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Wegen ithres bistabilen, bei Raumtemperatur schaltbaren Spinzu-
stands bilden aktive Ubergangsmetallkomplexe 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 benotigt werden. Diinne Filme aus sublimierbaren SCO-
Komplexen wurden deshalb mit spektroskopischen und mikroskopi-
schen Techniken auf ihren oberflichenabhdngigen 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-
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tionalen SCO-Komplexen, in der Ausprigung desoberflichenabhin-
gigen SCO in molekularen Multilagenfilmen und die Konstruktion

von Bauelementen mit molekularen Diinnschicht-Architekturen von
sublimierbaren SCO-Komplexen als aktive Schaltelemente.

1. Einleitung

Schaltbare molekulare Materialien bilden eine wichtige
Klasse von Materialien mit Potenzial fiir Anwendungen in der
molekularen Elektronik/Spintronik, Informationsspeiche-
rung, Mikromechanik und Sensorik.!'' Um die Architektur
von Bauelementen leistungsstirker und effizienter zu
machen, setzten die aufstrebenden Bereiche molekulare
Spintronik und Quantenrechnung sowohl die Ladungs- als
auch die Spin-Freiheitsgrade der verwendeten Materialien
ein." 1%l Die hiufigsten Materialien fiir Spintronik- und
Quanten-Architekturen sind herkommliche anorganische
Substanzen wie Metalle und Halbleiter.'**! Anwendungs-
geeignet und verfiigbar sind jedoch nur wenige davon, und die
Schwierigkeit, anorganische Materialien mit Zusatzfunktio-
nalitdten und abstimmbaren Quantenzustinden maf3zu-
schneidern, fiihrte zur Suche nach neuen Kandidaten als
Materialien.”!! Magnetische Molekiile umfassen paramagne-
tische Ubergangsmetall-/Lanthanid-Ionen mit Ligand(en),
die ein geeignetes Ligandenfeld aufbauen konnen. Mit ihren
gequantelten Energieniveaus und den abstimmbaren ma-
gnetischen Eigenschaften bilden solche Molekiile vielver-
sprechende Kandidaten fiir die Sprintronik.'**>" Eine wei-
tere wichtige Klasse von schaltbaren molekularen Materiali-
en sind Metallkomplexe der ersten Ubergangsmetallreihe mit
3d"(n =4-T7)-Elektronenkonfiguration, die sich durch einen
aktiven Spin-Crossover (SCO) auszeichnen und reversibel
zwischen dem Low-Spin- (LS-) und High-Spin(HS)-Zustand
wechseln konnen. Bi- und multistabile SCO-Komplexe mit
abruptem, stufenartigem SCO und thermischer Hysterese
(4T) eignen sich fiir die Entwicklung von molekularen Ar-
chitekturen fiir Spintronik- und Memory-Anwendungen.
SCO-Systeme werden auch fiir den Aufbau von Losungs-
mittelsensoren und mikromechanischen Aktuatoren vorge-
schlagen .44
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Fiir SCO-Anwendungen miissen
SCO-Komplexe auf ihr Umschaltver-
halten in nanostrukturierter Umge-
bung hin untersucht werden, insbe-
sondere als diinner Film. Mit dem
Ubergang in eine nanostrukturierte
Phase werden jedoch die intermolekularen Wechselwirkun-
gen moduliert, und der SCO verhilt sich somit anders als auf
der Makroskala. Diinne Filme aus SCO-Komplexen bilden
auf metallischen Oberflichen auf Grund der elektronischen
Kopplung zwischen Molekiilen und Oberflichenzustand eine
elektronische Grenzflichenstruktur (Spinterface) aus,**
die das SCO-Verhalten von ein- bis mehrschichtigen Filmen
stark verindern kann.P*!l Zur Herstellung von diinnen/na-
nostrukturierten SCO-Materialien kommen Tropfguss-, Spin-
Coating-, lithographische Strukturierungs-, Langmuir-Blodg-
ettery(LB)- und Vakuumsublimationsverfahren zum Ein-
satz.”>® Fiir hochreine, diinne hochwertige Filme mit
schaltbarem Spinzustidnden hat sich die direkte Vakuumsub-
limation von SCO-Komplexen auf geeignete Oberfldchen als
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bevorzugte Methode herauskristallisiert.*”"! Mit sublimati-
onsfihigen, ladungsneutralen SCO-Komplexen konnen
diinne, ein- oder mehrlagige Filme mit schaltbarem Spin ge-
fertigt werden — was wichtige Ergebnisse fiir die Grundlagen-
und angewandte Forschung brachte, z.B. durch die Bestim-
mung des elektrischen Felds oder des elektroneninduzierten
SCO-" und Memristorverhaltens auf Einzelmolekiilebe-
ne.” Trotz des enormen Anwendungspotenzials und der
bedeutenden Fortschritte bei der Erforschung des SCO in
sublimierten diinnen Filmen steht eine Bestandsaufnahme
tiber den SCO von sublimierbaren SCO-Komplexen in
Normal- und in Diinnschichtform sowie iiber die Architek-
turen von Bauelementen aus diinnen SCO-Filmen noch aus.
Diese Liicke mochten wir mit einem detaillierten Bericht
uber die kiirzliche Entwicklung auf dem Gebiet der sublim-
ierbaren SCO-Komplexe schlieBen. Den Schwerpunkt bilden
hierbei die physikochemischen Aspekte, die fiir das oberfla-
chenabhingige Schalten des Spinzustands und die Architek-
tur von Bauelementen aus diinnen vakuumsublimierten SCO-
Filmen mafBgeblich sind.

Fiir eine konzeptionelle Einfiihrung in das SCO-Phéno-
men legen wir dem Leser den priagnanten Kurzaufsatz von
Giitlich und Garcia” sowie weitere informative Aufsitze
und Biicher ans Herz.P"*”! Fiir ein besseres Verstindnis
werden die am héaufigsten verwendeten Begriffe wie folgt
definiert: Die Temperatur, bei der der LS- und der HS-Zu-
stand in gleichen Anteilen nebeneinander vorkommen, wird
als Ty, bezeichnet. Der Begriff ,lichtinduzierter SCO“[*"!
bezeichnet allgemein ein LS —HS-Schalten durch lichtindu-
ziertes Abfangen des angeregten
Spinzustands (,,Light-induced exci-
ted spin-state trapping“, LIESST)
unter 10 K. Der durch den
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kommt bei der Untersuchung des SCO von einlagigen bis
mehrlagigen Filmen aus SCO-Komplexen durch Rontgenab-
sorptionsspektroskopie (XAS) zum Tragen.

2. Das Schalten des Spinzustands in der Bulkphase

Bislang sind nur eine Handvoll sublimierbarer ladungs-
neutraler SCO-Fe"-Komplexe bekannt (sieche Schema 1
und Tabelle 1). Der einzige geladene Komplex, der bislang
sublimiert werden konnte, ist der Fe™-Komplex [Fe-
(pap),]CIO, H,0.
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Schema 1. Molekulare Strukturen von sublimierbaren SCO-Komplexen.

Tabelle 1: T,;,, AT, Tyessy, Sublimationstemperatur (T,,,) und Sublimationsdruck (P,,,) von SCO-Kom-
plexen im Festkérperzustand (ohne Substrat).

LIESST-Effekt erzeugte metastabi- ~ Molekil Tuz[/a]AT Tuesst Taun (K)/Peu Lit.
le HS-Zustand ist nur bis zu einer () () (mban)
als T psst) bezeichneten Tempera-  [Fe(phen),(NCS),] 176/~1 62 453/10°¢ [67]
tur stabil. Oberhalb T ser rela-  [Fe(HB(pz););(phen)] 163.7/~4 44 435/10° (86]
xiert das HS-System wieder in den [Fe('JZB(ZZ)Z)Z(bPY)] 160 32 433/10°* . (36]

. Fe(dpe NCS), ~251 510/5x10" 90
entsprechenden LS-Zustand. Be.lm {FeEHpB(’;z))E)Z] )2 393 463;~10’5 {9392]
analogen Prozess ,,Soft X-ray in- [Fe(HB(trz),),] 333/-2 523/~2x10" [93]
duced excited spin-state trapping™  [Fe(HB(3,5-(CH;),(pz)5);]  189/31 393-413/10°8 [94]
(SOXIESST)  bewirkt  weiche [Fe(qnal),]xCH,Cl, 225 (x=1) und 260 (x=0) ~60 490/1077 [72]
Rontgenstrahlung die Umschaltung  [Fe(pypyr(CFs),);(phen)] 390 Nicht aktiv ~ 433/5x10°° 9]
LS—HS bei tiefen Temperatu- [Fe(Pap)lClO H,0 172,5/15 ~70 353-373/~1x107°  [83,96]
ren.®¥2 Der SOXIESST-Effekt [a] Aus SQUID-Messungen.
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Von den bisher beschriebenen sublimierbaren SCO-
Komplexen wurden [Fe(phen),)(NCS],l"**®!  [Fe(H,B-
(pz)2)2(phen)],  [Fe(H,B(pz),),(bpy)] und  Fe[HB(trz);],
(Chart 1)®) auf Substratoberflichen gut untersucht, wie in
Abschnitt 3 beschrieben.

Der prototypisch untersuchte Komplex [Fe(phen),-
(NCS),] durchlduft beim Abkiihlen bei T;,=176 K einen
abrupten HS—LS-Ubergang, wie in Abbildung 1a darge-
stellt. Bei Bestrahlung mit sichtbarem oder ultraviolettem
Licht im Tieftemperaturbereich erfolgt ein LIESST-vermit-
telter LS—HS-Ubergang (7 i gsst) =62 K). Eine detaillier-
tere Analyse des thermischen und lichtinduzierten SCO von
[Fe(pheny,(NCS),] findet sich an anderer Stelle.*”®! Der
Komplex ist ebenfalls SOXIESST-aktiv, wie Bestrahlung mit
weicher Rontgenstrahlung an der L, ;-Kante von Fe bei 45 K
zeigte. Bei langerer Bestrahlung stellte sich durch Rontgen-
strahlen-bedingte Photochemie (Soft X-ray Photochemistry,
SOXPC) ein thermisch irreversibler Low-Spin-Zustand (LS’)
ein, der auf die Empfindlichkeit des Komplexes gegentiber
Rontgenfluss hinweist.®!! Je kleiner die rhomboedrischen
Kristallpldttchen wurden, desto abrupter und kooperativer
wurde der thermische SCO mit 7}, =180 K und AT=8 K.l
Beim analogen Komplex [Fe(dpepd) (NCS),] verlief der SCO
jedoch graduell, vollstindig und einstufig mit 77,~251 K
(Abbildung S1).”!

Die Komplexe [Fe(H,B(pz),),(phen)] und [Fe(H,B-
(pz),),(bpy)] zeigten ein HS—LS-Schalten beim Abkiihlen
mit T,,~160 K; fir [Fe(H,B(pz),),(phen)] wird AT=4K
beobachtet (Abbildung 1b,c und Tabelle 1). Die Komplexe
[Fe(H,B(pz),),(phen)] und [Fe(H,B(pz),),(bpy)] sind eben-
falls LIESST-aktiv mit 7 gssry =44 K bzw. 52 KBl Der
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Abbildung 1. SCO-Verhalten (yT gegen T) der vier am meisten unter-
suchten sublimierbaren SCO-Komplexe auf Substraten. (a). [Fe(phen),-
(NCS).], (b). [Fe(H;B(pz).)s(phen)], (©). [Fe(H;B(pz),).(bpy)] und (d).
Fe[HB(trz);],. 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).
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mikrokristalline Komplex Fe[HB(pz);],, der durch Vakuum-
sublimation des frisch hergestellten Pulvers hergestellt wurde,
zeigte im ersten Aufwdrm-Abkiihl-Zyklus einen unvollstédn-
digen, graduellen SCO mit Hysterese; anschliefende Zyklen
verliefen ohne Hysterese (Abbildung S2a).”!l Umgekehrt
zeigte der CHj-substituierte Komplex [Fe(HB(3,5-(CH;),-
(pz);),] einen abrupten, vollstindigen SCO mit Hysterese mit
T,,~189K und AT=31K (Abbildung S2b)." Fiir den
gleichen Komplex wurden in einer anderen Studie leicht un-
terschiedliche SCO-Parameter von T,,~187 K und AT=
25 K gefunden.™ Die Diskrepanz konnte auf unterschiedlich
grofle Kristallite zuriickgehen, die in den beiden Gruppen
hergestellt und untersucht wurden.

Bemerkenswert ist, dass [Fe(HB(trz);),] einen abrupten
SCO oberhalb RT mit 7,,=333K und AT=2K zeigte
(Abbildung 2d).”! Der Komplex [Fe(qnal),] zeigte einen
abrupten, vom Losungsmittel im Kristallgitter abhidngigen
SCO (Abbildung S3) mit 7}, =260 K ([Fe(gnal),]) und 225 K
([Fe(qnal),]-CH,CL,)." Ein unvollstindiger, gradueller SCO
oberhalb RT (7,,=390K, Abbildung S4) wurde fiir [Fe-
(pypyr(CF;),),(phen)] beobachtet.”! Der Komplex [Fe-
(pap),]ClO,H,O zeigte einen abrupten SCO mit Hysterese
(Figure S5) mit 7,,~173 K (AT=15K); der Komplex ist
somit mit 7 gsst)~ 70 K LIESST-aktiv.*!

Die Spiniibergidnge der Komplexfamilien [Fe(H,B(pz),),-
(phen)] und [Fe(H,B(pz),),(bpy)] sind chemisch iiber Sub-
stitutionen einstellbar; z. B. wurden ihre 1,10-Phenanthrolin-
bzw. 2,2'-Bipyridyl-Liganden an verschiedenen Positionen mit
funktionellen Substituenten ausgestattet.”*1”l Das SCO-
Verhalten von SCO-Funktionskomplexen auf einer Oberfla-
che wird im Folgenden beschrieben: Fiir vier analoge Kom-
plexe [Fe(H,B(pz),),(L")] (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 diinnen
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Abbildung 2. (a) Lichtinduzierter reversibler Ringschluss und reversible
Ringsffnung 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 (griin); (c) mehrere lichtinduzierte
Umschaltvorgénge des Komplexes, nachgewiesen als veranderte Inten-
sitidt des Fe-L;-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(H,B(pz),),(L")] (n=1-
2) thermischen und lichtinduzierten SCO, wogegen die
zweifach substituierten Komplexe [Fe(H,B(pz),),(L")] (n=
3-4) im HS-Zustand verblieben. Im diinnen Film zeigten
sowohl die einfach als auch die zweifach substituierten
Komplexe thermischen und lichtinduzierten SCO. Bei [Fe-
(H,B(pz),),(L")] (n=3-4) bildete sich in der Bulkphase
durch m-m-Wechselwirkung ein intermolekulares Dimer, das
den SCO blockierte.*! Tm #hnlichen Komplex [Fe(H,B-
(p2),),(L%)]  (L°=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 moglich halten, wobei der Komplex
dann einen graduellen und unvollstindigen SCO mit 7, =
141 K aufzeigte.'"” Der 5-Amino-1,10-phenanthrolin(L°)-
Komplex [Fe(H,B(pz),),(L%)] zeigte in der Bulkphase einen
thermischen SCO mit 7}, = 154 K" Der pseudoamphiphile
Komplex [Fe(H,B(pz),),(L")] (L”=Dodecyl[2,2"-bipyridin]-
5-carboxylat) ist der einzige [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Komplex,
der bislang unzersetzt auf eine Oberfldche sublimiert wurde.
In der Bulkphase zeigte er einen vollstdndigen SCO mit T, =
210 K.

Der ladungsneutrale photochrome Fe-Diarylethankom-
plex [Fe(H,B(pz),),(L*)]'H,O (L®=5,6-Bis(2,5-dimethyl-3-
thienyl)-1,10-phenanthrolin) zeigte einen ligandengesteuer-
ten lichtinduzierten reversiblen Spiniibergang (,,Ligand-
driven light-induced spin change“, LD-LISC). Durch dessen
Bereitschaft zur reversiblen Photocyclisierung von (O)-L*
konnten Fe"-Komplexe mit abstimmbarem Spinzustinden
hergestellt werden.'%!) Der ringoffene Komplex O-[Fe-
(H,B(pz),),(L%)]'H,O (Abbildung 2a) lag bei RT im HS-Zu-
stand vor und zeigte beim Abkiihlen thermischen SCO mit
T,,=140K; der Komplex ist mit 7Tssty=52K auch
LIESST-aktiv."™!

Bei Bestrahlung des ringoffenen HS-Komplexes mit UV-
Licht (1 =254 nm) zyklisierte der Ligand (Abbildung?2a),
was wiederum ein LD-LISC-vermitteltes HS —LS-Schalten
mit einer Effizienz von 40% in Losung ausloste.'””! Der
umgekehrte Vorgang wird durch Bestrahlung des ringge-
schlossenen Komplexes mit sichtbarem Licht (4 > 400 nm)
erreicht. Bei Bestrahlung des ringoffenen Komplexes erfolgte
eine LD-LISC-vermittelte Spin-Umschaltung mit einer Effi-
zienz von 32 %.['% Mechanistisch gesehen begiinstigte beim
ringoffenen Komplex die fehlende elektronische Wechsel-
wirkung zwischen dem Phenanthrolin und den angehidngten
photochromen Einheiten den HS-Zustand, wéhrend der
photoinduzierte Ringschluss die Konjugation und damit die
ni-Akzeptor-Eigenschaften des Liganden mit geschlossenem
Ring verstirkt, was beim Komplex mit geschlossenem Ring-
system den LS-Zustand begiinstigt.

