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Die Miniaturisierung lithographischer Prozesse (Top-down-
Ansatz) n�hert sich den fundamentalen physikalischen
Grenzen, was die bereits erhebliche Nachfrage nach neuar-
tigen Methoden zur Entwicklung von Funktionsmaterialien
noch forcieren wird.[1] Die regelm�ßige Anordnung moleku-
larer Schalter auf Oberfl�chen zur Informationsspeicherung
auf Einzelmolek�lebene weckt großes Interesse auf dem
Gebiet der molekularen Elektronik,[2–4] und SCO-Verbin-
dungen (SCO: Spin-Crossover) haben in diesem Zusam-
menhang erhebliches Potenzial.[5, 6] Spin�berg�nge k�nnen in
oktaedrisch koordinierten Komplexen der �bergangsmetalle
mit Elektronenkonfigurationen des Zentralions von d4 bis d7

auftreten,[7, 8] wobei der �bergang durch verschiedene Stimuli
wie Temperatur- oder Druck�nderung oder Einstrahlung von
Licht induziert werden kann.[7, 8] Der Spin�bergang ist en-
tropiegetrieben und unterliegt im Festk�rper starkem Ein-
fluss durch intermolekulare Wechselwirkungen, z.B. Wasser-
stoffbr�cken oder p-p-Stapelung. Kooperative Effekte in-
nerhalb eines Ensembles aus SCO-Komplexen k�nnen die
Folge sein. Bei starker Auspr�gung dieser Effekte kann beim
Spin�bergang Hysterese beobachtet werden; sie verleiht dem
System Bistabilit�t und bedingt einen Ged�chtniseffekt.[5,7]

Eine besonders schwierige Aufgabe ist die Entwicklung
praktikabler Lese-/Schreibverfahren, die Schaltprozesse auf
Einzelmolek�lebene in reproduzierbarer Weise nutzbar
machen. In diesem Zusammenhang steht die praktische An-
wendung von SCO-Verbindungen mit ihrer kaum zu �ber-
treffenden Speicherdichte allerdings noch aus. Zuverl�ssige
Informationsspeicherung kann prinzipiell auch ohne Hyste-
rese erzielt werden, wenn der Energieunterschied zwischen
dem Low-spin- und dem High-spin-Zustand innerhalb des
SCO-Ensembles ausreichend groß ist (im Bereich mehrerer
kT). Mittlerweile ist eine Vielzahl von Spin-Crossover-Ver-
bindungen bekannt,[7] wobei Eisen(II)-Verbindungen sowohl
in L�sung als auch im Festk�rper den gr�ßten Anteil aus-

machen. �blicherweise befindet sich das Eisen(II)-Ion dabei
in einer quasioktaedrischen N6-Koordinationsumgebung. Der
�bergang erfolgt zwischen dem Low-spin- (LS, 1A1g/t2g

6, S =

0) und dem High-spin-Zustand (HS, 5T2g/t2g
4eg

2, S = 2). In der
Vergangenheit wurden SCO-Systeme durch M�ßbauer- und
UV/Vis-Spektroskopie, Messung der magnetischen Suszepti-
bilit�t und Beugungsmethoden am Festk�rper charakteri-
siert.[5, 8] Es wurde schon h�ufig versucht, geeignete Verbin-
dungen als SCO-Materialien in Form von d�nnen Filmen,
Multilagen oder Nanokristallen anzuordnen.[9] Aktuelle An-
s�tze verfolgen den sequenziellen Aufbau von Koordinati-
onspolymeren auf Metall- oder Biopolymeroberfl�chen (wie
Gold oder Chitosan) sowie die Pr�paration in Polymerma-
trices, in oberfl�chenfixierten, Eisen(II)-Koordinationspoly-
mere enthaltenden Multilagen und in nanopartikul�ren Ei-
sen(II)-Komplexen.[9–15]

Unser Ansatz sieht die Verwendung spinschaltbarer Ei-
sen(II)-Komplexe mit Bis(pyrazolyl)pyridinliganden vor, in
denen je nach Art des Substrates gew�hlte Substituenten als
Oberfl�chenanker fungieren. Der Spinzustand der Adsorbate
wurde mit Rastertunnelmikroskopie (STM) bei Raumtem-
peratur (298 K) in Einzelmolek�laufl�sung bestimmt. Die
aktuelle Untersuchung st�tzt sich auf [FeII(L)2](BF4)2 (1; L =

