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Molek�le mit schaltbaren magnetischen Eigenschaften sind
vielversprechend als Baueinheiten f�r die Spintronik. Solche
Schaltvorg�nge kçnnen mçglicherweise auf der Grundlage
des Spin-Crossover(SCO)-Effekts realisiert werden. Dieses
Ph�nomen wird in �bergangsmetallkomplexen mit d4-d7-
Konfiguration beobachtet, wobei die meisten Beispiele Ei-
sen(II) betreffen. In Abh�ngigkeit von der Art und St�rke der
Liganden kann das Zentralion in zwei verschiedenen elek-
tronischen Konfigurationen vorkommen, „low spin“ (LS, S =

0) und „high spin“ (HS, S = 2). Externe Stimuli wie Tempe-
ratur, Licht oder Druck kçnnen eingesetzt werden, um zwi-
schen diesen Zust�nden zu schalten.[1–3] �ber ein derartiges
Schalten des Spin-Zustands wurde bislang f�r Volumenma-
terialien und Filme berichtet.[4–9] Alternativ dazu kann der
Spin eines �bergangsmetallions durch Koordination oder
Abspaltung eines Liganden geschaltet werden. Dieses „ko-
ordinationsinduzierte“ Spin-Zustands-Schalten (coordinati-
on-induced spin state switching, CISSS) wurde unl�ngst bei
Raumtemperatur in Lçsung beobachtet.[10, 11] �hnliche Ef-
fekte wurden in d�nnen Filmen nachgewiesen.[12, 13] Weiterhin
wurde berichtet, dass Konformations�nderungen die magne-
tischen Eigenschaften von Molek�len auf Oberfl�chen be-
einflussen.[14, 15] Ultrad�nne Lagen von SCO-Molek�len
wurden aus Lçsung auf hochorientiertem pyrolytischem
Graphit abgeschieden.[16, 17] Spektroskopische Unterschiede
zwischen Clustern wurden High- und Low-Spin-Zust�nden
zugeordnet, wobei keine Einzelmolek�l-Auflçsung zur Ver-
f�gung stand.[16] Die Beobachtung eines Kondo-Effekts von
einem Eisen(II)-Komplex in Elektronentransport-Experi-
menten wurde Spin-Crossover zugeschrieben.[18]

Um Spin-Zustands-Schalten auf Einzelmolek�lniveau zu
erreichen, erscheint es vorteilhaft, wohldefinierte ultrad�nne
Molek�llagen auf Einkristalloberfl�chen durch Molekular-
strahl-Epitaxie abzuscheiden, allerdings schließt die geringe
thermische Stabilit�t der SCO-Komplexe diesen Ansatz
meistens aus. J�ngst wurde jedoch �ber die Vakuumdeposi-

tion zweier SCO-Systeme – [Fe(phen)2(NCS)2] sowie
[Fe(bpz)2phen] (1; Abbildung 1a) – berichtet (phen = 1,10-
Phenanthrolin, bpz = Dihydrobis(pyrazolyl)borat).[19, 20]

Hier berichten wir �ber die reversible und selektive Spin-
Schaltung von Einzelmolek�len der Verbindung 1 in einer
dichtgepackten Lage. Die Experimente wurden mit einen
Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop (Tieftemperatur-
STM) an einer Doppellage von 1 auf Au(111) durchgef�hrt.
Sublimation dieses SCO-Molek�ls unter Erhaltung des
LIESST-Effekts (LIESST= light-induced excited spin state
trapping)[2] wurde k�rzlich demonstriert.[20] Unsere STM-
Bilder und spektroskopischen Daten zeigen die Schaltung
von Molek�len in der zweiten Lage zwischen zwei verschie-
denen elektronischen Zust�nden. Die beobachtete �nderung
der elektronischen Struktur zeigt, dass die Schaltung auf
�berg�ngen zwischen den Low- und High-Spin-Zust�nden
des SCO-Komplexes beruht. Zum einen sind die experimen-
tellen Daten mit der berechneten Orbitalstruktur der ver-
schiedenen Spin-Zust�nde konsistent; zum anderen beob-
achten wir eine Kondo-Resonanz der Molek�le im High-
Spin-Zustand, die f�r Low-Spin-Molek�le fehlt. Der Kondo-
Effekt ist ein Vielteilcheneffekt und zeigt eine Wechselwir-
kung lokalisierter, ungepaarter Spins mit delokalisierten
elektronischen Zust�nden an. Er wurde bereits verwendet,
um einzelne Atome, Molek�le oder Nanostrukturen zu un-
tersuchen.[18, 21–28] Im vorliegenden Fall spiegelt sein Vorhan-
densein oder Fehlen verschiedene Spin-Zust�nde des SCO-
Molek�les wider. Schalten der Molek�le in der ersten Lage
wurde nicht beobachtet.