3. Der SCO auf Oberflichen (On-surface SCO)

Das in Abschnitt 2 detailliert beschriebene Spin-Um-
schaltverhalten von sublimierbaren SCO-Komplexen wurde
auf verschiedenen Oberfldchen fiir ein- bis mehrlagige Filme
untersucht und wird nun im Folgenden beschrieben.
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3.1. [Fe(phen,(NCS ;]

Der Komplex [Fe(phen),(NCS),], der in der Bulkphase
eine Spiniibergang mit 7,, =176 K aufweist, war der erste
vakuumsublimierbare SCO-Komplex, dessen SCO-Verhalten
auf Oberflichen untersucht wurde. Als 280 nm dicker Film
Zeigte auf Silicium (Si) einen graduellen SCO mit T),~
175 K, was ungefihr dem der Bulkphase von T7),~176 K
entspricht. Allerdings war die in der Bulkphase beobachtete
thermische Hysterese von 1 K im diinnen Film verschwun-
den.™ Ob der SCO auf Einzelmolekiilebene auftritt, hingt
teilweise von der Art der Wechselwirkungen zwischen Mo-
lekiil und Oberfldache ab. Bei 4 K wurden fiir einen diinnen
Film von [Fe(pheny,(NCS,] auf Cu(100) in Sub-Monoschicht-
Bedeckung beide Spinzustinde 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)-Oberfliche schlieBen lassen (Abbil-
dung 3¢).”! Durch den weiteren (HS) oder niheren (LS)
rdaumlichen Abstand der Obitallappen konnte der Spinzu-
stand von [Fe(pheny,(NCS),] in der Monoschicht leichter
identifiziert werden (Abbildung 3 a).

Durch Einfiigen einer passiven Kupfernitrid(CuN)-
Schicht zwischen der Cu(100)-Oberfliche und [Fe(phen),-
(NCS),] konnten die Chemisorption des Komplexes auf der
Cu(100)-Oberfliche verhindert und ein reversibler SCO mit
der STM-Spitze ausgelost werden, wie in Abschnitt 4.1 ge-
nauer beschrieben wird.””’ Den experimentellen Befund va-
lidierte eine rechnergestiitzte Studie zur Bestimmung des
Spinzustands in Sub-Monoschichten von abgeschiedenem
[Fe(phen),(NCS),]"™ und strich dadurch die Rolle der
Wechselwirkung zwischen Molekiil und Oberfliche — Che-
misorption — heraus.

Bei 4 K verminderte sich die Koexistenz von Spinzustédn-
den fiir 1.3 bis 4.4 Monoschichten dicke [Fe(phen),(NCS),]-
Filme auf Cu(100). Mit zunehmender Abdeckung nimmt der
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Abbildung 3. STM-Aufnahmen von [Fe(phen) (NCS),] auf Cu(100) bei
einem Bedeckungsgrad von (a) 0.1 ML: das kleine Bild zeigt den auf
der Oberfliche abgefangenen HS- bzw. LS-Zustand von [Fe(phen)-
(NCSy;], und (b) 1.8 ML; (c) molekulare Ausrichtung von [Fe(phen)-
(NCS),] in der Doppelschicht; XAS von (d) [Fe(phen) (NCS),] bei 280 K
und 100 K in der Bulkphase und e) bei 100 K als diinner 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),] in der zweiten Schicht
relativ zur ersten Schicht (Sbbildung 3b) bekommen die
Komplexe auf Cu(100) in der zweiten Schicht eine unter-
schiedliche Topographie, und der Spinzustand ldsst sich nicht
mehr tiber die gemessene Topographie eindeutig zuordnen.
Um den Spinzustand der [Fe(phen)(NCS),] in der zweiten
Schicht zu ermitteln, wurden mithilfe der Rastertunnelspek-
troskopie Differentialprofile der Leitfdhigkeitsspektren
(d7/dV) des HS-Referenz-Komplexes in der ersten Schicht
und der Komplexe in der zweiten Schicht erstellt. Das
dhnliche d//dV-Profil fiir das HS-Referenzmolekiil und die
Molekiile in der zweiten Schicht legt nahe, dass die Molelkiile
in der zweiten Schicht vorwiegend den HS-Zustand einneh-
men.

3.2. Die [Fe(H,B(pz).),(phen)]- und [Fe(H,B(pz).),(bpy)]-
Komplexfamilie

Der Oberfliachen-SCO von [Fe(H,B(pz),),(phen)] und
[Fe(H,B(pz),),(bpy)], die in der Bulkphase einen SCO mit
T,,=164 K beziehungsweise 160 K zeigen, wurde fiir diinne
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 7', =151 K und
153 K lag der T,-Wert fiir [Fe(H,B(pz),),(phen)] bzw. [Fe-
(H,B(pz),),(bpy)] unter dem jeweiligen Wert in der Bulk-
phase. Bemerkenswert ist AT=6 K fiir die diinnen Filme aus
[Fe(H,B(pz),)s(phen)] und [Fe(H,B(p2),),(bpy)] auf Kap-
tonband. Man beachte, dass nur [Fe(H,B(pz),),(phen)] in der
Bulkphase einen SCO mit AT =4 K Hysterese aufweist. Die
Komplexe sind im diinnen Film LIESST-aktiv mit dhnlichen
T iesst-Werten wie in der Bulkphase (siehe Tabelle 1).1""

Um zu verstehen, wie der Oberflichenzustand den SCO
und damit das bedeckungsabhéngige Spin-Schalten beein-
flusst, wurde eine Studie auf molekularer Ebene durchgefiihrt
und [Fe(H,B(pz),),(phen)] auf einem auf RT gehaltenem
Au(111)-Substrat abgeschieden. Bei einem Bedeckungsgrad
zwischen Sub-Monoschicht und Monoschicht wurde eine
Fragmentierung von [Fe(H,B(pz),),(phen)] zu [Fe(H,B-
(pz),),] und phen beobachtet. In der zweiten Schicht blieb der
Komplex jedoch intakt und zeigte graduellen, unvollsténdi-
gen SCO. Unterhalb 90 K durchliefen die verbleibenden LS-
Komplexe in der zweiten Schicht eine SOXIESST-vermittelte
LS—HS-Umschaltung. Bei Abscheidung von [Fe(H,B-
(pz),),(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(H,B-
(pz),),(phen)]-Molekiile als geordnete Phase an. Fiir [Fe-
(H,B(pz),),(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(H,B(pz),),(phen)] und
induziert letztendlich die Fragmentierung.[''”
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Abbildung 4. ELIESST in [Fe(H,B(pz),),(phen)]. (a) Ansicht von [Fe-
(H3B(pz),),(phen)] entlang der pseudotrigonalen Achse. Das Dreieck
verbindet drei Pyrazoleinheiten der beiden verschiedenen [H,B(pz),]-Li-
ganden und illustriert die molekulare Ausrichtung von [Fe(H,B(pz),),-
(phen)] auf der Oberfliche, (b) Ausrichtung von [Fe(H,B(pz),),(phen)]
auf der zweiten Schicht (gelb), (c) Aufsicht auf eine gréfere Fliche aus
1.6 ML von [Fe(H,B(pz),),(phen)], der rote Punkt zeigt die Stelle an,
an der der Spannungsimpuls angelegt wurde und (d) LS—HS-Schalten
von Molekiilen, die sich entfernt von der Stelle des Spannungsimpul-
ses befinden. Man beachte, dass der [Fe(H,B(pz),),(phen)]-HS-Kom-
plex auf den Bildern hell erscheint.

Am der Lagenstruktur STM-Spitze/[Fe(H,B(pz),),-
(phen)] (Doppellage)/Au(111) wurde fiir das kontaktierte
[Fe(H,B(pz),),(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). Fiir die umgekehrte
HS —LS-Schaltrichtung wurde die Spitze direkt iiber einem
gerade umgeschalteten HS-Molekiil positioniert und ein
Spannungsimpuls von V=1.8 V angelegt. Interessanterweise
erfolgte derer ferninduzierte SCO [Fe(H,B(pz),),(phen)] hier
durch den Nanometer-weiten Transport von heiflen, STM-
injizierten Elektronen quer iiber die Au(111)-Oberfliche.”

Um eine oberflichenbedingte Fragmentierung zu ver-
hindern, wurde substituierte Molekiilvariante von [Fe(H,B-
(pz),),(phen)] mit Methylgruppen an den 3,4,7 und 8-Posi-
tionen des 1,10-Phenanthrolinrings entwickelt: [Fe(H,B-
(p2),)>(L%)]. Der auf Glas abgeschiedene dicke Film zeigte
thermischen (7',=148 K) und lichtinduzierten (7(jpsst)=
54 K) SCO. Der thermische SCO verlief fiir den Film auf Glas
gradueller und bei hoherer Temperatur ab als in der Bulk-
phase. Als Sub-Monoschicht (0.6 ML) auf Au(111) abge-
schieden, fragmentierte [Fe(H,B(pz),),(phenMe,)] unerwar-
tet. Auf der halbmetallischen Bi(111)-Oberfléiche blieb er
jedoch bei 0.3 ML Bedeckung intakt. In den Bi(111)-gebun-
denen Filmen schalteten 49 % der Komplexe beim Abkiihlen
vom HS- auf den LS-Zustand um, und die LS-Komplexe
zeigten bei 17 K LIESST-vermittelten SCO. Beim Stamm-
komplex [Fe(H,B(pz),),(phen)] verlief auf Bi(111) der ther-
mische und lichtinduzierte SCO #hnlich; ein kleiner Anteil
der Komplexe verblieb dabei dauerhaft im HS-Zustand.!'"”!
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Um die Fragmentierung zu vermeiden, wurde [Fe(H,B-
(pz),),(phen)] auf einem passiven, aber elektrisch leitfahigen
HOPG-Substrat abgeschieden. Die STM-Analyse eines Sub-
Monoschicht-Films von [Fe(H,B(pz),),(phen)] ergab fiir den
Komplex in direktem Kontakt mit HOPG eine intakte Mo-
lekularstruktur, wie in Abbildung Sa zu sehen ist. Bemer-
kenswert ist, dass die Filme in der Sub-Monoschicht einen
vollstindigen thermischen und LIESST-vermittelten SCO
aufwiesen (Abbildung 5b).™!

Ein Machbarkeitskriterium fiir kiinftige SCO-Anwen-
dungen von diinnen, substratgebundenen Filmen ist die
Realisierung des SCO bei Raumtempreatur. Fiir einen 5 nm
diinnen Film aus [Fe(H,B(pz),),(L*)] wurde deshalb die
Modulation des Spinzustands durch LD-LISC auf Au(111)
untersucht. Bestrahlung des Films mit UV-Licht (4 =285 nm)
bei Raumtemperatur fiihrte bei etwa 5 % der Molekiile unter
HS —LS-Schalten zum Ringschluss aus dem ringoffenen HS-
Isomer in das ringgeschlossene LS-Isomer. Im frisch subli-
mierten Film zeigten die HS-Molekiile thermischen SCO;
nach Abkiihlen erfolgte ein stidrker gradueller und unvoll-
standigerer SCO als in der Bulkphase. Fiir den 5 nm diinnen
Film wird ein LIESST-vermitteltes LS —HS-Schalten bei
tiefen Temperaturen beobachtet.!!]

Fiir [Fe(H,B(pz),),(bpy)] und seine Substitionsvarianten
wurde die Spinumschaltung auf verschiedenen Substraten bei
unterschiedlichem Bedeckungsgrad untersucht. Eine STM-
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Abbildung 5. (a) STM-Bild und Héhenprofil von [Fe(H,B(pz),),(Phen)]-
Einzelmolekiilen auf HOPG und (b) Anteil der HS-Komplexe (y.s) ge-
geniber T, die vollstindige thermische und LIESST-vermittelte Schal-
ten des Spinzustands der [Fe(H,B(pz),),(Phen)]-Komplexe auf HOPG
bei Sub-Monoschicht-Bedeckung ist gut zu erkennen. Abbildung aus
Lit. [75] mit Genehmigung. Copyright (2015) American Chemical Socie-

ty.
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Studie ergab, dass sich doppelschichtige [Fe(H,B(pz),),-
(bpy)]-Molekiile auf Au(111) iiber m-m-Wechselwirkungen
zwischen den flachen bpy-Ringen und der Oberflidche groB3-
flachig ausrichten. Bei 131 K lagen beide Spinzustdnde ne-
beneinander vor, mit deutlich mehr LS-Anteil (helle Bereiche
in Abbildung 6b und 6c¢); der Kontakt mit der Oberfliche
schwicht die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
den umschaltend,en molekularen Einheiten.!"'? Dichtefunk-
tional(DFT)-Berechnungen ergaben eine drei- und zweilap-
pige Struktur fiir den LS- bzw. HS-Komplex in der [Fe(H,B-
(pz),),(bpy)]-Doppelschicht auf Au(111). Aus den DFT-Be-
rechnungen wurde fiir den LS-Komplex auch auf eine groere
HOMO-LUMO-Liicke (HOMO = hochstes besetztes Mole-
kiilorbital, LUMO = niedrigstes besetztes Molekiilorbital)
geschlossen als fiir den HS-Komplex. Uber den dreilappigen
(hellen) Stellen wurde durch Leitfdhigkeitsspektren (d/dV)
eine groBBere HOMO-LUMO-Liicke nachgewiesen als iiber
den zweilappigen (dunkleren, tiefen) Stellen (Abbildung 6¢).
Anhand der DFT- und STS-Studien wurden die hellen und
dunklen Bereiche in der [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Doppelschicht
auf Au(111) eindeutig als LS- bzw. HS-Bereiche identifiziert.

Anders als fiir die Doppelschicht wurde fiir mehrschich-
tige, iber 2 nm dicke Filme, ein ungleichméBiges Struktur-
wachstum beobachtet, was bedeutet, dass sich die groffla-
chige molekulare Ausrichtung des Komplexes in der Dop-
pelschicht nicht fortsetzt. Im dickeren Film von 200 nm zeigte
der Komplex ein dhnliches Spiniibergangsverhalten wie in der
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Abbildung 6. (a) Ausrichtung von [Fe(H,B(pz),),(bpy)] in der Doppel-
schicht mit Ansicht von oben. Der blasse Molekiilteil zeigt nach unten,
der kriftig gefirbte zeigt nach oben, die Wellung im Dreieckschenkel
markiert den nach oben herausragenden [H,B(pz),]-Liganden,

(b) STM-Bild (V=—1V, I=1 nA) der Doppelschicht bei 131 K mit
hellen Regionen (LS) und Vertiefungen (HS), das kleine Bild ist ein
vergroRerter Ausschnitt einer Vertiefung, (c) Leitfahigkeitsverteilung
(V==1V, I=1nA und T=131K) innerhalb eines 20x20 nm grofien
Ausschnitts einer Doppelschicht und (d) tiber den hellen Stellen (LS:
rote Kreise) und iiber den Vertiefungen (HS: blaue Quadrate) gemes-
sene dl/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 Oberfliche immer weniger Einfluss ausiibt.[*]

Ein Aspekt, der in den obigen Studien nicht beriicksich-
tigt wurde, ist die Stereochemie von [Fe(H,B(pz),),(phen)]-
und [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Komplexen (Abbildung 7). Eine
STM-Studie bei 77 K ergab fiir einen doppelschichtigen [Fe-
(H,B(pz),),(bpy)]-Inselbereich auf Au(111), dass die Kom-
plexe der obersten Schicht in isochiralen Reihen (entweder
A- oder A-Enantiomere) angeordnet sind. In den benach-
barten Reihen liegen die Komplexe jedoch um 70° gegen-
einander verdreht vor (farbige Dreiecke, Abbildung 7b), und
diese Gegenldufigkeit fiihrt insgesamt zu einer racemisch
belegten Oberfliche.F!! Enantiomerenreine Oberflichen von
nur A oder nur A koénnten durch Sublimation der Komplexe
auf intrinsisch chiralen Substraten wie Pt(643)!'"* oder Cu-
(874) erreicht werden."*!

Dass molekulare Systeme auf chiralen anorganischen
Oberflichen selektiv absorbieren, ist nicht neu.'™ Mogli-
cherweise lassen sich aus SCO-aktiven [Fe(H,B(pz),),-
(phen)]- und [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Komplexen durch Race-
matspaltung neue chiropische und magnetochirale spintroni-
sche Komponenten darstellen.!"!!7]

Fiir den Festkorper gibt es bereits sehr griindliche Un-
tersuchungen zu kooperativen intermolekularen Wechsel-

Abbildung 7. (a) A- und A-Enantiomer der [Fe(H,B(pz),),(phen)]- und
[Fe(H,B(pz),).(bpy)]-Komplexfamilie und (b) STM-Bild einer Doppel-
schichtdomine von [Fe(H,B(pz),),(bpy)] auf Au (111) bei Sub-Mono-
schicht-Bedeckung mit isochiralen Reihen, deren umgekehrte Handig-
keit zu einer insgesamt racemisch aufgebauten Oberfliche fiihrt. Ab-
bildung aus Lit. [51] mit Genehmigung. Copyright (2016) Institute of
Physics.
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wirkungen, die einen abrupten SCO erster Ordnung auslosen
konnen."®! Auf der Suche nach der Grenze, ab welcher
GroBe das auch fiir diinne Filme gilt, wurde [Fe(H,B(pz),),-
(bpy)] auf HOPG auf seinen thermischen und lichtinduzier-
ten SCO fiir einen Bedeckungsgrad von 0.35(4) bis 10(1)
Monoschichten untersucht. Filme im Sub-Monolagenbereich
bis zu mehrlagigen Filmen zeigten einen vollstdndigen ther-
mischen und lichtinduzierten SCO (Abbildung 8a). Mit zu-
nehmender Dicke des Films wurde der Ubergangsbereich in
der thermischen SCO-Kurve schmaler (Abbildung 8a,b), was
auf eine zunehmende Kooperativitit mit zunehmender
Filmdicke schlieBen ldsst. Die Kooperativitdt wurde durch
Kurvenanpassung der HS-Fraktion (yys) versus 7 in Abbil-
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Abbildung 8. (a) Bedeckungsabhingiger SCO von vakuumsublimierten
diinnen Filmen aus [Fe(H,B(pz),),(bpy)] auf HOPG; die Kurven der
HS-Anteile (y) gegen T wurden nach dem phianomenologischen S-D-
Modell angepasst und (b) bedeckungsabhingige Entwicklung des In-
teraktionsparameters (I und der Ubergangsbreite; die blauen und ro-
safarbenen Punkte stellen den Interaktionsparameter bzw. die Uber-
gangsbreite dar. Man beachte, dass fiir den Film aus 10 ML der Inter-
aktionsparameter I 60% des Festkérperwerts 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)
abgeschitzt [GL. (1)].