Ligand), dessen Synthese, Festk�rperstruktur und Spin-
Crossover-Verhalten bereits detailliert beschrieben
wurden.[16] Die Festk�rperstruktur des Dikations in 1 ist in
Abbildung 1a dargestellt. Die magnetische Suszeptibilit�t
von 1 �ndert sich im Kristall abrupt bei 272 K (Abbildung 2 a)
wegen �bergangs vom diamagnetischen Low-spin- in den
paramagnetischen High-spin-Zustand.[16] Zu Vergleichszwe-
cken haben wir auch ein Analogon von 1 untersucht, das �ber
den gesamten untersuchten Temperaturbereich im High-spin-
Zustand vorliegt (Komplex 2, Abbildungen 1 b und 2b).[17]

Die M�glichkeit, mit dem STM zu spektroskopieren (z. B.
current-imaging tunneling spectroscopy, CITS),[18] erlaubt
uns, elektronische Zust�nde der Molek�le in Abh�ngigkeit
von der Energie innerhalb einiger Elektronenvolt (eV) um
das Fermi-Niveau zu untersuchen.[19–23] Im Allgemeinen lie-
fern CITS-Messungen direkte Informationen �ber die lokale
Leitf�higkeit bei diesen Energien.

Wir haben die CITS-Methode bereits auf eine Reihe von
Metallkomplexen angewendet.[20–23] Wie wir hier zeigen
werden, gelang uns sowohl f�r einzelne Komplexe von 1 und 2
als auch f�r ihre auf hochgeordnetem Pyrolysegraphit (highly
oriented pyrolytic graphite, HOPG) aufgebrachten Cluster
die Abbildung der Topographie in hoher Aufl�sung bei
gleichzeitiger Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien.
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Typische STM-Topographiebilder von Komplex 1 auf
HOPG sind in Abbildung 3 gezeigt. Wir beobachten eine
ketten�hnliche Anordnung von Clustern, die jeweils aus zwei
oder drei Molek�len bestehen (Abbildung 3 a,b). Einige Ag-
gregate spiegeln die Konturen des Substrats wider, w�hrend
andere, an Defekten verankert, sich �ber Substratstufen er-
strecken (Abbildung 3b). Abbildung 3 c zeigt ein hochaufge-
l�stes STM-Bild zweier Koordinationseinheiten, die neben-
einander auf der Oberfl�che angeordnet sind. Das darunter
liegende HOPG-Gitter ist in der Abbildung ebenfalls sicht-
bar. Unsere Koordinationseinheiten k�nnen sich durch aro-
matische Fl�che-Fl�che- und Kante-Fl�che-Wechselwirkun-
gen anordnen und dadurch eine Struktur erzeugen, die als
Terpyridin-Embrace-Motiv bekannt ist.[24, 25]

Wir nehmen an, dass im Fall von 1 solche p-p-Verzah-
nungen die Bildung mehrkerniger Komplexcluster verursa-
chen, die sich anschließend unter Ausrichtung am HOPG-
Substrat linear anordnen. Die genaue Position der Gegenio-
nen ist noch ungekl�rt, allerdings scheint sie, wenn �berhaupt,
nur einen sehr geringen Einfluss auf das Anordnungsmuster
zu haben, da der neutrale Komplex 2 das gleiche Verhalten
bei der Anordnung auf HOPG zeigt (siehe Abbildung 5).

Abbildung 3d,e zeigt eine Konstantstrom-Topographie
einer Einzelmolek�lanordnung von 1 mit simultanen CITS-
Messungen (Strombild bei 0.8 V). In der Topographieabbil-
dung betr�gt der Durchmesser eines einzelnen Punktes un-
gef�hr 2 nm, was gut mit dem Durchmesser eines einzelnen
Molek�ls �bereinstimmt, der aus Kristallstrukturdaten er-
halten wurde.[16] Das Strombild ist durch zwei deutliche Be-
sonderheiten an diesen Positionen gekennzeichnet: Am
dritten und f�nften Punkt in der Linie der Komplexe (von
oben gez�hlt) wird bei allen Vorspannungen ein Tunnelstrom
sogar unterhalb des Wertes f�r die HOPG-Oberfl�che de-
tektiert (Abbildung 3 f); diese �nderung der Tunnelleitf�-
higkeit erstreckt sich �ber den gesamten Punkt. Alle weiteren
Punktpositionen zeigen eine starke Zunahme des Tunnel-
stroms (Abbildung 3 f).