Abbildung 1. a) Sicht auf [Fe(bpz)2(phen)] (1) entlang einer pseudo-tri-
gonalen Molek�lachse. Ein Dreieck, das drei Pyrazolgruppen verbindet,
deutet schematisch die Orientierung des Molek�ls an. Seine dickere
und k�rzere Seite zeigt die beiden Pyrazolgruppen eines einzelnen
bpz-Liganden. b) Vorgeschlagene Adsorptionsgeometrie von 1 auf Au-
(111). Seitliche Ansicht der beiden ersten Molek�llagen. Die gr�nen
Pfeile zeigen die Orientierung der Dipole zweier Molek�le.
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Bedeckungsgrade nahe zwei Monolagen von 1 wurden in
einem Ultrahochvakuum-System durch Sublimation auf
Au(111)-Oberfl�chen bei Raumtemperatur erzeugt. STM-
Bilder (siehe Hintergrundinformationen), die nach K�hlen
der Probe auf 5 K aufgenommen wurden, lassen darauf
schließen, dass 1 in der ersten Monolage mit drei Pyrazol-
gruppen in Richtung auf die Oberfl�che und der Phenanth-
rolingruppe von der Oberfl�che weg orientiert ist. Molek�le
in der zweiten Lage zeigen eine entgegengesetzte Orientie-
rung (Abbildung 1b). Diese Geometrie ermçglicht eine
g�nstige p-p Wechselwirkung der Phenanthrolingruppen, wie
es von Kristallen �hnlicher Molek�le bekannt ist.[29]

Abbildung 2 zeigt Bilder der geordneten Doppellage. In
dreiz�hliger Symmetrie angeordnete Erhebungen (markiert
mit Dreiecken in Abbildung 2a) ordnen wir drei Pyrazol-
gruppen der Pyrazolylboratliganden zu. Der etwas kleinere
Abstand zwischen zweien dieser Erhebungen (fett gezeich-
nete Seiten der Dreiecke in Abbildung 2 a) wird dabei den
Pyrazolgruppen eines einzelnen bpz-Liganden zugeschrieben
(Dreieck in Abbildung 1a). Molek�le in benachbarten
Ketten sind um ca. 708 gegeneinander verdreht. Die Ele-
mentarzelle der Oberfl�chenstruktur enth�lt 2 � 2 Molek�le
(gestricheltes Parallelogramm in Abbildung 2d).

1 befindet sich sowohl im kristallinen Festkçrper als auch
in d�nnen Filmen bei Raumtemperatur im HS-Zustand und
wandelt sich bei einer �bergangstemperatur von etwa 160 K

in den LS-Zustand um.[20, 30,31] Daher wird erwartet, dass 1 sich
in der zweiten Lage bei 5 K im LS-Zustand befindet. Um
diese LS-Molek�le zu schalten, wird die STM-Spitze an eine
beliebige Position �ber der Doppellage gebracht (roter Punkt
in Abbildung 2a) und die Probenspannung von Werten, bei
denen die LS-Molek�le stabil abgebildet werden kçnnen
(U =� 1.6 V, Strom I = 50 pA), weniger als eine Sekunde lang
auf 3 V gesteigert. Dabei wird der Abstand zwischen Probe
und Spitze konstant gehalten. Ein nachfolgend gemessenes
STM-Bild (Abbildung 2b) zeigt in einer gewissen Entfernung
ein Molek�l, dessen scheinbare Hçhe um 2–4 � zugenommen
hat, – abh�ngig von U. Diese drastische �nderung spiegelt
eine entsprechende �nderung der elektronischen Struktur
wider und zeigt – wie unten weiter ausgef�hrt wird – einen
HS-Zustand an. W�hrend das Schalten von LS nach HS f�r
Molek�le mit Abst�nden von mehreren Nanometern von der
Position der STM-Spitze beobachtet wird, kann der umge-
kehrte Prozess selektiv an einem ausgew�hlten HS-Molek�l
induziert werden. Dazu wird die STM-Spitze �ber dieses
Molek�l (Kreis in Abbildung 2 b) gebracht, und bei einer
geringf�gig erhçhten Spannung (U = 1.8 V) wird ein erhçhter
Strom (I = 0.5 nA) verwendet.[32] Auf der Zeitskala von Se-
kunden f�llt der Strom plçtzlich ab, was einen �bergang zu
LS signalisiert. Dies wird auch durch ein nachfolgendes STM-
Bild best�tigt (Abbildung 2c). Eine �hnliche Schaltsequenz
ist in Abbildung 2d–g gezeigt. Diese STM-Bilder, die einen