1—yus\ AH + I'(1-2yy) AS
ln( s = RT R (1)

Hierbei ist I" der Wechselwirkungsparameter, AH und AS
sind die mit dem SCO verkniipften Enthalpie- bzw. Entro-
piednderungen, und R die Gaskonstante. Die negativen I-
Werte fiir die 0.35-ML- und 0.69-ML-Filme weisen auf ein
nicht-kooperatives SCO-Verhalten hin, wéhrend der positive
Wert I'=0.3(1) kJmol ', der fiir den 2-ML-Film beobachtet
wurde (Abbildung 8b), auf beginnende Kooperativitit ab der
zweiten Monolage schlie3en lasst. Die nachfolgende Zunah-
me von I” mit zunehmender Schichtdicke weist auf eine er-
hohte Kooperativitét bei dickeren Filmen hin, wobei der 10-
ML-Film mit '=1.4kJmol ' in seiner Kooperativitit der
Bulkphase (I'=2.1 kJmol™") schon sehr #hnlich ist.

Wihrend der thermische SCO von HOPG-gebundenem
[Fe(H,B(pz),),(bpy)] kooperativ verlduft, wird bei [Fe(H,B-
(pz),),(bpy)] auf HOPG fiir alle Filmdicken ein molekularer
LIESST-vermittelter LS —HS-Ubergang ohne Kooperativitt
beobachtet. Allerdings verlduft der LIESST-induzierte LS —
HS-Schaltvorgang auch im Festkorper molekular. Des Wei-
teren wurde lichtinduzierte HS-Zustand in HOPG-gebunde-
nem [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Sub-Monoschichten im Tempera-
turbereich 8-40 K auf seine Stabilitdt hin gepriift. 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 verstirkte sich die HS—LS-Spinrelaxation in der
Gesamtprobe bei 7' nahe Tqsst) (also im thermisch akti-
vierten Bereich):’! Beobachtet wurde ein sigmoidales Rela-
xationsverhalten."”l Die im Vergleich zur Bulkphase erhohte
HS—LS Relaxationsrate im Sub-Monoschichtbereich wird
auf ein verstirktes Tunneln und eine kleinere Energiebarriere
zwischen dem metastabilen HS- und LS-Zustand zuriickge-
fiihrt.

Auch auf ferroelektrischen und magnetischen Oxiden
wurde das SCO-Schaltverhalten von diinnen [Fe(H,B(pz),),-
(bpy)]-Filmen untersucht. Um den Einfluss der elektrostati-
schen Umgebung auf den Spinzustand zu priifen, wurden
auch dielektrische Oxide — Al,O; und SiO, — als Substrat fiir
5 nm diinne Filme eingesetzt. Bei einem Film von 10-25 ML
Dicke, der auf einem ferroelektrischen organischen Copoly-
mer Polyvinylidenfluorid-Trifluorethylen (PVDF-TYFE: 70—
30) abgeschiedenen wurde, erwies sich der Spinzustand als
abhingig von der ferroelektrischen Polarisation (Abbil-
dung 9). Wurde der Komplex auf dem Substrat mit nach oben
zeigenden Grenzfldchendipol (,,up®) abgeschieden, blieb er
sogar noch bei etwa 100 K im HS-Zustand, also bis weit un-
terhalb des Werts der Bulkphase fiir [Fe(H,B(pz),),(bpy)],
mit 7,,~160 K. Bei ,,Down“-Polung des ferroelektrischen
Substrats, d.h. bei nach unten weisendem Grenzfldchendipol,
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 unterdriickt." AnschlieBend durchlie-
fen die [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-LS-Filme auf ferroelektrischem
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Abbildung 9. Ferroelektrische polarisationsabhingige Fixierung des
Spinzustandes von [Fe(H,B(pz),),(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.

Polyvinylidenfluorid-Hexafluorpropylen (PVDF-HFP) und
ferroelektrischer Krokonsédure einen spannungsgesteuerten
isothermischen Spiniibergang.'?!! Andererseits verlduft das
temperaturinduzierte HS—LS-Schalten im Falle von 7 nm
und 70 nm dicken [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Filmen auf PMN-
PT(011) ([Pb(Mg;3Nb,;3)O;],_,[PbTiO;],, x =0.32) unabhin-
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
ablauft. Zeigte die ferroelektrische Polarisation in Richtung
Oberflache, fiel die LS —HS-SOXIESST-Umschaltung deut-
lich stirker aus als bei umgekehrter Polarisation.!?!

Fiir einen 10 nm dicken [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Film auf
den magnetischen aktiven Oxiden NiCo,O, und
Lay ¢, StysMnO; (LSMO) wurde eine Magnetfeld-induzierte
Spinumkehr auch bei RT nachgewiesen. Fiir den grofitenteils
als LS-Komplex vorliegenden [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Film auf
NiCo,0, und LSMO induzierte weiche Rontgenstrahlung die
LS —HS-Umschaltung; ein externes oszillierendes Magnet-
feld forderte die Relaxation des angeregten HS-Zustands in
den LS-Zustand. Sogar unter Rontgenbestrahlung wurde fiir
[Fe(H,B(pz),),(bpy)] auf NiCo,O, ein Magnetfeld-vermittel-
tes HS—LS-Schalten beobachtet, wogegen auf LSMO fiir
den HS—LS-Ubergang der Rontgenfluss ausgeschaltet
werden musste. Die Abhingigkeit der Magnetfeld-induzier-
ten HS —LS-Relaxation von der Oberfliche beweist, dass die
[Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Molekiile mit den Substraten NiCo,O,/
LSMO magnetisch gekoppelt sind.">!

Bei Abscheidung auf den dielektrischen Substraten SiO,/
AlO; verharrte der Spinzustand von mehreren nm dicken
[Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Filmen zunidchst im LS-Zustand;
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weiche Rontgenstrahlung induzierte ein LS —HS Schalten bei
RT.? Die 900 nm (AT=15K) und 300nm (AT=5K)
dicken Filme von [Fe(H,B(pz),),(bpy)] auf Al,O; zeigten im
Gegensatz zur Bulkphase durch die Wechselwirkung an der
[Fe(H,B(pz),),(bpy)/AL,O;-Grenzfliche SCO-Hysterese.'*!

Die oben genannten Studien bezeugen den starken Ein-
fluss der Faktoren Oberflichenbeschaffenheit, elektronische
Struktur der Grenzfliche und intermolekulare Wechselwir-
kungen auf das SCO-Verhalten von sublimierten diinnen
SCO-Filmen. Insbesondere fiir oberflichengebundene SCO-
Filme konnen 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 diinnen Film iibertragen. Der Stamm-
komplex [Fe(H,B(pz),),(bpy)] wurde mit einer C,,-Alkyl-
kette versehen und dadurch ein ladungsneutraler, klassisch-
amphiphiler und sublimierbaren Fe"-Funktionskomplex [Fe-
(H,B(pz),),(L")] hergestellt (Abbildung 10a).

Die bemerkenswerte Selbstorganisation des Komplexes
in doppelschichtige Lamellenstrukturen (Abbildung 10b),
sowohl in der Bulkphase als auch im sublimierten Film, ist im
Rontgenbeugungsmuster wiedergegeben (Abbildung 10c.
Der Komplex zeigte in Pulverform und als 10 nm diinner Film
ein vergleichbares SCO-Verhalten, das auf eine dhnliche
Selbstorganisation in Doppelschichtlamellen zuriickgeht
(Abbildung 10d). Ein wesentlicher Punkt ist hierbei, dass der
[Fe(H,B(pz),),(L7)]-Komplex sublimierbar ist und somit
SCO-Komplexe mit angehingten funktionellen Gruppen

a) b) Vinol = Vhead + Vi
Vhead,__head
®
% VaillRl oean
d=2.54nm
©
=
) 001) [Fe(H,B(p2),),(C,,-bpy)]: )1 0F 4 Powder g
H —— film on quartz = e 10 nm film .l.
—— powder ®» 0,38 .:A
; s 06,T1/2=176.5K.‘A
< § ! ° A
z 3 04 * .
2 s * A
- » 0.2 2
»n 0, -
T . & T12=197K
00/e & & . X
5 10 45 20 25 a0 100 150 200 250 300
26 (deg.) Temperature (K)

Abbildung 10. (a) Molekulare Struktur des pseudoamphiphilen SCO-
Komplexes [Fe(H,B(pz),),(L))], (b) schematische Darstellung der
Selbstorganisation des Komplexes als Lamellenstruktur, (c) Réntgen-
beugungsmuster eines 10 nm diinnen [Fe(H,B(pz),),(L)]-Films auf
Quarz im Vergleich zum Pulver und (d) Temperaturabhingigkeit des
HS-Anteils im Pulver und im diinnen [Fe(H,B(pz),),(L")]-Film in einer
XAS-Auswertung.
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grundsétzlich sublimiert werden konnen. Das macht eine
anwendungsorientierte Untersuchung von funktionellen
SCO-Komplexen auf Oberflichen lohnenswert.'*”!

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

Fe[HB(3,5-(Me),pz);], weist in der Bulkphase einen bi-
stabilen SCO mit 7),~190 K und AT=31 K auf. Im Gegen-
satz zu den zuvor besprochenen Systemen, bei denen quali-
tativ hochwertige diinne Filme entstehen, bildete oberflé-
chensublimiertes Fe[HB(3,5-(Me),pz);], einen kornigen Film
mit je nach Dicke zunehmender Rauheit und GroBe der
Kiristallite. Filme von 8.02 um und 130 nm Dicke auf Quarz
zeigten einen unvollstindigen SCO und einen Anteil von
restlichen metastabilen und SCO-inaktiven HS-Komplexen.
Nach Tempern bei 400 K erfolgte eine fast vollstindige Re-
generation des Spin-Schaltvorganges mit 7,,=152 K und
AT=17 K Rontgenbeugungsstudien des sublimierten,
8.02 um dicken Films ergaben die charakteristischen Peaks
bei 20 =9.98° bzw. 10.1° fiir 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 diinnen sublimierten Film beide Polymorphe
nebeneinander und zugleich vorkommen. Nach dem Tempern
verschwand der Peak fiir die tetragonale Phase (26 =9.98°),
wihrend der mit der triklinen Phase assoziierte Peak (26 =
10.1°) bestehen blieb. Folglich sind die beobachteten Ahn-
lichkeiten im SCO-Verhalten von thermisch behandelten
Filmen und den Proben in Bulkphase auf die trikline Raum-
gruppe in den Proben zuriickzufiihren; im sublimierten Film
verlief der SCO wegen den nebeneinander vorliegenden
tetragonalen und trigonalen Phasen unvollstindig. Ein
570 nm dicker Fe[HB(3,5-(Me),pz);],-Film auf Si zeigte beim
SCO einen dhnlichen T',- und AT-Bereich wie ein thermisch
behandelter, 130 nm dicker Film auf Quarz.[®!

Im Gegensatz zum thermisch behandelten Film zeigte der
Fe[HB(3,5-(Me),pz);],-Komplex in Sub-Monoschicht in
Kontakt mit einer Au(111)-Oberflache einen unvollstindigen
SCO (T, ~154 K und AT=7 K). Unterhalb 100 K kommen
beide Spinzustéinde nebeneinander vor, wobei ein Drittel der
Molekiile im HS-Zustand verblieb.®? STM-Analysen bei
4.6 K belegten fiir die Sub-Monoschicht eine Selbstorganisa-
tion der Fe[HB(3,5-(Me),pz);],-Komplexe in Doménen von
bis zu 200 x 200 nm? Fliche und stabiler Fernordnung. Fiir die
Dominen mit gemischten Spinzustinden wurde eine Sj;-
Uberstruktur (Elementarzelle) aus 1 HS- und 2 LS-Molekii-
len nachgewiesen. Unter Blaulichtbestrahlung (4 =405 nm)
wandelte sich die S,;-Uberstruktur bei 4.4 K mit einer Zeit-
konstante von 114 + 8 min in eine weitere S,,-Uberstruktur
mit den MaBen von 10 x 10 nm? um, was auf eine LIESST-
Aktivitit des Komplexes in direktem Kontakt mit der Au-
(111)-Oberfliche hinweist. Die S,,-Uberstruktur enthilt
gleich viele HS- wie LS-Molekiile, sodass ein partieller LS-
HS-LIESST-Ubergang stattgefunden haben muss. Nach Be-
endigung der Blaulichteinstrahlung relaxierte die S;,-Uber-
struktur mit einer Relaxationszeit von 131 + 5 min wieder in
die S,;-Uberstruktur (Abbildung 11).**! Fiir die hellen [Fe-
[HB(3,5-(Me),pz);],-HS-Molekiile trat bei 4.6 K kein Kondo-
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Abbildung 11. (a) Molekulare Struktur von Fe[HB(3,5-(Me),pz);],,

(b) STM-Bild (T=4.6 K, V=0.3 V und 1=20 pA) der (b) frisch herge-
stellten S, ;-Uberstruktur von Fe[HB(3,5-(Me),Pz);], auf Au(111) in
Sub-Monoschicht-Bedeckung, (c) S, ,-Uberstruktur nach 9.45 h Be-
strahlung der S, ;-Uberstruktur mit Blaulicht (A =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.

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-
kiile waren als kugelférmige dunkle bzw. helle Strukturen zu
erkennen.

3.4. [Fe(HB(trz),),]

Der Komplex [Fe(HB(trz);),] 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 lieB die
amorphen Filme kristallisieren, und die nun kristallinen Filme
zeigten einen dickenunabhédngigen SCO erster Ordnung
identisch mit dem der Bulkphase (7},=2338 K).¥l Um ab-
zukldren, inwieweit Kristallinitit, Morphologie und SCO des
abgeschiedenen Films vom Losungsmittel beeinflusst werden,
wurden 100-200 nm dicke Filme des Komplexes auf Quarz-
glas mit verschiedenen Losungsmitteln behandelt. Wasser-
stoffbriickenakzeptoren wie Wasser, Diethylether, Aceton
und Ethanol ergaben hochgeordnete kristalline Filme mit
abruptem, vollstindigem SCO bei 7),=336 K. Eine Be-
handlung mit Dichlormethan (kein Wasserstoffbriickenak-
zeptor) ergab eine schlechtere Kristallinitdt mit einem un-
vollstdndigen SCO. Unter den untersuchten Losungsmitteln
lieferte Wasser qualitativ hochwertige, kontinuierliche Filme.
Oberhalb und unterhalb von 72% relativer Feuchtigkeit
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ergab die Wasserdampfbehandlung kristalline bzw. teilkris-
talline Filme. Letztere zeigten im Gegensatz zu den kristal-
linen Filmen einen unvollstandigen SCO. Um festzustellen,
wie sich eine Reduzierung der Dicke auf den SCO auswirkt,
wurden mikrokristalline, auf Quarzglas abgeschiedene [Fe-
(HB(trz);),]-Filme im Dickenbereich 200-45 nm untersucht.
Bei diinneren Filmen erhohte sich 7}, um ~3 K, das heif3t die
LS-Phase wird stabilisiert. Ursache fiir die versetzte Uber-
gangstemperatur ist die um 5 mJm? hohere Oberflichen-
energie des HS-Zustandes relativ zum LS-Zustand im 45 nm
diinnen Film.