Die logische Schlussfolgerung ist, dass dieses Verhalten
mit einem der Spinzust�nde, also low spin oder high spin,
korreliert. Da der Durchmesser von Komplex 1 im HS-Zu-
stand betr�chtlich gr�ßer ist als im LS-Zustand, erwarten wir
f�r den HS-Zustand des Molek�ls eine geringere Leitf�hig-
keit als f�r den LS-Zustand, denn die Hybridisierung in
diesem Fall sollte erheblich geringer sein. Diese Folgerung
wird auch durch makroskopische Leitf�higkeitmessungen
eines �hnlichen Materials gest�tzt.[26] Da die gezeigten
Strombilder bei konstanter Vorspannung aufgenommen
wurden, sollte eine geringere Leitf�higkeit einen „dunkleren“
Punkt zur Folge haben. Entsprechend erscheinen in den
Spektroskopieabbildungen Molek�le im HS-Zustand
„dunkel“ und Molek�le im LS-Zustand „hell“. Der Spinzu-
stand innerhalb der Anordnung des Komplexes 1 kann
demnach direkt durch CITS, also Leitf�higkeitmessungen am
Einzelmolek�l, ausgelesen werden. Wiederholte Scans an
derselben Position zeigten keine �nderung im spektroskopi-
schen Kontrast. Wir schließen daraus, dass der Spinzustand
einzelner lokalisierter Molek�le entweder durch das Substrat
oder durch kompliziertere Mechanismen wie Gastaufnahme
oder Desorption festgelegt ist[27] und folglich zumindest in-

Abbildung 1. Strukturformeln und Molek�lstrukturen der Eisen(II)-
Komplexe 1 und 2 (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit). a) Tetrafluoroborat-Salz des dikationischen Komplexes
1 (Low-Spin-Form); die Struktur wurde bei 100 K bestimmt; mittlerer
Fe-N-Abstand: 1.951(1) �. b) Der Neutralkomplex 2 (high spin); die
Struktur wurde bei 150 K bestimmt; mittlerer Fe-N-Abstand:
2.213(3) �.

Abbildung 2. Am Festk�rper bestimmte cMT/T-Diagramme f�r Kom-
plex 1 und 2. a) Komplex 1, Spin�bergang bei 272 K.[16] b) Komplex 2,
kein Spin�bergang.
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nerhalb des Zeitrahmens unserer Messung stabil bleibt.
Entlang der einzelnen molekularen Ketten k�nnen nur sta-
tistisch verteilte Reihenfolgen „heller“ und „dunkler“ Punkte
beobachtet werden, entsprechend dem jeweiligen HS- oder
LS-Zustand des Eisen(II)-Ions,[28] was darauf hindeutet, dass
keine kooperativen Effekte bez�glich der Spinzust�nde in der
eindimensionalen Anordnung auftreten.

In einigen F�llen konnten wir eine Zustands�nderung
w�hrend unserer CITS-Messungen beobachten. Abbildung 4
zeigt einen Satz zweier aufeinander folgender CITS-Mes-
sungen an einer Clusterkette von Komplex 1. Jeder Cluster
besteht aus zwei oder drei Molek�len. Es wurde keine mo-
lekulare Aufl�sung innerhalb der Cluster erreicht. Die zweite
Messung wurde f�nf Minuten nach der ersten durchgef�hrt.
In Abbildung 4b sehen wir das Ende einer Clusterkette und
haben somit eine eindeutige Ortsmarkierung. Vergleicht man
den ersten und zweiten Cluster in den Abbildungen 4 b und d,
so haben diese ihren Spinzustand von LS nach HS (erster
Cluster) bzw. von HS nach LS (zweiter Cluster) ge�ndert.
Diese Beobachtung schließt eine Oxidation (FeII!FeIII)
w�hrend der spektralanalytischen Messung aus. Andererseits
sind die spektroskopischen Eigenschaften in Bezug auf einen
Anstieg der Temperatur bemerkenswert stabil. Lokales Er-
hitzen durch Infrarotlaser (808 nm, P< 300 mW) bedingt eine

Temperaturzunahme um mindestens 40 K, doch haben wir bei
keinem derartigen Experiment unmittelbare �nderungen
beobachtet.