Abbildung 2. Konstantstrombilder einer Doppellage von [Fe(bpz)2(phen)] auf Au(111). a–c) Sub-molekulare Auflçsung (U =�1.6 V, I = 50 pA).
Dreiecke in (a) markieren ausgew�hlte Molek�le (siehe Abbildung 1a). Punktierte Kreise in a–c zeigen ein Molek�l, das von LS (a) nach HS (b)
und zur�ck nach LS (c) geschaltet wird. Um von LS nach HS zu schalten, wird ein 3-V-Puls angewendet, wobei die Spitze oberhalb des roten
Punkts in (a) positioniert wurde. HS-nach-LS-Schaltung wurde erhalten, indem direkt �ber dem HS-Molek�l in (b) gepulst wurde. d) �berblick
�ber eine grçßere Fl�che (U =1.6 V, I =50 pA). LS-Molek�le in der zweiten Lage erscheinen gelblich. In geordneten Bereichen werden keine HS-
Molek�le beobachtet. Eine kleines St�ck der ersten Monolage ist am oberen Bildrand erkennbar. Einige Molek�le am Rand der zweiten Lage
erscheinen hçher, was einen anderen Spin-Zustand widerspiegeln kçnnte. Kompakte Richtungen der Au(111)-Oberfl�che sind durch Pfeile ange-
deutet. Ein gestricheltes Parallelogramm zeigt die Elementarzelle der �berstruktur der Lage. e) Das Bild zeigt den Zustand nach Anwendung
eines Pulses am Ort des roten Punktes in (d). Einige Molek�le wurden nach HS geschaltet und erscheinen hçher (heller). f) Nach Anwendung
eines Pulses von 1.8 V bei 500 pA f�r ca. 0.5 s auf das HS-Molek�l, das in (e) mit einem gestrichelten Kreis markiert ist, fand Schaltung nach LS
statt. g) Nach Anwendung von Pulsen auf alle HS-Molek�le in (f) befinden sich die meisten Molek�le wieder im LS-Zustand.
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grçßeren Bereich abdecken, machen deutlich, dass der LS-
nach-HS-�bergang an mehreren Molek�len gleichzeitig
stattfindet, die sich in Abst�nden von einigen Nanometern
von der Position der Spitze befinden (d, e). Wiederum wird
das selektive HS-nach-LS-Schalten gezeigt (e, f), und seine
Reproduzierbarkeit wird nachgewiesen (g).

In wiederholten Messungen beobachteten wir, dass die
Zahl der Schaltvorg�nge und der maximale Abstand, �ber
den eine Schaltung von LS nach HS erfolgt, mit der Pro-
benspannung steigen. Gelegentlich beobachteten wir auch
das HS-nach-LS-Schalten von entfernten Molek�len. Bei
negativen Probenspannungen wurde kein Schalten beobach-
tet. Spannungen oberhalb von 3.1 V zerstçrten gewçhnlich
die Doppellage. Unterhalb dieser kritischen Spannung
konnte bidirektionales Schalten wiederholt durchgef�hrt
werden.

Der Spinzustand von 1 hat einen Einfluss auf das Mole-
k�lvolumen,[30, 31] allerdings kann dieser Effekt nicht den oben
erw�hnten, drastischen Anstieg der scheinbaren Molek�l-
hçhe erkl�ren. Andererseits ist bekannt, dass die Energien
der Grenzorbitale stark vom Spin-Zustand abh�ngen. Dich-
tefunktionaltheoretische (DFT-)Rechnungen (siehe Hinter-
grundinformationen) zeigen, dass der Abstand zwischen
hçchstem besetztem und niedrigstem unbesetztem Molek�l-
orbital (HOMO bzw. LUMO) im LS-Zustand (ca. 2.1 eV)
erheblich grçßer als im HS-Zustand (ca. 0.4 eV) ist. Dieser
Unterschied erkl�rt die beobachtete �nderung im Bildkon-
trast. Direkte Informationen hinsichtlich der Energiel�cke
zwischen HOMO und LUMO wurden durch Messung des
differentiellen Leitwerts dI/dU als Funktion der Proben-
spannung erhalten. LS-Molek�le (Abbildung 3 a, blau) zeigen
einen besetzten Zustand nahe bei �1.2 V und die Flanke
eines unbesetzten Zustands bei 0.5 V. Das Spektrum der HS-
Molek�le (Abbildung 3 a, schwarz) zeigt klare Strukturen
nahe bei der Fermi-Energie. Diese deutlichen Unterschiede
stimmen mit den Erwartungen f�r die LS- und HS-Zust�nde