Bei Bestrahlung von SCO-Festkorpern 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.®121%l Der lichtinduzierte
Schritt beinhaltet die ultraschnelle elektronische und struk-
turelle Reorganisation auf molekularer Ebene, also ein LS —
HS-Schalten mitsamt der damit verbundenen Volumendn-
derung. Im anschlieBenden, langsameren elastischen Schritt
dehnt sich das gesamte Gitter durch Fortpflanzung der
Spannung grofvolumig aus. Die thermische Umschaltung
wird durch Wirmediffusion und die damit verbundene Er-
hohung der mittleren Gittertemperatur ausgelost. Da in Na-
nosystemen sowohl die Fortpflanzung der Dehnungswellen
als auch die Wiarmediffusion auf kiirzerer Zeitskala ablaufen,
ist eine Systemverkleinerung eine vielversprechende Maf3-
nahme, um ultraschnelle Schaltdynamiken zu erreichen.['”’)
AufBlerdem hat der Laserstrahl nur eine begrenzte Eindring-
tiefe (bei 570 nm 6 =50 pm), und die ungleichmiBige Ver-
teilung der lichtinduzierten Umschaltung bremst die dyna-
mische Reaktion. Solche Inhomogenititseffekte konnen in
Nanoobjekten und Filmen unterdriickt werden, die diinner im
Volumen sind als die typische Eindringtiefe des Lasers. Dar-
iiber hinaus kann die dynamische Reaktion aus Spannungs-
fortpflanzung und Warmediffusion im Nano- bzw. Mikrose-
kundenbereich durch Variation der Schichtdicke fein abge-
stimmt werden.!"*")

Um in diesem Zusammenhang die dynamische Entwick-
lung des lichtinduzierten Schaltvorganges in Nanosystemen
zu verstehen, wurden diinne, wasserdampfbehandelte Filme
aus [Fe(HB(trz);),] (50 nm, 100 nm sowie 150 nm) auf
Quarzglas durch optische Absorptionsspektroskopie mit
Femtosekunden-Laserpulsen auf ihre Spinzustands-Um-
schaltdynamik hin untersucht. Die diinnen Filme wurden
korrespondierend mit dem d-d-Ubergangsband des Komple-
xes im LS-Zustand bei 4 =570 nm bestrahlt. Nach der Be-
strahlung mit einem Femtosekunden-Laserpuls bei A=
570 nm wurde die zeitliche Entwicklung der relativen Ande-
rung in der optischen Transmission (A7/T) beim Ladungs-
iibergang des LS-Zustands (4=320 nm) fiir einen 100 nm
diinnen 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 Molekiilen beobachtet (blaue
und griine Kurve in Abbildung 12 a), wohingegen bei Be-
strahlung desselben Filmbereichs bei 375 K, also oberhalb der
SCO-Ubergangstemperatur, kein lichtinduziertes Signal
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Abbildung 12. Photoreaktion des 100 nm dicken [Fe(HB(trz);),]-Films
auf ps—ns-Zeitskala nach Anregung mit einem Laserpuls bei

A=570 nm. (a) Zeitliche Entwicklung der relativen Veridnderung der
optischen Transmission (AT/T) bei =320 nm bei 293 K und 375 K
nach Anregung mit einem Laserpuls und (b) zeitliche Entwicklung des
HS-Anteils (Anys) nach einem Laserpuls mit Anregungsenergien im
Bereich 1 -6 .

nachgewiesen wurde (rote Kurve in Abbildung 12a). Beim in
Abbildung 12 a dargestellten lichtinduzierten Ubergang sind
zwei Prozesse mit Zeitkonstanten von 7' = 171 + 8 fs bzw. 7° =
2.4+0.4 ps aktiv. Die kiirzere Zeitkonstante entspricht der
Population des HS-Zustands durch Intersystem Crossing, die
langere ist mit der Schwingungsrelaxation innerhalb hoherer
Schwingungsniveaus des HS-Potentialtopfs verkntipft.

Im ldngeren Zeitbereich von 100 ps bis zu ms ergab die
Untersuchung der lichtinduzierten dynamischen Prozesse
verschiedene Photoreaktionen bei RT fiir einen 100 nm
dicken Film (Abbildung 12b). Bei Laserpulsen unter 4 pJ
kehren die HS-Komplexe innerhalb von 100 ns in einem
einstufigen Relaxationsprozess in den LS-Zustand zuriick.
Oberhalb einer Schwellenanregung von 6 uJ wurde im Zeit-
fenster 20 bis 40 ns eine ausgeprigte Zunahme des Anteils an
HS-Komplexen (Anyg) beobachtet (Abbildung 12b). Die
zweistufige Reaktion wurde auch fiir den 150 nm dicken Film
beobachtet, nicht aber fiir den 50 nm dicken Film. Die Pho-
toreaktion im ns-Bereich wird auf einen thermisch aktivierten
LS —HS-Schaltprozess zuriickgefiihrt, der das Abklingen der
lichtinduzierten HS-Spezies verzogert. 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. Fiir den 50 nm
diinnen Film verhinderte eine effiziente Wiarmeiibertragung
auf das Substrat den zweiten Umschaltvorgang und be-
schleunigte somit die Wiederherstellung des Gleichgewichts
zwischen beiden Spinzustidnden. Diese Ergebnisse erkldrten
den Einfluss von Verkleinerung auf der Nanoskala — insbe-
sondere in diinnen Schichten — auf die Dynamik der lichtin-
duzierten Spinumschaltung.!*"

3.5. Andere Systeme

Als Sub-Monoschicht (0.8 ML) auf HOPG durchlief der
Komplex [Fe(dpepd)(NCS),] einen graduellen, vollstidndig
reversiblen thermischen SCO mit T;,=235(6) K. Auf ver-
gleichbarer GroBenskala war der SCO gradueller und mit
geringerer Ubergangstemperatur als in der Bulkphase (7}, =
251(3) K). Mit der Studie wurde zum ersten Mal gezeigt, dass
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sich das SCO-Verhalten von Molekiilen in direktem Kontakt
mit einem Kohlenstoffsubstrat nicht weitgehend #ndert.”!
Ein 50 nm diinner Film aus [Fe(gnal),] zeigte auf Gold einen
temperatur- (7, =210 K), LIESST- und SOXIEEST-abhin-
gigen SCO. Der SCO von [Fe(qgnal),] verlief im diinnen Film
bei einer tieferen Temperatur als in der Bulkphase.[™

Ein 40 Monolagen dicker Film aus [Fe(pypyr(CF;),),-
(phen)] zeigte auf geschichtetem 1T-TiTe,-Metall eine viel
tiefere Ubergangstemperatur von 7T,,=330K als in der
Bulkphase (7),=390K). Unterhalb 100 K wurde im Ge-
gensatz zur Bulkphase (7psst~2 K) lichtinduziertes LS —
HS-Umschalten beobachtet: im diinnen Film ist der HS-Zu-
stand stabiler.”™ Auf Metallen (Co/Cu(100), Au(111) und
Graphen/Ni(111)) fragmentierte der einlagige Komplex [Fe-
(pypyr(CF;),),(phen)]. Auf Halbleitern (WSe, und HfS,:
5%) und Halbmetallen (HOPG: 2% ) kam es zu einer deut-
lich geringeren Fragmentierung. Eine Entkopplungsschicht
aus Graphen zwischen Ni(111) und [Fe(pypyr(CF;),),(phen)]
fithrte 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 Stabilitit von [Fe-
(pypyr(CFs;),),(phen)] in direktem Kontakt mit dem Substrat
von der Zustandsdichte nahe dem Ferminiveau beeinflusst
wird.["3!

Eine STM-Analyse von Sub-Monoschichten aus [Fe-
(pap),]* auf Au(111) ergab ein intaktes Komplexkation,
ClO, -Anionen und Fragmente von [Fe(pap),]*; Versuche,
mit der STM-Spitze intaktes [Fe(pap),]" umzuschalten, blie-
ben erfolglos.®!

Zusammenfassend wurde hier beschrieben, dass SCO-
Komplexe auf metallischen Oberfldchen, insbesondere auf
Au(111), in Sub-Monoschicht-Bedeckung koexistierende HS/
LS Spinzustinde und einen eingefrorenen SCO aufweisen.
Dabei blieb fiir [Fe(phen),(NCS),] 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-
(H,B(pz),),(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 fiihrten der beschriebene Teilzerfall der
SCO-Komplexe beim Abscheiden auf Au(111) und das
raumliche Einschridnken auf der Oberflidche zum eingefrore-
nen  Spinzustand. Der  homoleptische [Fe[HB-
(3,5-(Me),pz);],]-Komplex bleibt auf Au(111) intakt und
weist auch nicht die erwartete Kondo-Resonanz fiir den HS-
Zustand auf. Das zeigt, dass [Fe[HB(3,5-(Me),pz);],] und
Au(111) elektronisch gekoppelt sind. Somit liegen fiir [Fe-
[HB(3,5-(Me),pz);],] wegen der epitaktischen Einschrén-
kungen auf Au(111) wiederum beide Spinzustinde neben-
einander vor.

Inwieweit das metallische Kontinuum den SCO des ad-
sorbierten Komplexes blockieren kann, wurde fiir Komplexe
untersucht, die auf kohlenstoffreichem, elektronisch passi-
vem HOPG und Halbmetallen abgeschieden wurden. [Fe-
(phen),(NCS),] und [Fe(L*),(NCS),] zeigten in Sub-Mono-
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schicht-Bedeckung auf HOPG einen vollstindigen thermi-
schen und lichtinduzierten SCO, was den grof3en Einfluss der
metallischen Oberfliache auf die SCO-Blockierung bezeugt.
In einem enger eingegrenzten Szenario wurden Metallsub-
strat (Cu(100)) und [Fe(phen),(NCS),] durch eine Isolati-
onsschicht (CuN) entkoppelt und der Spiniibergang 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 Grenzfldche fiir die Blockierung des SCOs bei
Molekiilen in direktem Kontakt mit der metallischen Ober-
fliche. Ob also bei Monoschicht-Bedeckung auf metallischen
Substraten Spinzustidnde nebeneinander existieren konnen,
sollte vor allem von der elektronischen Kopplung zwischen
SCO-Molekiil und Substrat sowie der Stabilitdt des unter-
suchten Komplexes abhidngen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die fehlende Moglich-
keit, die Molekiile beim Dickenwachstum des Films auszu-
richten, was unterschiedliche intermolekulare Wechselwir-
kungen im diinnen 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 Festkoérper und im diinnen Film als dhnliches
SCO-Verhalten manifestieren. Um das Konzept zu iiberprii-
fen, hefteten wir an den Stammkomplex [Fe(H,B(pz),),(bpy)]
eine Alkylkette, die die Selbstorganisation fordert. Trotz er-
mutigender Ergebnisse wiirde jedoch eine isolierende Al-
kylkette die Architektur eines aktiven Bauelements wahr-
scheinlich empfindlich storen. Dennoch konnte man diese
Machbarkeitsstudie fiir 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 fordern.

Aus molekularstruktureller Sicht konnte ein homolepti-
scher Komplex mit raumfiillenden Liganden, deren Donora-
tome kaum oder nicht mit der Oberfliche wechselwirken,
eine Maoglichkeit sein, den Spinzustand trotz direktem
Oberflachenkontakt aktiv schaltbar zu halten. Man beachte,
dass beim heteroleptischen [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Komplex
der direkte Oberfldchenkontakt wegen der Affinitédt des bpy/
phen-Liganden zu Au(111) eine Fragmentierung des Kom-
plexes zur Folge hat, wihrend der homoleptische [Fe[HB-
(3,5-(Me),pz);],]-Komplex auf der Au(111)-Oberflache intakt
bleibt. Daher ist das Gebot der Stunde ein sorgféltiges Mo-
lekiildesign sowie die Wahl des richtigen Substrats, um
schaltbare Bauelemente auf der Basis von diinnen Schichten
SCO-Komplexen herstellen zu konnen.

4. Architekturen von Bauelementen

Seit dem ersten Vorschlag eines molekularen Gleich-
richters von Aviram und Ratner im Jahr 1974!*? wurden
molekulare Materialien gezielt auf ihren Ladungstransport
hin untersucht, um letztlich elektronische Bauelemente durch
molekulares Design aufzubauen.*33-% Spiter ging aus der
Entdeckung des Riesen-Magnetowiderstand (GMR)!S713]
die molekulare Spintronik hervor, die durch Ausnutzung
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sowohl von Ladungs- als auch Spinfreiheitsgraden effizien-
tere Bauelemente entwickeln mochte. Molekulare Elektronik
und Spintronik untersuchen den Ladungs- bzw. Spintransport
in Einzelmolekiilen oder Molekiilensembles, die auf geeig-
neten Substraten abgeschieden wurden. Durch die moleku-
lare Abscheidung auf metallischen Elektroden entstehen
dabei Spinterfaces als hybride Grenzflachen aus organischem
Halbleiter und ferromagnetischem Metall. Wéhrend beim
spintronischen Ubergang der Spintransport durch Elektro-
neninjektion aus der unteren Elektrode erfolgt,l*4713-141]
bestimmen beim molekularen elektronischen Ubergang die
Grenzorbitale des Molekiils, die zur Austrittsfunktion der
metallischen Elektrode eine bestimmte Ausrichtung haben
miissen, den Ladungstransport.>>¥J Die spintronische
Grundstruktur besteht dabei aus magnetischen Molekiilen,
die sandwichartig zwischen den Elektroden angeordnet sind,
und der magnetische Zustand der Molekiile bestimmt weit-
gehend den Spintransport.'1¥1 Paradebeispiel fiir magne-
tische Molekiile, die fiir den spintronischen Ubergang unter-
sucht wurden, sind organische Radikale, Einzelmolekiilma-
gnete (SMMs) und SCO-Komplexe.'*s1% Bistabile SCO-
Komplexe bieten sich fiir das molekulare elektronische/
spintronische Bauelement besonders an, da sie durch ein ge-
eignetes elektrisches Feld im Bauelement oder durch Licht
magnetisch geschaltet werden konnen.>' %71 Auf molekula-
rer Ebene hat der Spiniibergang eine Anderung der elektro-
nischen Bandliicke zur Folge — HS-SCO-Komplexe haben
eine kleinere Bandliicke als LS-SCO-Komplexe. Dariiber
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 diinnen Films moduliert. Die elektroni-
schen SCO-Effekte fithren somit zu einer Leitfdhigkeits-
schaltung und ermoglichen die Konstruktion von SCO-ba-
sierten Schalt- und Memory-Elementen. Ein weiterer inter-
essanter Aspekt von Metall/SCO-Molekiil/Metall-Ubergén-
gen ist der Transport von spinpolarisierter Ladung, der vom
HS-Zustand vermittelt wird, wenn Ladungen aus der nicht-
magnetischen Metallelektrode injiziert werden. Das HS-
Molekiil konnte somit als Ventil/Filter fiir Spins fungieren —
ein Grundelement in der Spintronik.'**1%! Wegen ihrer
elastischen Eigenschaften werden SCO-Komplexe auf3er fiir
Anwendungen in der Elektronik und Spintronik auch fiir den
Bau von nanoskaligen Aktuatoren und Resonatoren ver-
wendet."! Im Folgenden wird ein knapper Abriss iiber
mogliche Bauelementarchitekturen aus sublimierbaren SCO-
Komplexen gegeben.

4.1. Bauelemente aus Einzelmolekiilen

Das Schaltverhalten von Spin und Leitfihigkeit von [Fe-
(phen),(NCS),] auf CuN wurde in einer Einzelmolekiil-STM-
und -STS-Studie untersucht. Der direkte Kontakt mit der
Cu(100)-Oberfliche 1oschte den SCO von [Fe(phen),-
(NCS),]vollkommen aus. Durch Entkopplung von [Fe-
(phen),(NCS),] und Cu(100) mit einer CuN-Zwischenschicht
kann der Spinzustand des Komplexes wieder hergestellt
werden. Auf der CuN-Oberfliche wird das spannungsindu-

Angew. Chem. 2021, 133, 7578 — 7598


http://www.angewandte.de

qo
)
@
>

a)
— T T T T -l‘- Z(HS)
S ——— R
5T re—- Pr— After |
LS)
2 sool ) —-10Vio+14V 1
2 ¥, - +14Vio-10V
S
= 1 & 1 1 1
-1.0 -05 0.0 05 1.0 15
b) Sample bias (V)
. — c). -
fo s Tl T 1 gggg;r_m_ %
8= -1of - £%-10 \
150 fiu |
e — oM e wom—i |
g fz
3% 10 e s | | 3% wof \
o 10 20 30 40 50 60 0 ; V‘O 15 20 2'5
Time (s) Time (s)

Abbildung 13. (a) I-V-Charakteristika von [Fe(phen),(NCS),]-Einzelmole-
kiillen auf der CuN-Oberfliche. Bei einer angelegten Spannung von
+1.2 V schaltet der Spinzustand des Molekiils vom HS-Zustand in
den LS-Zustand um, was zu einem abrupten Stromabfall fiihrt, bei
etwa —0,8 V geht der LS-Zustand wieder in den HS-Zustand iiber. Die
Hysterese im mittleren Spannungsbereich manifestiert sich als
Memory-Effekt im System, (b) Demonstration der stabilen und reversi-
blen Umschaltung am Ubergang; bei Spannungsimpulsen von + 1.5
und —1.2V fiillte sich bei verindertem 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 veranderte, was ein Anzei-
chen fiir den deterministischen Charakter der Umschaltung ist. Abbil-
dung aus Lit. [77] mit Genehmigung. Copyright (2012) Nature Publi-
shing Group.

zierte Schalten des Spinzustands durch Positionierung der
STM-Spitze iiber der Mitte des zweilappigen [Fe(phen),-
(NCS),]-HS-Molekiils, an der Stelle des Fe-Atoms, induziert.
Bei zyklischen I(V)-Messungen zeigte die I(V)-Kurve abrupte
Verdnderungen im Bereich —0.8 bis +14V (Abbil-
dung 13 (a)).

