters, und durch die mechanische
Kopplung von Si-Cantilever und Film verschob sich die Re-
sonanzfrequenz um (Dfr) =@0.52 Hz, d.h. fr nahm infolge der
LS!HS-Umschaltung ab.[165] Als Schritt hin zu realistischen
technologischen Anwendungen wurde ein bistabiles MEMS-
Bauelement hergestellt, das unter normalen Umgebungsbe-
dingungen funktioniert. Fgr seine Herstellung wird ein frei
stehender Mikrocantilever (L-nge 200 mm, Breite 50 mm und
Dicke 2 mm), der in ein piezoresistives Detektionssystem
eingebunden ist, mit einem 140 nm dicken Film aus [Fe(HB-
(trz)3)2] beschichtet. Durch temperaturbedingtes LS!HS-
Umschalten des Films bog sich der Cantilever im statischen
Modus reversibel nach oben. Im dynamischen Modus, d.h. bei
Aktuation des mechanischen Bauelements an seiner Reso-
nanzfrequenz, wurde eine Abnahme der Resonanzfrequenz
(fr) um etwa 66 Hz gemessen, wie in Abbildung 16(b) dar-
gestellt.[166] Man beachte die deutlich st-rkere Frequenzver-
schiebung fgr das kleinere [Fe(HB(trz)3)2]- gegengber dem
grçßeren [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-Bauelement. Das zeigt, dass
sich mit sublimierbaren SCO-Komplexen noch effizientere
NEMS-Bauelemente bauen lassen. Beim Versuch, die me-
chanischen Eigenschaften von [Fe(HB(trz)3)2] mit seiner
Kristallstruktur zu korrelieren, stellte sich heraus, dass die
LS!HS-Umschaltung eine Anisotropie der Elementarzell-
parameter zur Folge hatte und dadurch eine anisotrope Ver-
-nderung im Elastizit-tsmodul auslçste. Kleinere Resonanz-
frequenzen durch die LS!HS-Umschaltung wurden auch fgr
ein organisches mikroelektromechanisches, [Fe(H2B(pz)2)2-
(dmbpy)]-beschichtetes (dmbpy = 4,4’-Dimethyl-2,2’-bipyri-
din) MEMS-Bauelement beobachtet. Das Bauelement wurde
als Licht- und Temperatursensor sowie als permanentes
Memory-Element verwendet.[168]

5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Aufsatz wird die Entwicklung auf dem Gebiet der
sublimierbaren SCO-Komplexe umfassend beschrieben. Auf
einer ganzen Reihe von Substraten zeigen die Komplexe als
Hunderte nm dicker Film ein -hnliches SCO-Verhalten wie in
der Bulkphase, was auf intermolekulare Wechselwirkungen
als Haupteinflussfaktoren fgr den SCO hinweist. So werden
fgr den Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] auf HOPG st-rkere
Kooperation und Bulkphasen-typisches SCO-Verhalten mit
zunehmender Filmdicke beobachtet. Das bedeutet, dass

haupts-chlich intermolekulare Wechselwirkungen die SCO-
Parameter bestimmen und Wechselwirkungen mit der
Grenzfl-che mit zunehmender Entfernung an Einfluss ver-
lieren. Andererseits wird bei Komplexen, die als Sub-Mono-
schicht oder Monoschicht auf metallischen Substraten abge-
schieden werden, der SCO entweder durch Fragmentierung
oder durch Grenzfl-chen-spezifische Restriktionen blockiert.
Nur auf passivem HOPG wird fgr die Sub-Monoschicht ein
vollst-ndiger SCO beobachtet; dieses Ergebnis muss jedoch
durch weitere Studien an mehr SCO-Komplexen in Sub-
Monoschicht-Bedeckung auf HOPG untermauert werden.
Trotz großer Fortschritte auf molekularer Ebene und bei di-
ckeren Filmen war es noch nicht mçglich, einen sublimier-
baren SCO-Komplex herzustellen, der sowohl in der Bulk-
phase als auch als dgnner Film bei oder nahe bei RT einen
abrupten SCO mit Hysterese entfaltet: Fgr dgnne, bistabile
Filme sind weitere systematische Untersuchungen notwendig.
Die Transporteigenschaften der Komplexe im Bereich von
Einzelmolekglen bis hin zum dicken Film belegten, dass der
HS-Zustand leitf-higer ist als der LS-Zustand. Eine bemer-
kenswerte Ausnahme ist die relativ geringe Leitf-higkeit des
[Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-HS-Komplexes in optoelektronisch
angesteuerten Strukturen bei 10 K. Die Mçglichkeit, die
Leitf-higkeit durch Schalten des Spinzustands zu variieren,
wird bereits fgr die Herstellung von Memory-Architekturen
genutzt.