Zwei wichtige Befunde m�chten wir an dieser Stelle
hervorheben: Erstens haben wir stets aus mehr als zwei Mo-
lek�len bestehende Cluster beobachtet, deren Spinzustand
einheitlich ist. Zweitens kann sich der Zustand kleinerer
Cluster w�hrend wiederholter CITS-Messungen von LS nach
HS und umgekehrt �ndern. Die optimistische Schlussfolge-
rung daraus ist, dass sogar Cluster einiger weniger Molek�le
einen gewissen Grad an Kooperativit�t zeigen,[29] was darauf
schließen l�sst, dass der Spinzustand ausreichende thermische
Stabilit�t aufweist. Diese Schlussfolgerung wird durch sorg-
f�ltige temperaturabh�ngige Messungen gepr�ft werden
m�ssen. Außerdem sind praktische Versuche zur Beschreib-
barkeit erforderlich. Diese k�nnten auf photomagneti-
schen,[30] elektrischen[31] oder mechanischen Effekten beru-
hen.

Unsere Beobachtung, dass w�hrend mehrmaligen Scan-
nens ein Schaltvorgang erfolgt, ist vor allem deshalb interes-
sant, weil dies ein Anzeichen daf�r sein k�nnte, dass bereits
ein moderater Stromfluss gen�gt, um den �bergang vom LS-
zum HS-Zustand zu induzieren. Es ergibt sich unter Beach-
tung der diskutierten Einschr�nkungen, dass kleine Cluster

Abbildung 3. STM-Messungen an auf HOPG aufgebrachtem Komplex 1. a,b) Regelm�ßige Ketten von Clustern. c) Dimer des Eisenkomplexes in
molekularer Aufl�sung (Vorspannung: �100 mV; 100 pA). Im Hintergrund ist das darunter liegende Graphitgitter zu sehen. d, e) Zeitgleich aufge-
nommene Topographie- (d) und CITS-Stromabbildung (e) einer Reihe von Einzelmolek�len von 1. Die Parameter f�r die Oberfl�chenabbildung
sind �100 mV und 28 pA (CITS: Vorspannung 0.8 V). Bemerkenswert ist der erhebliche Kontrast des Strombildes. Zugleich zeigt die Topographie
keinen Helligkeitsunterschied zwischen den Molek�len. f) I/U-Kennlinie f�r drei verschiedene Stellen (mit schwarzen Pfeilen markiert) des CITS-
Strombildes.
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aus Spin-Crossover-Molek�len realistische Kandidaten f�r
die magnetische Datenspeicherung bei Raumtemperatur sind
– weit jenseits der Grenze des Superparamagnetismus.

Zum Vergleich haben wir auch Komplex 2 (Abbil-
dung 1b) untersucht, der keinen Spin�bergang zeigt. Die
temperaturabh�ngige Suszeptibilit�t im Festk�rper von 2 ist
in Abbildung 2b dargestellt. cM T erreicht bei ungef�hr 40 K
einen Wert von 3.8 cm3 mol�1 K und bleibt �ber den gesamten
Temperaturbereich nahezu konstant. Dieser Wert ist typisch
f�r Eisen(II)-Komplexe im High-Spin-Zustand. Es gibt keine
Anzeichen f�r einen Spin�bergang.

Unter Verwendung derselben Methoden wie bei 1 wurden
STM- und CITS-Messungen an Proben von 2 durchgef�hrt.
Abbildung 5a zeigt eine Kette von Clustern von 2, �hnlich
derjenigen aus Clustern von 1 (Abbildung 3a,b). Abbil-
dung 5b zeigt einen Cluster in molekularer Aufl�sung. Der
Durchmesser des Punktes betr�gt ungef�hr 2.2 nm, was einen
aus zwei oder drei Molek�len zusammengesetzten Cluster
anzeigt. Abbildung 5c,d zeigt gleichzeitig aufgenommene
Topographie- und CITS-Bilder. Die Ausdehnung eines ein-
zelnen Punktes in der Topographieabbildung betr�gt unge-
f�hr 4 nm und entspricht folglich einem Cluster aus vier
Molek�len. Offensichtlich ist die Leitf�higkeit aller Cluster
erheblich kleiner als die des HOPG-Substrates und korreliert
gut mit der Tatsache, dass sich alle Komplexe im High-Spin-
Zustand befinden. „Helle“ Punkte wurden nicht gefunden.