Im mittleren Spannungsbereich ergaben die I(V)-Zyklen
dagegen eine Hysterese. Dass nebeneinander die spinabhéin-
gige Leitfahigkeit (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 iiber 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.””’ Memristives Verhalten wurde in
einer weiteren interessanten Studie auch fiir [Fe(pap),|"
nachgewiesen — der Komplex zeigt robustes, selektives und
ergiebiges Umschalten des Spinzustands auf einer Cu,N/Cu-
(100)-Oberfliche 'tV

4.2. Bauelemente aus diinnen Filmen

Sollen Elektronik/Spintronik-Elemente mit groBerer
Flache gebaut werden miissen, muss unabdingbar die Ab-
hingigkeit der Leitfdhigkeit vom Spinzustand im SCO-akti-

ven diinnen Film untersucht werden. Bei der ersten Studie
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dazu wurde die elektrische Leitfihigkeit am Ubergang Au/
(240 nm) [Fe(phen),(NCS),]/Au beschrieben. Bei Raumtem-
peratur und geringer Vorspannung wird fiir den Ubergang aus
[Fe(phen),(NCS),]-HS-Molekiilen eine ohmsche Strom-
Spannungs(/-V)-Charakteristik beobachtet. Oberhalb 1.4 V
hiangt die Leitfdhigkeit mit einem Strom zusammen, der
durch die Raumladung begrenzt ist (space charge limited
current, SCLC); hier ist die Mobilitit mit u=6.53x
107® cm?Vs™! ghnlich hoch wie bei kleinen organischen Mo-
lekiilen. Durch die Ndhe des HOMO-Niveau des [Fe(phen),-
(NCS),]-HS-Komplexes zur Arbeitsfunktion von Au (5.1 eV)
vermittelt der HS-Zustand den Transport bei RT; die Tem-
peraturabhingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des Films
wurde nicht untersucht.’®”

Die 10, 30 und 100 nm dicken [Fe(H,B(pz),),(phen)]-
Filme wurden auf ihre optoelektronischen Transporteigen-
schaften zwischen einer Indium-Zinnoxid(ITO)- und einer
Aluminium(Al)-Elektrode untersucht. Fiir die 10 nm dicke
SCO-Schicht ergaben temperaturvariable I-V-Messungen am
ITO/[Fe(H,B(pz),),(phen)]/Al-Ubergang eine lichtunabhén-
gige aktivierungsfreie Tunnel-Leitfdhigkeit. Bei den 30 und
100 nm dicken Filmen wurden dagegen diodenartige Gleich-
richtereigenschaften und thermisch aktivierte Strome ge-
messen, die durch die Bulkphase begrenzt wurden. Bei kon-
stanter Vorspannung von 5 V erhohte sich die Leitfdhigkeit
des 30 nm dicken Films mit steigender Temperatur von 100
bis 293 K, was auf einen graduellen thermischen SCO des
Ubergangs zuriickgefiihrt wird. Beim 10 nm dicken Ubergang
fiihrte eine Bestrahlung mit sichtbarem Licht bei 5 K zu einer
um 7% geringeren Stromstdrke des Films infolge der
LIESST-induzierten LS —HS-Umschaltung. In aufeinander-
folgenden OFF-ON-OFF-Bestrahlungszyklen bei 5 K dnder-
te sich wegen der Persistenz des metastabilen HS die
Stromstirke bei 5 K nicht weiter. Bei Erwidrmung auf 100 K
stellte sich der hoch leitfahige LS-Zustand durch Relaxation
des metastabilen HS-Zustands wieder ein. I-V-Messungen
wihrend der Bestrahlung der Uberginge bei 100 K — weit
oberhalb von T sty =46 K von [Fe(H,B(pz),),(phen)] -
zeigten keine messbare Anderung der Leitfahigkeit fiir das
Bauelement: Somit ist die LIESST-induzierte Modulation der
Leitfdhigkeit bei 5 K bestitigt. Man beachte, dass diinne [Fe-
(H,B(pz),),(phen)]-Filme bei 5 K im LS-Zustand leitfihiger
sind als im HS-Zustand. Eine #hnliche lichtinduzierte An-
derung in der Leitfdhigkeit bei 5 K wurde auch fiir die 30 nm
und 100 nm dicken Filme beobachtet.['”

Beim der dickeren optoelektronischen Struktur ITO/[Fe-
(H,B(pz),),(phen)]/Al beeinflusste die Sprungrate des La-
dungstrigers den spinabhéngigen Widerstand des Ubergangs
bei 5 K. Die Sprungrate nahm mit zunehmender Phononen-
frequenz zu. Andererseits fithrt die LS—HS-Umschaltung
wegen der liangeren Metall-Ligand-Bindungen zu abneh-
menden Schwingungsfrequenzen. Die Frequenzabnahme bei
den [Fe(H,B(pz),),(phen)]-HS-Filmen manifestiert sich als
reduzierte Sprungrate des Ladungstrigers, und das fiihrt zur
beobachteten geringeren Leitfdhigkeit bei der LIESST-ver-
mittelten LS—HS-Umschaltung im Tieftemperaturbereich.
Bemerkenswert ist hier, dass die Verengung der HOMO-
LUMO-Liicke sowie die energetische Ndhe der FMOs zum
Fermi-Niveau der Elektroden fiir die Transporteigenschaften
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in den optoelektronischen ITO/[Fe(H,B(pz),),(phen)]/Al-
Strukturen keine Rolle zu spielen scheint. Zusammenfassend
lasst sich sagen, dass in den dickeren optoelektronischen
ITO/[Fe(H,B(pz),)-(phen)]/Al-Strukturen das Schalten des
Stroms nur indirekt mit der Anderung des elektronischen
Spinzustandes zusammenhingt. Vielmehr hingt die Ande-
rung in der Leitfdhigkeit mit der Kopplung des Elektronen-
zustands an die Phononen-Zustandsdichte zusammen, welche
wiederum Hiipfrate der Ladungstriger beeinflusst.!'*!

Die an die Umschaltung des Spinzustands gebundene
Umschaltung der Leitfdhigkeit, also der Wechsel vom Tun-
neln zum Springen von Ladungen, sowie die hohere Leitfa-
higkeit von [Fe(H,B(pz),),(phen)]-HS-Filmen gegeniiber
dem LS-Komplex wurden auch fiir die Struktur ™Au/
[Fe(H,B(pz),),(phen)]/EGaln  ("™Au = Templatbereinigtes
Goldsubstrat und EGaln = eutektisches Gallium-Indium)
beobachtet.'® Die dhnlichen J-7-Kurven von ITO/[Fe(H,B-
(P2)2)x(phen)](30 nmYAl und  SAuw/[Fe(H,B(pz),)(phen)]
(16.7 nm)/EGaln, weisen auf die hohere Leitfdhigkeit der
[Fe(H,B(pz),),(phen)]-HS-Filme hin, die durch thermischen
SCO produziert worden sind. Ein &hnlicher LS—HS-um-
schaltbedingter Leitfdhigkeitszuwachs wurde fir den
S Au/[Fe(HB(trz);),] (6.7 nm)/EGaln-Ubergang beobach-
tet.'™"! Bei HS-Filmen, die durch Lichtbestrahlung im Tief-
temperaturbereich hergestellt werden, wie etwa die opto-
elektronischen  ITO/[Fe(H,B(pz),).(phen)]/Al-Strukturen,
kann die Situation jedoch anders sein.

Fir [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Filme auf den ferroelektrischen
Substraten PVDF-HFP und Krokonsidure wurde eine span-
nungsgesteuerte isothermische Widerstandsdnderung nach-
gewiesen, die dauerhaft bestehen blieb (Abbildung 14). Wie
in Abschnitt 3.2 (Abbildung 9) erdrtert, verbleibt der Spin-
zustand von [Fe(H,B(pz),),(bpy)] je nach Richtung der fer-
roelektrischen Polarisation entweder im LS- oder HS-Zu-
stand. Auf PVDF-PVP ist der [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-HS-Film
leitfdhiger als der LS-Film (Abbildung 14 (a)), und die Leit-
fahigkeit bleibt auch ohne angelegte Spannung bestehen, was
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Abbildung 14. Umschaltung der Leitfdhigkeit in diinnen [Fe(H,B(pz),),-
(bpy)]-Filmen auf den ferroelektrischen Substraten PVDF-HFP und Kro-
konsaure. a) Die Entwicklung der Leitfihigkeit als Strom-Spannungs-
Kurve fiir den LS- und HS-Zustand des [Fe(H,B(pz),),(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 (V,,) von [Fe(H,B(pz),),-
(bpy)] auf Krokonsaure. Abbildung aus Lit. [121] mit Genehmigung.
Copyright (2019) American Institute of Physics.
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beweist, dass die Umschaltung dauerhaft ist. Auch auf Kro-
konsdure wurde fiir den [Fe(H,B(pz),),(bpy)]-Film eine an-
dauernde, vom Spinzustand abhéngige Leitfihigkeitsum-
schaltung zwischen zwei Widerstandszustinden gemessen,
wie in Abbildung 14 (b) dargestellt; die Umschaltung des
Widerstands erfolgte nach der ferroelektrischen Umschaltung
der Krokonsdure; der Film besitzt also eine bistabile, um-
schaltbare Leitfihigkeit."*!

Bei den beschriebenen Studien wurden der elektronische
Transport und der Spin-Zustand jeweils getrennt gemessen.
Um SCO-vermittelte Widerstandsdnderungen im Bauele-
ment direkt zu erfassen, wurden an Au/[Fe(H,B(pz),),(L%)]
(42 nm)/Au-Strukturen bei 300 K in-operando-XAS-Studien
wihrend des Betriebs durchgefiihrt (Abbildung 15a). Die
temperaturabhédngigen XAS-Studien ergaben einen voll-
stindigen Spiniibergang in der Bulkphase, wogegen in der
Au/[Fe(H,B(pz),),(L%)]/Au-Struktur nur 13% der Molekiile
einen SCO durchliefen, wie in Abbildung 15b dargestellt. Die
entsprechende Temperaturabhéngigkeit des Widerstands des
Bauelements zeigte im SCO-Bereich des Komplexes (77,)
eine Diskontinuitdt (griin gestrichelte Linie in Abbil-
dung 15b), was indirekt belegt, dass der temperaturabhingige
Widerstand des Ubergangs und der Spinzustand von [Fe-
(H,B(pz),)»(L%)] miteinander verkniipft sind.

Durch in-Operando-Techniken wurde die Entwicklung
des Stroms im Bauelement entlang der Fe-L3-Absorptions-
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Abbildung 15. (a) Schematische Darstellung der simultanen (Bauele-
ment-zentrierten in-operando-) Messung von XAS und Widerstand des
Bauelements; (b) temperaturabhangiger (oben) HS-Anteil des Komple-
xes in der Bulkphase, im dicken (232 nm) [Fe(H,B(pz),),(NH,-phen)]-
Film nach Abscheidung auf Au und im dreilagigen Ubergang (im ei-
gentlichen Bauelement): Au/[Fe(H,B(pz),),(NH,-phen)]/Au. Der untere
Diagrammteil zeigt die Entwicklung des Widerstands am Au/[Fe(H,B-
(p2)2)2(NH,-phen)]/Au-Ubergang ohne Rontgenbestrahlung; (c) Strom-
fluss () durch den Au/[Fe(HZB(pz)Z)Z(NH2-phen)]/Au-Ubergang bei
+10 mV unter Réntgenbestrahlung bei 300 K (oberer Diagrammiteil)
und Widerstandsinderung an der Fe-L3-Absorptionskante bei 300 K als
Beleg fiir den HS-vermittelten Transport am Ubergang Au/[Fe(H,B-
(pz),)2(NH,-phen)]/Au (kleines Bild im unteren Diagrammiteil). 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(H,B(pz),),(L°)]-HS-Komplex am Transport
beteiligt sind (Abbildung 15¢). Um die Beteiligung des [Fe-
(H,B(pz),),(L%)]-Komplexes am Transport eindeutig zu
klaren, wurde der Photostrom, der durch die Rontgenstrahlen
am Bauelement entsteht, von der Gesamtidnderung des Wi-
derstands abgezogen. Wie in Abbildung 15¢ (unten) darge-
stellt ist, baut sich der verbliebene Widerstand entlang der Fe-
L;-Absorptionskante auf, was die Rolle der HS-Molekiile im
Transport unterstreicht. Durch Vergleich von Messungen am
Material selbst (Abbildung 15b) und in-operando-Messun-
gen am Bauelement (Abbildung 15¢) wurde eindeutig fest-
gestellt, dass Spinzustand und Widerstand des Bauelements
miteinander korreliert sind.['™

I-V-Messungen zur Leitfahigkeit in Abhédngigkeit von der
Temperatur ergaben fiir einen 200 nm dicken [Fe(HB(pz);),]-
Film, der sich zwischen zwei Goldelektroden mit Interdigi-
talstruktur befand, eine zunehmende Leitfahigkeit wihrend
der ersten Heizstufe bis ~350 K.'*/ Oberhalb 350 K fiel die
durch ,springende“ Ladungen vermittelte Leitfdhigkeit ab,
was auf einsetzendes LS —HS-Schalten hinweist: Der LS-
Zustand ist dabei leitfdhiger als der HS-Zustand. Bei weite-
rem Erwédrmen in der ersten Heizstufe bis tiber 370 K fiel die
Leitfahigkeit infolge der irreversiblen Strukturumwandlung
von der metastabilen tetragonalen in die stabile, isolierendere
monokline Form ab, und dieser Zustand hielt in den nach-
folgenden /-V-Zyklen an. Der irreversible Leitfdhigkeitsab-
fall zwischen dem ersten und zweiten Zyklus lésst sich fiir die
Herstellung eines Read-only-Memory(ROM)-Speicher aus-
nutzen; In den Film wird durch Erwdrmen auf iiber 370 K
eine Information geschrieben, d.h. der Film geht von der ir-
reversiblen tetragonalen in die triklinischen Struktur iiber,
und ausgelesen wird die Information durch Messung der
Widerstandsidnderung der Probe bei RT."

Zusammenfassend zeigen die elektrischen Leitfdhigkeit-
studien, dass die HS-Filme der sublimierbaren Komplexe
[Fe(phen),(NCS),], [Fe(H,B(pz),),(phen)], [Fe(H,B(pz),),-
(bpy)], [Fe(H,B(pz),),(NH,-phen)] und [Fe(HB(trz)s),] leit-
fahiger sind als die entsprechenden LS-Filme. Die hohere
Leitfdhigkeit der HS-Filme wird mit einer kleineren Band-
liicke und engeren Ausrichtung der FMOs an die Fermi-Ni-
veaus der Elektroden im HS-Film im Vergleich zum LS-Film
begriindet. Fir [Fe(H,B(pz),),(phen)] und [Fe(HB(pz);),]
wurde jedoch in optoelektronischen (5 K) bzw. thermischen
geschalteten Strukturen eine hohere Leitfahigkeit im LS-Film
gemessen, die nicht durch das FMO-Energiebild erklért
werden kann. Fir den [Fe(H,B(pz),),(phen)]-Film wird die
Leitfahigkeitsmodulation bei 5 K durch einen Mechanismus
erklart, 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) enthilt elektrische und me-
chanische Komponenten, die in einen Siliziumchip integriert

sind. Die mechanischen Komponenten, wie z.B. Mikrosen-
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soren, reagieren auf die duferen Bedingungen, und die mi-
kroelektronischen Komponenten verarbeiten die von den
mechanischen Komponenten erhaltenen Informationen und
bewirken die gewiinschte Verdnderung der dufleren Umge-
bung. Wegen ihrer Empfindlichkeit gegeniiber dufleren
Reizen wie Licht, Temperatur und Druck eignen sich SCO-
Komplexe gut als Sensor- und Aktuatorelemente in MEMS-
und NEMS-Bauelementen. Dariiber hinaus bieten sich die
molekularen SCO-Komplexe fiir die Entwicklung von noch
effizienteren und kleineren NEMS-Bauelementen an. Ein
prototypisches MEMS-SCO-Bauelement besteht aus einem
freistehenden, mit einem diinnen 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 verdndern

a)

1%
Actuation
Piezoresistive ‘t‘,’"em
detection i N\

Y
\

VNA card

PC
interface

. LS (298 K)

50 505 51
Frequency (kHz)

515 52

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)s),]-Film be-
schichtet war: die LS —HS-Umwandlung fiihrte 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 Verdnderungen
im Kristallgitter koppeln mit dem darunter liegenden Si-
Cantilever, und der Cantilever wird aktuiert. Bei Messung im
dynamischen Modus lésst sich die Kopplung auch als rever-
sible Anderung der Resonanzfrequenz des Si-Cantilevers
beobachten, wie in Abbildung 16 (b) dargestellt.!"!

In einem Prototyp fiir ein MEMS-SCO-Bauelement fun-
gierte ein 200 nm dicker Film aus [Fe(H,B(pz),)(phen)], auf
einem Si-Cantilever als Aktuator. Der beschichtete Si-Can-
tilever (Lange 500 um, Breite 120 um und Dicke 20 ym war
Teil eines integrierten Systems aus magnetischer Aktuation
und piezoresistiver Detektion. Bei Bestrahlung mit Licht bei
10K 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 (Af,) = —0.52 Hz, d.h. f, nahm infolge der
LS —HS-Umschaltung ab.'®! Als Schritt hin zu realistischen
technologischen Anwendungen wurde ein bistabiles MEMS-
Bauelement hergestellt, das unter normalen Umgebungsbe-
dingungen funktioniert. Fiir seine Herstellung wird ein frei
stehender Mikrocantilever (Lange 200 um, Breite 50 pm und
Dicke 2 um), der in ein piezoresistives Detektionssystem
eingebunden ist, mit einem 140 nm dicken Film aus [Fe(HB-
(trz);),] 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
(f,) um etwa 66 Hz gemessen, wie in Abbildung 16(b) dar-
gestellt.'*! Man beachte die deutlich stirkere Frequenzver-
schiebung fiir das kleinere [Fe(HB(trz);),]- gegeniiber dem
groBeren [Fe(H,B(pz),),(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);),] 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-
anderung im Elastizititsmodul ausloste. Kleinere Resonanz-
frequenzen durch die LS —HS-Umschaltung wurden auch fiir
ein organisches mikroelektromechanisches, [Fe(H,B(pz),),-
(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.!!