Trotz der erzielten Fortschritte und den schon herge-
stellten Device-Architekturen gibt es noch immer Bereiche,
die starke Aufmerksamkeit erfordern. Die chemische Syn-
these von funktionellen sublimierbaren SCO-Komplexen
steckt noch in den Kinderschuhen und bençtigt noch syste-
matischere Anstrengungen. In diesem Zusammenhang w-re
es wgnschenswert, SCO-Komplexe mit einer weiteren physi-
kalischen Eigenschaft auszustatten, also schaltbare SCO-
Funktionskomplexe herzustellen, die auf ein geeignetes
Substrat sublimiert werden kçnnten. Vorgeschlagen wurden
die Funktionalisierung von SCO-Komplexen mit organischen
Halbleitern,[169] Photolumineszenz-Substituenten[170–173] oder
Elementen, die die Selbstorganisation fçrdern.[105, 174] Fgr die
Herstellung von aktiven molekularen elektronischen Kom-
ponenten erweist sich der hohe Widerstand von organischen
Molekglen als kritischer Punkt. Die Entdeckung von Po-
lymerleitern und die Entwicklung bei organischen Halblei-
tern brachten molekulare Materialien fgr die organische
Elektronik und Photovoltaik hervor.[175–178] Wir regen an,
sublimierbare Komplexe, die mit organischen Halbleitern
funktionalisiert werden, auf ihr Spin-Umschaltverhalten
sowohl in der Bulkphase als auch im dgnnen Film hin zu
untersuchen. Mit solchen Materialien w-re eine synergisti-
sche, vom Spinzustand abh-ngende Leitf-higkeitsmodulie-
rung mçglich. Bei lumineszierenden SCO-Komplexen wurde
eine magnetooptische Korrelation erreicht, d.h. Lumineszenz
und Spin-Zustand waren synergistisch gekoppelt. Dadurch
w-re eine optische Steuerung des SCO denkbar.[170, 173] An-
dererseits kçnnten mit Substituenten, die die Selbstorgani-
sation induzieren, Nanoarchitekturen gebaut werden, deren
Spinzustand sich gber die Sublimation einstellen l-sst. Damit
ließe sich der SCO gber die Schichtdicke und die Selbstor-
ganisation auf der Nanoskala einstellen, wie fgr [Fe(H2B-
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(pz)2)2(phen)] auf HOPG belegt werden konnte.[75] Durch
Racematspaltung von SCO-Komplexen auf Bulkebene und
im Nanomaßstab kçnnten neuartige magnetooptische Hy-
bridstrukturen entstehen.

Bezgglich der Grenzfl-che kçnnte die Herstellung von
dgnnen molekularen Filmen/Nanostrukturen mit schaltba-
rem Spinzustand, die auf magnetisch „aktiven“ ferromagne-
tischen Oberfl-chen abgeschieden werden, die Ausbildung
von bistabilen Spinterfaces fçrdern, bei denen das HS- oder
LS-SCO-Zentrum mit dem ferromagnetischen Substrat ent-
weder magnetisch gekoppelt ist (ON) oder keine Kopplung
vorliegt (OFF). Vorstellbar w-ren ebenfalls neuartige ma-
gnetoelektrische Hybridmaterialien, die die hochinteressan-
ten magnetischen Eigenschaften des SCO-Komplexes und die
hervorragenden elektrischen und optischen Eigenschaften
von Graphen vereinen.[151, 158,179] In diesem Zusammenhang
kçnnte die Selbstorganisation von sublimierbaren SCO-
Komplexen auf Graphen untersucht werden; die Beobach-
tung eines effizienten Spingbergangs auf Einzelmolekglebene
auf dem Substrat HOPG ermutigt zu weiteren Studien in
dieser Richtung. Analog zur chemischen Dotierung[180,181]

kçnnte man Graphen auch mit einem SCO-Komplex dotieren
und durch diese „Schaltdotierung“ erreichen, dass die La-
dungstr-ger je nach Spinzustand des SCO-Komplexes mo-
dulierbar werden. Darauf ließe sich eine Graphen-basierte
Elektronik aufbauen. Bislang wurden sublimierbare SCO-
Komplexe haupts-chlich auf metallischen Substraten und
HOPG untersucht. Mçchte man in diese Richtung weiterge-
hen, w-re die Untersuchung von sublimierbaren SCO-Kom-
plexen auf 2D-Materialien wie MoS2 und CrI3 ratsam, die
hochinteressante magnetische, optische und elektrische Ei-
genschaften aufweisen.[182–189]

Insgesamt wurden bei der Untersuchung von sublimier-
baren oberfl-chenschaltbaren SCO-Komplexen und der
Herstellung von Bauelementarchitekturen mit abh-ngig vom
Spinzustand modulierbarer Leitf-higkeit große Fortschritte
gemacht. Auf lange Sicht wgrden systematischere Bemg-
hungen das Verst-ndnis gber den Schaltprozesses des Spin-
zustands in nanostrukturierter Umgebung grundlegend er-
weitern und die Herstellung von neuartigen molekularen
Elektronik/Spintronik-Bauelementen aus vakuumsublimier-
baren SCO-Funktionskomplexen ermçglichen.
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