Wir konnten zeigen, dass 1 und 2 auf HOPG bei Raum-
temperatur zu vorwiegend perlschnurartigen, mehrere Mi-
krometer langen Strukturen aggregieren, die sogar �ber

Stufenr�nder des Substrates wachsen. Einzelmolek�le konn-
ten nachgewiesen und mit molekularer Aufl�sung abgebildet
werden. HS- und LS-Zustand des Eisen(II)-Ions in 1 stehen in
starkem Gegensatz: Die lokale Tunnelleitf�higkeit des LS-
Zustandes ist mindestens dreimal so groß wie die des HS-
Zustandes. Ein gewisses Ausmaß an Kooperativit�t ist auch in
sehr kleinen Aggregaten von 1 auf der Oberfl�che gegeben.
Bei 2 ergaben unsere Leitf�higkeitsmessungen, dass aus-
schließlich der HS-Zustand vorliegt. Dies ist in Einklang mit
den magnetischen Messungen am Festk�rper, in dem die
Molek�le temperaturunabh�ngig im HS-Zustand vorliegen.
Der markante Unterschied in der molekularen Leitf�higkeit
zwischen den Spinzust�nden von Eisen(II) ist vielverspre-
chend f�r neue Methoden zur Datenspeicherung mit sehr
hoher Informationsdichte, sofern hinreichende Temperatur-
stabilit�t besteht. Derzeitige Arbeiten befassen sich mit der
Durchstimmbarkeit von Eisen(II)-SCO-Komplexen, ihrer
kontrollierten Selbstorganisation und Adressierbarkeit auf
Oberfl�chen.

Experimentelles
Die STM-Untersuchungen wurden mit einem selbstgebauten STM-
Kopf mit niedriger Drift durchgef�hrt. Die Ansteuerung erfolgte mit
selbstentwickelter Elektronik und Software. Bei allen Messungen
wurde vor der Messung ein Tropfen einer L�sung von 1 (10�8

m) in
Acetonitril oder 2 (10�8

m) in Tetrahydrofuran auf frisch abgezogenes
Graphit aufgebracht. Die Ortsaufl�sung der STM-Bilder wurde am
Graphitgitter kalibriert. Alle Topographien wurden im Konstant-
strom-Modus aufgenommen. F�r STM-Messungen wurden typi-

Abbildung 4. Zwei Paare (a,b; c, d) simultan aufgenommener STM-To-
pographien (a,c) und CITS-Stombilder (b,d). Die Aufnahme der Bild-
paare erfolgte im Abstand von 5 min an derselben Stelle eines isolier-
ten linearen Aggregates von Clustern von 1. Die Cluster in Position 1
und 2 (vom unteren Bildrand aus gez�hlt) �ndern ihren Spinzustand.
Details siehe Text.

Abbildung 5. Konstantstrom-Topographien von 2 auf HOPG. a) Kette
von Molek�lclustern. b) Mit molekularer Aufl�sung abgebildeter Clus-
ter aus zwei Molek�len (Vorspannung: 100 mV; Stromsollwert:
100 pA). Im Hintergrund ist das darunter liegende Graphitgitter zu
sehen. c, d) Zeitgleich aufgenommene Abbildungen der Topographie
(c) und des CITS-Stroms (d) einer Clusterkette von 2 (Vorspannung
800 mV). Details siehe Text.
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scherweise Tunnelstr�me zwischen 5 und 100 pA verwendet. Die
Vorspannung f�r die Topographieabbildung lag zwischen � 50 und
� 100 mV. Die Scanfrequenz wurde zwischen 2 und 5 Hz variiert. Die
Topographien wurden mit einer Aufl�sung von 256 � 256, die CITS-
Messungen mit einer Aufl�sung von 128 � 128 Punkten aufgenom-
men. CITS-Messungen wurden bei jeweils zeitgleicher Topographie-
Bestimmung anhand der Methode des unterbrochenen Regelkreises
durchgef�hrt. Bei dieser Methode wird der Regelkreis bei festem
Spitzen-Proben-Abstand ge�ffnet und sodann eine Vorspannungs-
rampe �ber den relevanten Bereich durchlaufen. In jedem Pixel der
Topographieabbildung wird eine I/U-Kennlinie aufgenommen. So
entsteht eine vierdimensionale Abbildung des Stroms in Abh�ngig-
keit von Spannung und Ort. Dieser Datensatz wird normalerweise in
einen Satz Strombilder zerlegt, d. h., zu jedem gemessenen Wert der
Vorspannung wird ein Bild der �rtlichen Stromverteilung erstellt. Die
Spannung wurde typischerweise in 100 diskreten Spannungsschritten
zwischen �0.8 und 0.8 V, relativ zum Potential der Spitze, variiert. Es
wurden Tunnelwiderst�nde von ca. 2 GW eingestellt. Wir verwende-
ten Spitzen aus mechanisch geschnittenem Pt/Ir(90:10)-Draht mit
einem Durchmesser von 0.25 mm. Die Abbildungen 3–5 wurden mit
dem Programm WSxM erstellt.[32]
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