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 dhnliches SCO-Verhalten wie in
der Bulkphase, was auf intermolekulare Wechselwirkungen
als Haupteinflussfaktoren fiir den SCO hinweist. So werden
fiir den Komplex [Fe(H,B(pz),),(phen)] auf HOPG stérkere
Kooperation und Bulkphasen-typisches SCO-Verhalten mit
zunehmender Filmdicke beobachtet. Das bedeutet, dass
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hauptsidchlich intermolekulare Wechselwirkungen die SCO-
Parameter bestimmen und Wechselwirkungen mit der
Grenzfliche 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 Grenzfldchen-spezifische Restriktionen blockiert.
Nur auf passivem HOPG wird fiir die Sub-Monoschicht ein
vollstandiger SCO beobachtet; dieses Ergebnis muss jedoch
durch weitere Studien an mehr SCO-Komplexen in Sub-
Monoschicht-Bedeckung auf HOPG untermauert werden.
Trotz groBer Fortschritte auf molekularer Ebene und bei di-
ckeren Filmen war es noch nicht moglich, einen sublimier-
baren SCO-Komplex herzustellen, der sowohl in der Bulk-
phase als auch als diinner Film bei oder nahe bei RT einen
abrupten SCO mit Hysterese entfaltet: Fiir diinne, bistabile
Filme sind weitere systematische Untersuchungen notwendig.
Die Transporteigenschaften der Komplexe im Bereich von
Einzelmolekiilen bis hin zum dicken Film belegten, dass der
HS-Zustand leitfahiger ist als der LS-Zustand. Eine bemer-
kenswerte Ausnahme ist die relativ geringe Leitfdhigkeit des
[Fe(H,B(pz),),(phen)]-HS-Komplexes in optoelektronisch
angesteuerten Strukturen bei 10 K. Die Moglichkeit, die
Leitfahigkeit durch Schalten des Spinzustands zu variieren,
wird bereits fiir 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 benétigt noch syste-
matischere Anstrengungen. In diesem Zusammenhang wire
es wiinschenswert, SCO-Komplexe mit einer weiteren physi-
kalischen Eigenschaft auszustatten, also schaltbare SCO-
Funktionskomplexe herzustellen, die auf ein geeignetes
Substrat sublimiert werden konnten. Vorgeschlagen wurden
die Funktionalisierung von SCO-Komplexen mit organischen
Halbleitern,'® Photolumineszenz-Substituenten"”*'3 oder
Elementen, die die Selbstorganisation fordern.'” ' Fiir die
Herstellung von aktiven molekularen elektronischen Kom-
ponenten erweist sich der hohe Widerstand von organischen
Molekiilen als kritischer Punkt. Die Entdeckung von Po-
lymerleitern und die Entwicklung bei organischen Halblei-
tern brachten molekulare Materialien fiir die organische
Elektronik und Photovoltaik hervor.""'7*l Wir regen an,
sublimierbare Komplexe, die mit organischen Halbleitern
funktionalisiert werden, auf ihr Spin-Umschaltverhalten
sowohl in der Bulkphase als auch im diinnen Film hin zu
untersuchen. Mit solchen Materialien wire eine synergisti-
sche, vom Spinzustand abhéngende Leitfdahigkeitsmodulie-
rung moglich. Bei lumineszierenden SCO-Komplexen wurde
eine magnetooptische Korrelation erreicht, d.h. Lumineszenz
und Spin-Zustand waren synergistisch gekoppelt. Dadurch
wire eine optische Steuerung des SCO denkbar.'" !l An-
dererseits konnten mit Substituenten, die die Selbstorgani-
sation induzieren, Nanoarchitekturen gebaut werden, deren
Spinzustand sich iiber die Sublimation einstellen ldsst. Damit
lieBe sich der SCO iiber die Schichtdicke und die Selbstor-
ganisation auf der Nanoskala einstellen, wie fiir [Fe(H,B-
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(pz),)»(phen)] auf HOPG belegt werden konnte.™ Durch
Racematspaltung von SCO-Komplexen auf Bulkebene und
im Nanomafstab konnten neuartige magnetooptische Hy-
bridstrukturen entstehen.

Beziiglich der Grenzfliche konnte die Herstellung von
diinnen molekularen Filmen/Nanostrukturen mit schaltba-
rem Spinzustand, die auf magnetisch ,,aktiven* ferromagne-
tischen Oberfldchen abgeschieden werden, die Ausbildung
von bistabilen Spinterfaces fordern, bei denen das HS- oder
LS-SCO-Zentrum mit dem ferromagnetischen Substrat ent-
weder magnetisch gekoppelt ist (ON) oder keine Kopplung
vorliegt (OFF). Vorstellbar wiren ebenfalls neuartige ma-
gnetoelektrische Hybridmaterialien, die die hochinteressan-
ten magnetischen Eigenschaften des SCO-Komplexes und die
hervorragenden elektrischen und optischen Eigenschaften
von Graphen vereinen.!""1*17 In diesem Zusammenhang
konnte die Selbstorganisation von sublimierbaren SCO-
Komplexen auf Graphen untersucht werden; die Beobach-
tung eines effizienten Spiniibergangs auf Einzelmolekiilebene
auf dem Substrat HOPG ermutigt zu weiteren Studien in
dieser Richtung. Analog zur chemischen Dotierung!!*"!8!!
konnte man Graphen auch mit einem SCO-Komplex dotieren
und durch diese ,Schaltdotierung® erreichen, dass die La-
dungstriger je nach Spinzustand des SCO-Komplexes mo-
dulierbar werden. Darauf lieBe sich eine Graphen-basierte
Elektronik aufbauen. Bislang wurden sublimierbare SCO-
Komplexe hauptsédchlich auf metallischen Substraten und
HOPG untersucht. Mochte man in diese Richtung weiterge-
hen, wire die Untersuchung von sublimierbaren SCO-Kom-
plexen auf 2D-Materialien wie MoS, und Crl; ratsam, die
hochinteressante magnetische, optische und elektrische Ei-
genschaften aufweisen.'271%]

Insgesamt wurden bei der Untersuchung von sublimier-
baren oberflichenschaltbaren SCO-Komplexen und der
Herstellung von Bauelementarchitekturen mit abhédngig vom
Spinzustand modulierbarer Leitfdhigkeit groBe Fortschritte
gemacht. Auf lange Sicht wiirden systematischere Bemii-
hungen das Verstidndnis iiber 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 ermdglichen.

Danksagung

Der Grant Agency Innovation FRC ist fiir die finanzielle
Unterstiitzung des Projekts ,,Self-Assembly of spin-crossover
(SCO) complexes on graphene“ gedankt. M.R. dankt dem
DFG-Schwerpunktprogramm 1928 ,,COORNETS* fiir die
grofziigige Unterstiitzung. Open Access Veroffentlichung
ermoglicht und organisiert durch Projekt DEAL.

Interessenkonflikt
Die Autoren erkliren, dass keine Interessenkonflikte vorlie-

gen.

Angew. Chem. 2021, 133, 7578 — 7598

Aufsitze

© 2019 Die Autoren. Versffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[1] E. Koenig, K. Madeja, Inorg. Chem. 1967, 6, 48 —55.

[2] M. Atzori, F. Artizzu, Functional Molecular Materials: An In-
troductory Textbook, Singapore, 2018.

[3] O. Sato, Nat. Chem. 2016, 8, 644 —656.

[4] O. Sato, Acc. Chem. Res. 2003, 36, 692 —700.

[5] 1. Ratera, J. Veciana, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 303 —349.

[6] W. Fujita, Science 1999, 286, 261 —262.

[7] I. Boldog, A.B. Gaspar, V. Martinez, P. Pardo-Ibanez, V.
Ksenofontov, A. Bhattacharjee, P. Giitlich, J. A. Real, Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 6433 -6437; Angew. Chem. 2008, 120,
6533 -6537.

[8] B. L. Feringa, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 11060-11078;
Angew. Chem. 2017, 129, 11206 - 11226.

[9] A. Fert, Rev. Mod. Phys. 2008, 80, 1517 -1530.

[10] C. Chappert, A. Fert, F. N. Van Dau, Nat. Mater. 2007, 6, 813 —
823.

[11] M. D. Manrique-Judrez, S. Rat, L. Salmon, G. Molnér, C. M.
Quintero, L. Nicu, H.J. Shepherd, A. Bousseksou, Coord.
Chem. Rev. 2016, 308, 395 -408.

[12] A. Coskun, J. M. Spruell, G. Barin, W. R. Dichtel, A. H. Flood,
Y. Y. Botros, J. F. Stoddart, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 4827.

[13] M. Verdaguer, Science 1996, 272, 698 —699.

[14] S. Sanvito, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 3336.

[15] L. Bogani, W. Wernsdorfer, Nat. Mater. 2008, 7, 179 —186.

[16] E. Coronado, M. Yamashita, Dalton Trans. 2016, 45, 16553 —
16555.

[17] A. Cornia, P. Seneor, Nat. Mater. 2017, 16, 505 —506.

[18] A.R. Rocha, V. M. Garcia-sudrez, S. W. Bailey, C. J. Lambert,
J. Ferrer, S. Sanvito, Nat. Mater. 2005, 4, 335-3309.

[19] L. Guo, X. Gu, X. Zhu, X. Sun, Adv. Mater. 2019, 31, 1805355.

[20] S. Bhatti, R. Sbiaa, A. Hirohata, H. Ohno, S. Fukami, S. N.
Piramanayagam, Mater. Today 2017, 20, 530—548.

[21] J. Camarero, E. Coronado, J. Mater. Chem. 2009, 19, 1678.

[22] E.Moreno-Pineda, C. Godfrin, F. Balestro, W. Wernsdorfer, M.
Ruben, Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 501 -513.

[23] W. Wernsdorfer, M. Ruben, Adv. Mater. 2019, 31, 1806687.

[24] C.J. Wedge, G. A. Timco, E. T. Spielberg, R. E. George, F.
Tuna, S. Rigby, E.J.L. Mclnnes, R.E.P. Winpenny, S.J.
Blundell, A. Ardavan, Phys. Rev. Lett. 2012, 108, 107204.

[25] R. Sessoli, ACS Cent. Sci. 2015, 1, 473 -474.

[26] G. Aromi, D. Aguila, P. Gamez, F. Luis, O. Roubeau, Chem.
Soc. Rev. 2012, 41, 537 —546.

[27] P. C. E. Stamp, A. Gaita-Arifio, J. Mater. Chem. 2009, 19,1718 -
1730.

[28] P. Giitlich, A. Hauser, H. Spiering, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1994, 33, 2024 -2054; Angew. Chem. 1994, 106, 2109 -2141.

[29] O. Kahn, Science 1998, 279, 44 —48.

[30] K. Senthil Kumar, M. Ruben, Coord. Chem. Rev. 2017, 346,
176-205.

[31] M. A. Halcrow, Spin-Crossover Materials Properties and App-
lications, Chichester, 2013.

[32] M. A. Halcrow, Chem. Lett. 2014, 43, 1178 -1188.

[33] E. Coronado, J. R. Galdn-Mascards, M. Monrabal-Capilla, J.
Garcia-Martinez, P. Pardo-Ibanez, Adv. Mater. 2007, 19, 1359 —
1361.

[34] S. Hayami, Z. Gu, H. Yoshiki, A. Fujishima, O. Sato, J. Am.
Chem. Soc. 2001, 123, 11644 -11650.

[35] S. Cobo, G. Molndr, J. A. Real, A. Bousseksou, Angew. Chem.
Int. Ed. 2006, 45, 5786 -5789; Angew. Chem. 2006, 118, 5918 —
5921.

[36] S. Venkataramani, U. Jana, M. Dommaschk, F. D. Sonnichsen,
F. Tuczek, R. Herges, Science 2011, 331, 445—-448.

[37] E. Breuning, M. Ruben, J.-M. Lehn, F. Renz, Y. Garcia, V.
Ksenofontov, P. Giitlich, E. Wegelius, K. Rissanen, Angew.
Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2504 -2507; Angew. Chem. 2000, 112,
2563 -2566.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

7595


https://doi.org/10.1021/ic50047a011
https://doi.org/10.1038/nchem.2547
https://doi.org/10.1021/ar020242z
https://doi.org/10.1039/C1CS15165G
https://doi.org/10.1126/science.286.5438.261
https://doi.org/10.1002/anie.200801673
https://doi.org/10.1002/anie.200801673
https://doi.org/10.1002/ange.200801673
https://doi.org/10.1002/ange.200801673
https://doi.org/10.1002/anie.201702979
https://doi.org/10.1002/ange.201702979
https://doi.org/10.1103/RevModPhys.80.1517
https://doi.org/10.1038/nmat2024
https://doi.org/10.1038/nmat2024
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.04.005
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.04.005
https://doi.org/10.1039/c2cs35053j
https://doi.org/10.1126/science.272.5262.698
https://doi.org/10.1039/c1cs15047b
https://doi.org/10.1038/nmat2133
https://doi.org/10.1039/C6DT90183B
https://doi.org/10.1039/C6DT90183B
https://doi.org/10.1038/nmat4900
https://doi.org/10.1038/nmat1349
https://doi.org/10.1002/adma.201805355
https://doi.org/10.1016/j.mattod.2017.07.007
https://doi.org/10.1039/b819594n
https://doi.org/10.1039/C5CS00933B
https://doi.org/10.1002/adma.201806687
https://doi.org/10.1021/acscentsci.5b00384
https://doi.org/10.1039/C1CS15115K
https://doi.org/10.1039/C1CS15115K
https://doi.org/10.1039/B811778K
https://doi.org/10.1039/B811778K
https://doi.org/10.1002/anie.199420241
https://doi.org/10.1002/anie.199420241
https://doi.org/10.1002/ange.19941062006
https://doi.org/10.1126/science.279.5347.44
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2017.03.024
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2017.03.024
https://doi.org/10.1246/cl.140464
https://doi.org/10.1002/adma.200700559
https://doi.org/10.1002/adma.200700559
https://doi.org/10.1021/ja0017920
https://doi.org/10.1021/ja0017920
https://doi.org/10.1002/anie.200601885
https://doi.org/10.1002/anie.200601885
https://doi.org/10.1002/ange.200601885
https://doi.org/10.1002/ange.200601885
https://doi.org/10.1126/science.1201180
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20000717)39:14%3C2504::AID-ANIE2504%3E3.0.CO;2-B
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20000717)39:14%3C2504::AID-ANIE2504%3E3.0.CO;2-B
https://doi.org/10.1002/1521-3757(20000717)112:14%3C2563::AID-ANGE2563%3E3.0.CO;2-%23
https://doi.org/10.1002/1521-3757(20000717)112:14%3C2563::AID-ANGE2563%3E3.0.CO;2-%23
http://www.angewandte.de

An dte

Chemie

GDCh

L Aufsitze

[38] B. Weber, W. Bauer, J. Obel, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,
10098 -10101; Angew. Chem. 2008, 120, 10252 -10255.

[39] L. Salitro§, N. T. Madhu, R. Bo¢a, J. Pavlik, M. Ruben, Monatsh.
Chem. 2009, 140, 695—733.

[40] S. Decurtins, P. Giitlich, C. P. Kéhler, H. Spiering, A. Hauser,
Chem. Phys. Lett. 1984, 105, 1-4.

[41] A.Hauser, in Spin Crossover Transit. Met. Compd. II, Springer,
Berlin, Heidelberg, 2004, pp. 155-198.

[42] S. Brooker, Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 2880—2892.

[43] M. M. Khusniyarov, Chem. Eur. J. 2016, 22, 15178 -15191.

[44] J. A. Real, A.B. Gaspar, M. C. Muiloz, Dalton Trans. 2005,
2062.

[45] G. Molnar, S. Rat, L. Salmon, W. Nicolazzi, A. Bousseksou,
Adv. Mater. 2018, 30, 1703862.

[46] M. Cinchetti, V. A. Dediu, L. E. Hueso, Nat. Mater. 2017, 16,
507 -515.

[47] 1. Bergenti, V. Dediu, Nano Mater. Sci. 2019, 1, 149-155.

[48] F. Djeghloul, M. Gruber, E. Urbain, D. Xenioti, L. Joly, S.
Boukari, J. Arabski, H. Bulou, F. Scheurer, F. Bertran, et al., J.
Phys. Chem. Lett. 2016, 7, 2310-2315.

[49] F. A. Ma'Mari, T. Moorsom, G. Teobaldi, W. Deacon, T.
Prokscha, H. Luetkens, S. Lee, G. E. Sterbinsky, D. A. Arena,
D. A. MacLaren, et al., Nature 2015, 524, 69-73.

[50] W.Kuch, M. Bernien, J. Phys. Condens. Matter 2017, 29, 023001.

[51] S.Beniwal, X. Zhang, S. Mu, A. Naim, P. Rosa, G. Chastanet, J.-
F. Létard, J. Liu, G. E. Sterbinsky, D. A. Arena, et al., J. Phys.
Condens. Matter 2016, 28, 206002.

[52] M. Cavallini, I. Bergenti, S. Milita, G. Ruani, 1. Salitros, Z.-R.
Qu, R. Chandrasekar, M. Ruben, Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
47, 8596 -8600; Angew. Chem. 2008, 120, 8724 —8728.

[53] C. Thibault, G. Molndr, L. Salmon, A. Bousseksou, C. Vieu,
Langmuir 2010, 26, 1557 —1560.

[54] M. Cavallini, Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 11867.

[55] T. Mallah, M. Cavallini, C. R. Chim. 2018, 21, 1270-1286.

[56] P.N. Martinho, C. Rajnak, M. Ruben, in Spin-Crossover Mater.
(Eds.: M. A. Halcrow, M. A. Halcrow), Oxford, 2013, pp. 375 -
404.

[57] U. Venkataramudu, S. Basak, M. A. Mohiddon, R. Chandra-
sekar, J. Chem. Sci. 2018, 130, 77.

[58] S. Basak, P. Hui, R. Chandrasekar, Chem. Mater. 2013, 25,
3408 -3413.

[59] J. F. Létard, O. Nguyen, H. Soyer, C. Mingotaud, P. Delhags, O.
Kahn, Inorg. Chem. 1999, 38, 3020-3021.

[60] P.N. Martinho, I. A. Kiihne, B. Gildea, G. McKerr, B. O’Hagan,
T.E. Keyes, T. Lemma, C. Gandolfi, M. Albrecht, G. G.
Morgan, Magnetochemistry 2018, 4, 49.

[61] J. A. Kitchen, N. G. White, C. Gandolfi, M. Albrecht, G. N. L.
Jameson, J. L. Tallon, S. Brooker, Chem. Commun. 2010, 46,
6464,

[62] H. Soyer, C. Mingotaud, M.-L. Boillot, P. Delhaes, Langmuir
1998, 74, 5890-5895.

[63] O. Roubeau, B. Agricole, R. Clérac, S. Ravaine, J. Phys. Chem.
B 2004, 108, 15110-15116.

[64] H. Naggert, J. Rudnik, L. Kipgen, M. Bernien, F. Nickel, L. M.
Arruda, W. Kuch, C. Nither, F. Tuczek, J. Mater. Chem. C 2015,
3,7870-7877.

[65] A. Pronschinske, R. C. Bruce, G. Lewis, Y. Chen, A. Calzolari,
M. Buongiorno-Nardelli, D. A. Shultz, W. You, D. B. Doug-
herty, Chem. Commun. 2013, 49, 10446.

[66] V. Davesne, M. Gruber, M. Studniarek, W. H. Doh, S. Zafe-
iratos, L. Joly, F. Sirotti, M. G. Silly, A. B. Gaspar, J. A. Real,
et al., J. Chem. Phys. 2015, 142, 194702.

[67] M. Gruber, T. Miyamachi, V. Davesne, M. Bowen, S. Boukari,
W. Wulfhekel, M. Alouani, E. Beaurepaire, J. Chem. Phys.
2017, 146, 092312.

[68] M. Gruber, V. Davesne, M. Bowen, S. Boukari, E. Beaurepaire,
W. Wulfhekel, T. Miyamachi, Phys. Rev. B 2014, 89, 195415.

www.angewandte.de

© 2019 Die Autoren. Veréffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[69] S. Shi, G. Schmerber, J. Arabski, J.-B. Beaufrand, D. J. Kim, S.
Boukari, M. Bowen, N. T. Kemp, N. Viart, G. Rogez, et al.,
Appl. Phys. Lett. 2009, 95, 043303.

[70] A.-C.Bas, V. Shalabaeva, X. Thompson, L. Vendier, L. Salmon,
C. Thibault, G. Molnér, L. Routaboul, A. Bousseksou, C. R.
Chim. 2019, 22, 525-533.

[71] T. Palamarciuc, J. C. Oberg, F. El Hallak, C. F. Hirjibehedin, M.
Serri, S. Heutz, J.-F. Létard, P. Rosa, J. Mater. Chem. 2012, 22,
9690.

[72] M. Atzori, L. Poggini, L. Squillantini, B. Cortigiani, M. Goni-
dec, P. Bencok, R. Sessoli, M. Mannini, J. Mater. Chem. C 2018,
6, 8885 —8889.

[73] V. Shalabaeva, M. Mikolasek, M. D. Manrique-Juarez, A.-C.
Bas, S. Rat, L. Salmon, W. Nicolazzi, G. Molnar, A. Boussek-
sou, J. Phys. Chem. C 2017, 121, 25617 —-25621.

[74] V. Shalabaeva, S. Rat, M. D. Manrique-Juarez, A.-C. Bas, L.
Vendier, L. Salmon, G. Molnar, A. Bousseksou, J. Mater. Chem.
C 2017, 5, 4419 -4425.

[75] M. Bernien, H. Naggert, L. M. Arruda, L. Kipgen, F. Nickel, J.
Miguel, C. F. Hermanns, A. Kriiger, D. Kriiger, E. Schierle,
et al., ACS Nano 2015, 9, 8960 —8966.

[76] T. G. Gopakumar, F. Matino, H. Naggert, A. Bannwarth, F.
Tuczek, R. Berndt, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 6262 —6266;
Angew. Chem. 2012, 124, 6367 —6371.

[77] T. Miyamachi, M. Gruber, V. Davesne, M. Bowen, S. Boukari,
L. Joly, F. Scheurer, G. Rogez, T. K. Yamada, P. Ohresser, et al.,
Nat. Commun. 2012, 3, 938.

[78] P. Giitlich, Y. Garcia, Ref. Module Chem. Mol. Sci. Chem. Eng.
2015, https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.03095-2.

[79] M. A. Halcrow, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 4119.

[80] G. Chastanet, M. Lorenc, R. Bertoni, C. Desplanches, C. R.
Chim. 2018, 21, 1075-1094.

[81] D. Collison, C. D. Garner, C. M. McGrath, J. F. W. Mosselmans,
M. D. Roper, J. M. W. Seddon, E. Sinn, N. A. Young, J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 1997, 4371 -4376.

[82] K. Bairagi, A. Bellec, C. Fourmental, O. Iasco, J. Lagoute, C.
Chacon, Y. Girard, S. Rousset, F. Choueikani, E. Otero, et al., J.
Phys. Chem. C 2018, 122, 727-731.

[83] T. Jasper-Tonnies, M. Gruber, S. Karan, H. Jacob, F. Tuczek, R.
Berndt, J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 1569 -1573.

[84] E. Konig, K. Madeja, Chem. Commun. 1966, 0, 61—62.

[85] W. A. Baker, H. M. Bobonich, Inorg. Chem. 1964, 3, 1184—
1188.

[86] J. A. Real, M. C. Muiioz, J. Faus, X. Solans, Inorg. Chem. 1997,
36, 3008 -3013.

[87] P. Guionneau, M. Marchivie, G. Bravic, J.-F. Létard, D. Chas-
seau, in Spin Crossover Transit. Met. Compd. II, Springer,
Berlin, Heidelberg, 2004, pp. 97 -128.

[88] R.Bertoni, M. Cammarata, M. Lorenc, S. F. Matar, J.-F. Létard,
H.T. Lemke, E. Collet, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 774-781.

[89] F.J. Valverde-Muiioz, A.B. Gaspar, S.I. Shylin, V. Kseno-
fontov, J. A. Real, Inorg. Chem. 2015, 54, 7906 -7914.

[90] M. Bernien, D. Wiedemann, C. F. Hermanns, A. Kriiger, D.
Rolf, W. Kroener, P. Miiller, A. Grohmann, W. Kuch, J. Phys.
Chem. Lett. 2012, 3, 3431 -3434.

[91] L. Salmon, G. Molnir, S. Cobo, P. Oulié, M. Etienne, T. Mah-
foud, P. Demont, A. Eguchi, H. Watanabe, K. Tanaka, et al.,
New J. Chem. 2009, 33, 1283.

[92] T. Mahfoud, G. Molnér, S. Cobo, L. Salmon, C. Thibault, C.
Vieu, P. Demont, A. Bousseksou, Appl. Phys. Lett. 2011, 99,
053307.

[93] S. Rat, K. Ridier, L. Vendier, G. Molndr, L. Salmon, A. Bous-
seksou, CrystEngComm 2017, 19, 3271 -3280.

[94] O. Iasco, M.-L. Boillot, A. Bellec, R. Guillot, E. Riviére, S.
Mazerat, S. Nowak, D. Morineau, A. Brosseau, F. Miserque,
et al., . Mater. Chem. C 2017, 5, 11067 -11075.

Angew. Chem. 2021, 133, 7578 — 7598


https://doi.org/10.1002/anie.200802806
https://doi.org/10.1002/anie.200802806
https://doi.org/10.1002/ange.200802806
https://doi.org/10.1016/0009-2614(84)80403-0
https://doi.org/10.1039/C4CS00376D
https://doi.org/10.1002/chem.201601140
https://doi.org/10.1039/b501491c
https://doi.org/10.1039/b501491c
https://doi.org/10.1002/adma.201703862
https://doi.org/10.1038/nmat4902
https://doi.org/10.1038/nmat4902
https://doi.org/10.1016/j.nanoms.2019.05.002
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01112
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01112
https://doi.org/10.1088/0953-8984/29/2/023001
https://doi.org/10.1088/0953-8984/28/20/206002
https://doi.org/10.1088/0953-8984/28/20/206002
https://doi.org/10.1002/anie.200802085
https://doi.org/10.1002/anie.200802085
https://doi.org/10.1002/ange.200802085
https://doi.org/10.1021/la904162m
https://doi.org/10.1039/c2cp40879a
https://doi.org/10.1016/j.crci.2018.02.007
https://doi.org/10.1021/cm401058s
https://doi.org/10.1021/cm401058s
https://doi.org/10.1021/ic990259m
https://doi.org/10.3390/magnetochemistry4040049
https://doi.org/10.1039/c0cc01008a
https://doi.org/10.1039/c0cc01008a
https://doi.org/10.1021/la9803934
https://doi.org/10.1021/la9803934
https://doi.org/10.1021/jp048194i
https://doi.org/10.1021/jp048194i
https://doi.org/10.1039/C5TC00930H
https://doi.org/10.1039/C5TC00930H
https://doi.org/10.1039/c3cc44904a
https://doi.org/10.1063/1.4921309
https://doi.org/10.1063/1.4973511
https://doi.org/10.1063/1.4973511
https://doi.org/10.1063/1.3192355
https://doi.org/10.1016/j.crci.2019.03.002
https://doi.org/10.1016/j.crci.2019.03.002
https://doi.org/10.1039/c2jm15094h
https://doi.org/10.1039/c2jm15094h
https://doi.org/10.1039/C8TC02685H
https://doi.org/10.1039/C8TC02685H
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b10124
https://doi.org/10.1039/C7TC00999B
https://doi.org/10.1039/C7TC00999B
https://doi.org/10.1021/acsnano.5b02840
https://doi.org/10.1002/anie.201201203
https://doi.org/10.1002/ange.201201203
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.03095-2
https://doi.org/10.1039/c1cs15046d
https://doi.org/10.1016/j.crci.2018.02.011
https://doi.org/10.1016/j.crci.2018.02.011
https://doi.org/10.1039/a703728g
https://doi.org/10.1039/a703728g
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b11874
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b11874
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b00457
https://doi.org/10.1021/ic50018a027
https://doi.org/10.1021/ic50018a027
https://doi.org/10.1021/ic960965c
https://doi.org/10.1021/ic960965c
https://doi.org/10.1021/ar500444d
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.5b00978
https://doi.org/10.1021/jz3011805
https://doi.org/10.1021/jz3011805
https://doi.org/10.1039/b902811k
https://doi.org/10.1063/1.3616147
https://doi.org/10.1063/1.3616147
https://doi.org/10.1039/C7CE00741H
https://doi.org/10.1039/C7TC03276E
http://www.angewandte.de

GDCh
~~

[95] S. Rohlf, M. Gruber, B. M. Flgser, J. Grunwald, S. Jarausch, F.
Diekmann, M. Kallidne, T. Jasper-Toennies, A. Buchholz, W.
Plass, et al., J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 1491 —1496.

[96] S.Hayami, Z. Gu, M. Shiro, Y. Einaga, A. Fujishima, O. Sato, J.
Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7126-71217.

[97] N. Moliner, L. Salmon, L. Capes, M. C. Muiioz, J.-F. Létard, A.
Bousseksou, J.-P. Tuchagues, J. J. McGarvey, A. C. Dennis, M.
Castro, et al., J. Phys. Chem. B 2002, 106, 4276 —4283.

[98] Y.-Hui. Luo, M. Nihei, G.-J. Wen, B.-W. Sun, H. Oshio, Inorg.
Chem. 2016, 55, 8147 -8152.

[99] Y.-H. Luo, Q.-L. Liu, L.-J. Yang, Y. Sun, J.-W. Wang, C.-Q. You,
B.-W. Sun, J. Mater. Chem. C 2016, 4, 8061 —8069.

[100] S. Xue, Y. Guo, A. Rotaru, H. Miiller-Bunz, G. G. Morgan, E.
Trzop, E. Collet, J. Olah, Y. Garcia, Inorg. Chem. 2018, 57,
9880 —-9891.

[101] M. Mortel, A. Witt, F. W. Heinemann, S. Bochmann, J. Bach-
mann, M. M. Khusniyarov, Inorg. Chem. 2017, 56, 13174
13186.

[102] R. Kulmaczewski, H. J. Shepherd, O. Cespedes, M. A. Halcrow,
Inorg. Chem. 2014, 53, 9809 —9817.

[103] S. Ossinger, H. Naggert, L. Kipgen, T. Jasper-Toennies, A. Rai,
J. Rudnik, F. Nickel, L. M. Arruda, M. Bernien, W. Kuch, et al.,
J. Phys. Chem. C 2017, 121, 1210-1219.

[104] E. Schleicher, M. Studniarek, K.S. Kumar, E. Urbain, K.
Katcko, J. Chen, T. Frauhammer, M. Hervé, U. Halisdemir,
L. M. Kandpal, et al., ACS Appl. Mater. Interfaces 2018, 10,
31580-3158s5.

[105] K.S. Kumar, M. Studniarek, B. Heinrich, J. Arabski, G.
Schmerber, M. Bowen, S. Boukari, E. Beaurepaire, J. Dreiser,
M. Ruben, Adv. Mater. 2018, 30, 1705416.

[106] M. Nihei, Y. Suzuki, N. Kimura, Y. Kera, H. Oshio, Chem. Eur.
J. 2013, 79, 6946 —6949.

[107] M. Milek, F. W. Heinemann, M. M. Khusniyarov, Inorg. Chem.
2013, 52, 11585-11592.

[108] B. Rosner, M. Milek, A. Witt, B. Gobaut, P. Torelli, R. H. Fink,
M. M. Khusniyarov, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 12976 —
12980; Angew. Chem. 2015, 127, 13168 -13172.

[109] S. Gueddida, M. Alouani, Phys. Rev. B 2013, 87, 144413.

[110] T. G. Gopakumar, M. Bernien, H. Naggert, F. Matino, C. F.
Hermanns, A. Bannwarth, S. Miihlenberend, A. Kriiger, D.
Kriiger, F. Nickel, et al., Chem. Eur. J. 2013, 19, 15702 -157009.

[111] L. Poggini, M. Milek, G. Londi, A. Naim, G. Poneti, L. Squil-
lantini, A. Magnani, F. Totti, P. Rosa, M. M. Khusniyarov, et al.,
Mater. Horiz. 2018, 5, 506—513.

[112] A. Pronschinske, Y. Chen, G. F. Lewis, D. A. Shultz, A. Cal-
zolari, M. Buongiorno Nardelli, D. B. Dougherty, Nano Lett.
2013, 73, 1429-1434.

[113] D.S. Sholl, A. Asthagiri, T. D. Power, J. Phys. Chem. B 2001,
105, 4771-4782.

[114] B. Bhatia, D. S. Sholl, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7761 -
7764; Angew. Chem. 2005, 117, 7939 —-7942.

[115] R. M. Hazen, D. S. Sholl, Nat. Mater. 2003, 2, 367 -374.

[116] K. Banerjee-Ghosh, O. Ben Dor, F. Tassinari, E. Capua, S.
Yochelis, A. Capua, S.-H. Yang, S. S. P. Parkin, S. Sarkar, L.
Kronik, et al., Science 2018, 360, 1331 -1334.

[117] G. L.J. A. Rikken, E. Raupach, Nature 2000, 405, 932 —935.

[118] K. S. Murray, C.J. Kepert, in Spin Crossover Transit. Met.
Compd. I (Eds.: P. Giitlich, H. A. Goodwin, P. Giitlich, H. A.
Goodwin), Springer, Berlin, Heidelberg, 2004, pp. 195-228.

[119] L. Kipgen, M. Bernien, S. Ossinger, F. Nickel, A.J. Britton,
L. M. Arruda, H. Naggert, C. Luo, C. Lotze, H. Ryll, et al., Nat.
Commun. 2018, 9, 2984.

[120] X.Zhang, T. Palamarciuc, J.-F. Létard, P. Rosa, E. V. Lozada, F.
Torres, L. G. Rosa, B. Doudin, P. A. Dowben, Chem. Commun.
2014, 50, 2255.

Angew. Chem. 2021, 133, 7578 — 7598

Aufsitze

© 2019 Die Autoren. Versffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[121] G. Hao, A. Mosey, X. Jiang, A.J. Yost, K. R. Sapkota, G. T.
Wang, X. Zhang, J. Zhang, A.T. N'Diaye, R. Cheng, etal.,
Appl. Phys. Lett. 2019, 114, 032901.

[122] C. Wiickerlin, F. Donati, A. Singha, R. Baltic, S. Decurtins, S.-
X. Liu, S. Rusponi, J. Dreiser, J. Phys. Chem. C 2018, 122, 8202 —
8208.

[123] X. Zhang, A. T. N'Diaye, X. Jiang, X. Zhang, Y. Yin, X. Chen,
X.Hong, X. Xu, P. A. Dowben, Chem. Commun. 2018, 54,944 —
947.

[124] X. Zhang, P. S. Costa, J. Hooper, D. P. Miller, A. T. N'Diaye, S.
Beniwal, X. Jiang, Y. Yin, P. Rosa, L. Routaboul, et al., Adv.
Mater. 2017, 29, 1702257.

[125] X. Jiang, G. Hao, X. Wang, A. Mosey, X. Zhang, L. Yu, A.J.
Yost, X. Zhang, A. D. DiChiara, A. T. N'Diaye, et al., J. Phys.
Condens. Matter 2019, 31, 315401.

[126] K. Bairagi, O. Iasco, A. Bellec, A. Kartsev, D. Li, J. Lagoute, C.
Chacon, Y. Girard, S. Rousset, F. Miserque, etal., Nat.
Commun. 2016, 7, 12212.

[127] G. Molnar, M. Mikolasek, K. Ridier, A. Fahs, W. Nicolazzi, A.
Bousseksou, Ann. Phys. 2019, 531, 1900076.

[128] Y. Jiang, L.C. Liu, H. M. Miiller-Werkmeister, C. Lu, D.
Zhang, R. L. Field, A. Sarracini, G. Moriena, E. Collet, R. J. D.
Miller, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 7130-7134; Angew.
Chem. 2017, 129, 7236 —7240.

[129] R. Bertoni, M. Lorenc, H. Cailleau, A. Tissot, J. Laisney, M.-L.
Boillot, L. Stoleriu, A. Stancu, C. Enachescu, E. Collet, Nat.
Mater. 2016, 15, 606—-610.

[130] K. Ridier, A. Bas, V. Shalabaeva, W. Nicolazzi, L. Salmon, G.
Molnar, A. Bousseksou, M. Lorenc, R. Bertoni, E. Collet,
et al., Adv. Mater. 2019, 31, 1901361.

[131] S. Rohlf, J. Grunwald, T. Jasper-Toennies, S. Johannsen, F.
Diekmann, M. Studniarek, R. Berndt, F. Tuczek, K. Rossnagel,
M. Gruber, J. Phys. Chem. C 2019, 123, 17774-17780.

[132] A. Aviram, M. A. Ratner, Chem. Phys. Lett. 1974, 29,277 -283.

[133] A. Troisi, M. A. Ratner, Nano Lett. 2004, 4, 591 —595.

[134] L. Venkataraman, J. E. Klare, C. Nuckolls, M. S. Hybertsen,
M. L. Steigerwald, Nature 2006, 442, 904—907.

[135] N.J. Tao, Nat. Nanotechnol. 2006, 1, 173 -181.

[136] L. A. Bumm, J.J. Arnold, M. T. Cygan, T. D. Dunbar, T.P.
Burgin, L. Jones, D. L. Allara, J. M. Tour, P. S. Weiss, Science
1996, 271, 1705-1707.

[137] G. Binasch, P. Griinberg, F. Saurenbach, W. Zinn, Phys. Rev. B
1989, 39, 4828 —4830.

[138] M. N. Baibich, J. M. Broto, A. Fert, F. N. Van Dau, F. Petroff, P.
Etienne, G. Creuzet, A. Friederich, J. Chazelas, Phys. Rev. Lett.
1988, 61, 2472 -2475.

[139] M. Galbiati, S. Tatay, C. Barraud, A. V. Dediu, F. Petroff, R.
Mattana, P. Seneor, MRS Bull. 2014, 39, 602 -607.

[140] G. Szulczewski, S. Sanvito, M. Coey, Nat. Mater. 2009, 8, 693 —
695.

[141] M. Cinchetti, K. Heimer, J.-P. Wiistenberg, O. Andreyev, M.
Bauer, S. Lach, C. Ziegler, Y. Gao, M. Aeschlimann, Nat. Mater.
2009, 8, 115-119.

[142] R. L. McCreery, Chem. Mater. 2004, 16, 4477 —4496.

[143] M. Urdampilleta, S. Klyatskaya, J.-P. Cleuziou, M. Ruben, W.
Wernsdorfer, Nat. Mater. 2011, 10, 502 -506.

[144] A.Lodi Rizzini, C. Krull, T. Balashov, J. J. Kavich, A. Mugarza,
P. S. Miedema, P. K. Thakur, V. Sessi, S. Klyatskaya, M. Ruben,
et al., Phys. Rev. Lert. 2011, 107, 177205.

[145] R. Vincent, S. Klyatskaya, M. Ruben, W. Wernsdorfer, F. Bal-
estro, Nature 2012, 488, 357 —360.

[146] S. Wagner, F. Kisslinger, S. Ballmann, F. Schramm, R. Chan-
drasekar, T. Bodenstein, O. Fuhr, D. Secker, K. Fink, M.
Ruben, et al., Nat. Nanotechnol. 2013, 8, 575-579.

[147] A. Candini, D. Klar, S. Marocchi, V. Corradini, R. Biagi, V.
De Renzi, U. del Pennino, F. Troiani, V. Bellini, S. Klyatskaya,
et al., Sci. Rep. 2016, 6, 21740.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

7597


https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.8b00338
https://doi.org/10.1021/ja001406e
https://doi.org/10.1021/ja001406e
https://doi.org/10.1021/jp013872b
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6b01193
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.6b01193
https://doi.org/10.1039/C6TC02796B
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.8b00850
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.8b00850
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.7b01952
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.7b01952
https://doi.org/10.1021/ic501402q
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b10888
https://doi.org/10.1021/acsami.8b11495
https://doi.org/10.1021/acsami.8b11495
https://doi.org/10.1002/adma.201705416
https://doi.org/10.1002/chem.201300767
https://doi.org/10.1002/chem.201300767
https://doi.org/10.1021/ic401960x
https://doi.org/10.1021/ic401960x
https://doi.org/10.1002/anie.201504192
https://doi.org/10.1002/anie.201504192
https://doi.org/10.1002/ange.201504192
https://doi.org/10.1002/chem.201302241
https://doi.org/10.1039/C7MH01042G
https://doi.org/10.1021/nl304304e
https://doi.org/10.1021/nl304304e
https://doi.org/10.1021/jp004524x
https://doi.org/10.1021/jp004524x
https://doi.org/10.1002/anie.200501655
https://doi.org/10.1002/anie.200501655
https://doi.org/10.1002/ange.200501655
https://doi.org/10.1038/nmat879
https://doi.org/10.1126/science.aar4265
https://doi.org/10.1038/35016043
https://doi.org/10.1039/c3cc46892e
https://doi.org/10.1039/c3cc46892e
https://doi.org/10.1063/1.5054909
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b10941
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b10941
https://doi.org/10.1039/C7CC08246K
https://doi.org/10.1039/C7CC08246K
https://doi.org/10.1002/adma.201702257
https://doi.org/10.1002/adma.201702257
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ab1a7d
https://doi.org/10.1088/1361-648X/ab1a7d
https://doi.org/10.1002/andp.201900076
https://doi.org/10.1002/anie.201702497
https://doi.org/10.1002/ange.201702497
https://doi.org/10.1002/ange.201702497
https://doi.org/10.1038/nmat4606
https://doi.org/10.1038/nmat4606
https://doi.org/10.1002/adma.201901361
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b02845
https://doi.org/10.1016/0009-2614(74)85031-1
https://doi.org/10.1021/nl0352088
https://doi.org/10.1038/nature05037
https://doi.org/10.1038/nnano.2006.130
https://doi.org/10.1126/science.271.5256.1705
https://doi.org/10.1126/science.271.5256.1705
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.39.4828
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.39.4828
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.61.2472
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.61.2472
https://doi.org/10.1557/mrs.2014.131
https://doi.org/10.1038/nmat2518
https://doi.org/10.1038/nmat2518
https://doi.org/10.1038/nmat2334
https://doi.org/10.1038/nmat2334
https://doi.org/10.1021/cm049517q
https://doi.org/10.1038/nmat3050
https://doi.org/10.1038/nature11341
https://doi.org/10.1038/nnano.2013.133
http://www.angewandte.de

GDCh
~—

7598

[148] M. Mas-Torrent, N. Crivillers, C. Rovira, J. Veciana, Chem. Rev.
2012, 112, 2506 -25217.

[149] M. Mas-Torrent, N. Crivillers, V. Mugnaini, I. Ratera, C.
Rovira, J. Veciana, J. Mater. Chem. 2009, 19, 1691 —-1695.

[150] N. Crivillers, M. Mas-Torrent, C. Rovira, J. Veciana, J. Mater.
Chem. 2012, 22, 13883.

[151] E. Burzuri, A. Garcia-Fuente, V. Garcia-Sudrez, K. Sent-
hil Kumar, M. Ruben, J. Ferrer, H. S. J. van der Zant, Nanosc-
ale 2018, 10, 7905-7911.

[152] E. Ruiz, Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 14-22.

[153] C. Lefter, V. Davesne, L. Salmon, G. Molnér, P. Demont, A.
Rotaru, A. Bousseksou, Magnetochemistry 2016, 2, 18.

[154] S. Vela, M. Verot, E. Fromager, V. Robert, J. Chem. Phys. 2017,
146, 064112.

[155] D. Aravena, E. Ruiz, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 777-779.

[156] N. Baadji, S. Sanvito, Phys. Rev. Lett. 2012, 108, 217201.

[157] R. Frisenda, G. D. Harzmann, J. A. Celis Gil, J. M. Thijssen, M.
Mayor, H. S. J. van der Zant, Nano Lett. 2016, 16, 4733 -4737.

[158] L. Zhu, F. Zou, J. H. Gao, Y. S. Fu, G. Y. Gao, H. H. Fu, M. H.
Wu, J. T. L, K. L. Yao, Nanotechnology 2015, 26, 315201.

[159] S. A. Tawfik, L. Weston, X. Y. Cui, S. P. Ringer, C. Stampfl, J.
Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 2189 -2194.

[160] Y. Gu, Y. Hu, J. Huang, Q. Li, J. Yang, J. Phys. Chem. C 2019,
123, 16366 -16372.

[161] T.Jasper-Toennies, M. Gruber, S. Karan, H. Jacob, F. Tuczek, R.
Berndt, Nano Lett. 2017, 17, 6613 -6619.

[162] C. Lefter, S. Rat, J. S. Costa, M. D. Manrique-Judrez, C. M.
Quintero, L. Salmon, I. Séguy, T. Leichle, L. Nicu, P. Demont,
et al., Adv. Mater. 2016, 28, 7508 -7514.

[163] L. Poggini, M. Gonidec, R.K. Canjeevaram Bala-
subramanyam, L. Squillantini, G. Pecastaings, A. Caneschi, P.
Rosa, J. Mater. Chem. C 2019, 7, 5343 -5347.

[164] L.Poggini, M. Gonidec, J. H. Gonzdlez-Estefan, G. Pecastaings,
B. Gobaut, P. Rosa, Adv. Electron. Mater. 2018, 4, 1800204.

[165] M. D. Manrique-Juarez, S. Rat, F. Mathieu, D. Saya, I. Séguy, T.
Leichlé, L. Nicu, L. Salmon, G. Molnar, A. Bousseksou, Appl.
Phys. Lett. 2016, 109, 061903.

[166] M. D. Manrique-Juarez, F. Mathieu, V. Shalabaeva, J. Cacheux,
S. Rat, L. Nicu, T. Leichlé, L. Salmon, G. Molnéar, A. Bous-
seksou, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 8074—8078; Angew.
Chem. 2017, 129, 8186 —-8190.

[167] M. Mikolasek, M. D. Manrique-Juarez, H.J. Shepherd, K.
Ridier, S. Rat, V. Shalabaeva, A.-C. Bas, I. E. Collings, F. Ma-
thieu, J. Cacheux, et al., J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 8970 —
8979.

[168] M. Urdampilleta, C. Ayela, P-H. Ducrot, D. Rosario-Amorin,
A. Mondal, M. Rouzieres, P. Dechambenoit, C. Mathoniere, F.
Mathieu, I. Dufour, et al., Sci. Rep. 2018, 8, 8016.

[169] V. Coropceanu, J. Cornil, D. A. da Silva Filho, Y. Olivier, R.
Silbey, J.-L. Brédas, Chem. Rev. 2007, 107, 926-952.

Aufsitze

An dte

Chemie

[170] C. Lochenie, K. Schétz, F. Panzer, H. Kurz, B. Maier, F.
Puchtler, S. Agarwal, A. Kohler, B. Weber, J. Am. Chem. Soc.
2018, 740, 700-709.

[171] J.-Y. Ge, Z. Chen, L. Zhang, X. Liang, J. Su, M. Kurmoo, J.-L.
Zuo, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 8789-8793; Angew.
Chem. 2019, 131, 8881 —8885.

[172] J. Yuan, S.-Q. Wu, M.-J. Liu, O. Sato, H.-Z. Kou, J. Am. Chem.
Soc. 2018, 140, 9426 —-9433.

[173] M. Matsuda, H. Isozaki, H. Tajima, Chem. Lett. 2008, 37, 374 —
375.

[174] H. Matsukizono, K. Kuroiwa, N. Kimizuka, J. Am. Chem. Soc.
2008, 130, 5622 -5623.

[175] A. O. Patil, A.J. Heeger, F. Wudl, Chem. Rev. 1988, 88, 183 -
200.

[176] J. L. Bredas, G. B. Street, Acc. Chem. Res. 1985, 18, 309-315.

[177] J. H. Cheng, A.F. Fou, M. FE. Rubner, Thin Solid Films 1994,
244, 985-989.

[178] N.S. Sariciftci, L. Smilowitz, A.J. Heeger, F. Wudl, Science
1992, 258, 1474 -1476.

[179] A. K. Geim, Science 2009, 324, 1530-1534.

[180] H. Liu, Y. Liu, D. Zhu, J. Mater. Chem. 2011, 21, 3335 -3345.

[181] T. O. Wehling, K. S. Novoselov, S. V. Morozov, E. E. Vdovin,
M. I. Katsnelson, A. K. Geim, A. I. Lichtenstein, Nano Lett.
2008, 8, 173-177.

[182] Z. Wang, 1. Gutiérrez-Lezama, N. Ubrig, M. Kroner, M. Gi-
bertini, T. Taniguchi, K. Watanabe, A. Imamoglu, E. Giannini,
A. F. Morpurgo, Nat. Commun. 2018, 9, 2516.

[183] R. Mas-Ballesté, C. Gémez-Navarro, J. Gémez-Herrero, F.
Zamora, Nanoscale 2011, 3, 20-30.

[184] P. Samori, V. Palermo, X. Feng, Adv. Mater. 2016, 28, 6027 —
6029.

[185] M. Gobbi, E. Orgiu, P. Samori, Adv. Mater. 2018, 30, 1706103.

[186] M. Surin, P. Samori, A. Jouaiti, N. Kyritsakas, M. W. Hosseini,
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 245 -249; Angew. Chem. 2007,
119, 249-253.

[187] M. A. McGuire, H. Dixit, V. R. Cooper, B.C. Sales, Chem.
Mater. 2015, 27, 612 -620.

[188] B. Huang, G. Clark, D. R. Klein, D. MacNeill, E. Navarro-
Moratalla, K.L. Seyler, N. Wilson, M. A. McGuire, D. H.
Cobden, D. Xiao, et al., Nat. Nanotechnol. 2018, 13, 544 —548.

[189] S.Jiang, L. Li, Z. Wang, K. F. Mak, J. Shan, Nat. Nanotechnol.
2018, 73, 549-553.

Manuskript erhalten: 10. September 2019
Akzeptierte Fassung online: 26. November 2019
Endgiiltige Fassung online: 29. Oktober 2020
Ubersetzt von Dr. Roswitha Harrer, Otterberg

www.angewandte.de

© 2019 Die Autoren. Veréffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2021, 133, 7578 — 7598


https://doi.org/10.1021/cr200233g
https://doi.org/10.1021/cr200233g
https://doi.org/10.1039/B809875A
https://doi.org/10.1039/c2jm31164j
https://doi.org/10.1039/c2jm31164j
https://doi.org/10.1039/C8NR00261D
https://doi.org/10.1039/C8NR00261D
https://doi.org/10.1039/C3CP54028F
https://doi.org/10.3390/magnetochemistry2010018
https://doi.org/10.1063/1.4975327
https://doi.org/10.1063/1.4975327
https://doi.org/10.1021/ja2090096
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.5b04899
https://doi.org/10.1088/0957-4484/26/31/315201
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b00551
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b00551
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b02856
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b02856
https://doi.org/10.1021/acs.nanolett.7b02481
https://doi.org/10.1002/adma.201601420
https://doi.org/10.1039/C8TC06587J
https://doi.org/10.1002/aelm.201800204
https://doi.org/10.1063/1.4960766
https://doi.org/10.1063/1.4960766
https://doi.org/10.1002/anie.201702739
https://doi.org/10.1002/ange.201702739
https://doi.org/10.1002/ange.201702739
https://doi.org/10.1021/jacs.8b05347
https://doi.org/10.1021/jacs.8b05347
https://doi.org/10.1021/cr050140x
https://doi.org/10.1021/jacs.7b10571
https://doi.org/10.1021/jacs.7b10571
https://doi.org/10.1002/anie.201903281
https://doi.org/10.1002/ange.201903281
https://doi.org/10.1002/ange.201903281
https://doi.org/10.1021/jacs.8b00103
https://doi.org/10.1021/jacs.8b00103
https://doi.org/10.1246/cl.2008.374
https://doi.org/10.1246/cl.2008.374
https://doi.org/10.1021/ja711355j
https://doi.org/10.1021/ja711355j
https://doi.org/10.1021/cr00083a009
https://doi.org/10.1021/cr00083a009
https://doi.org/10.1021/ar00118a005
https://doi.org/10.1016/0040-6090(94)90616-5
https://doi.org/10.1016/0040-6090(94)90616-5
https://doi.org/10.1126/science.258.5087.1474
https://doi.org/10.1126/science.258.5087.1474
https://doi.org/10.1126/science.1158877
https://doi.org/10.1039/C0JM02922J
https://doi.org/10.1021/nl072364w
https://doi.org/10.1021/nl072364w
https://doi.org/10.1039/C0NR00323A
https://doi.org/10.1002/adma.201601834
https://doi.org/10.1002/adma.201601834
https://doi.org/10.1002/adma.201706103
https://doi.org/10.1002/anie.200603558
https://doi.org/10.1002/ange.200603558
https://doi.org/10.1002/ange.200603558
https://doi.org/10.1021/cm504242t
https://doi.org/10.1021/cm504242t
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0121-3
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0135-x
https://doi.org/10.1038/s41565-018-0135-x
http://www.angewandte.de