�berein und zeigen auch �hnlichkeiten mit berechneten
Spektren der Transmission von Elektronen durch Eisen(II)-
Komplexe, die �ber S-Au-Bindungen an Au-Dr�hten fixiert
sind.[33] Zus�tzlich zeigen unsere Daten von HS-Molek�len
bei hçherer Auflçsung (Abbildung 3b) eine schmale Anti-
resonanz am Fermi-Niveau, die f�r LS-Molek�le nicht be-
obachtet wird. Es weist eine Fano-Linienform auf, die f�r den
Kondo-Effekt typisch ist. Der Kondo-Effekt deutet auf das
Vorhandensein ungepaarter Elektronen hin. Der HS-Zustand
�hnlicher Molek�le wurde bereits mithilfe von Kondo-Re-
sonanzen untersucht.[18, 21] Die Anpassung einer Fano-Linie
(Abbildung 3b, gr�ne Linie) ergibt eine Kondo-Temperatur
von TK� 150 K.[34]

Die hohe Selektivit�t des HS-nach-LS-�bergangs er-
mçglichte weitere Experimente, die Einblicke in den Schalt-
mechanismus geben. Die Zeitabh�ngigkeit des Stroms durch
HS-Molek�le, aufgenommen bei einem konstanten Abstand
zwischen Spitze und Probe, zeigt einen plçtzlichen Abfall des
Leitwerts. Messreihen an verschiedenen Molek�len zeigen,
dass die Zeit, die nçtig ist, um bei konstanter Spannung ein
Molek�l von HS nach LS zu schalten, ungef�hr proportional
zum Kehrwert des Stroms I ist. Anders ausgedr�ckt ist die
Schaltrate proportional zu I, was auf einen Einelektronen-
prozess hinweist. Die beobachtete Schwellenspannung f�r
den Schaltvorgang (ungef�hr 1.5 V bei erhçhtem Strom) und
die Abwesenheit des Schalteffekts bei umgekehrter Polarit�t
sind Anzeichen f�r einen Prozess, der durch Injektion eines
Elektrons in ein unbesetztes Orbital vermittelt wird. Dieser
Mechanismus erkl�rt auch das Fehlen von Schalten der Mo-
lek�le der ersten Monolage. Die Lebensdauer eines ange-
regten elektronischen Zustands ist vermutlich signifikant
k�rzer f�r ein Molek�l in direktem Kontakt mit dem Me-
tallsubstrat. Folglich geschieht der Energietransfer an das
Substrat zu schnell, um die Ver�nderungen der Atomposi-
tionen zu ermçglichen, die den Spin-�bergang begleiten.

Wir konnten allerdings kein �hnlich reproduzierbares
Resultat f�r den LS-nach-HS-Schaltvorgang erzielen. Den-
noch l�sst sich festhalten, dass LS-nach-HS-Schalten nur bei
positiven Spannungen oberhalb von ca. 2.5 V beobachtet
wurde, was auf einen elektroneninduzierten Prozess schließen
l�sst. Weiterhin wurde LS-nach-HS-Schaltung f�r Molek�le
gefunden, die bis zu ca. 13 nm von der Position der Spitze
entfernt waren. Diese auff�llige Beobachtung ist analog zum
Fall der nichtlokalen Dissoziation von Dimethyldisulfid auf
Au(111). Dort werden heiße Elektronen, die von der Spitze
injiziert wurden, lateral �ber Oberfl�chenresonanzen auf der
Au(111)-Oberfl�che verteilt und rufen �ber Abst�nde bis zu
100 nm vom Ort der Injektion Dissoziation hervor.[35] Ein
solcher Mechanismus ist auch mit den hier vorliegenden
Daten in Einklang. Als alternativer Mechanismus f�r das
Schalten �ber Distanzen hinweg sollte auch ein feldindu-
zierter Prozess in Betracht gezogen werden.[36,37] Eine cha-
rakteristische Eigenschaft solcher Prozesse ist die Mçglich-
keit, auch bei großen Spitze-Probe-Abst�nden im Grenzfall
verschwindenden Stroms zu schalten.[38,39] Im gegenw�rtigen
Fall wurde selbst bei Spannungen bis zu � 10 V kein Schalten
bei vergrçßertem Spitze-Probe-Abstand beobachtet. Da in
der vorgeschlagenen Adsorptionsgeometrie weiterhin das
Dipolmoment von 1 um ca. 458 bez�glich der Oberfl�chen-

Abbildung 3. Spektren des differentiellen Leitwerts (dI/dU) von
[Fe(bpz)2(phen)] (1) im LS- und HS-Zustand. a) Der �berblick �ber
einen weiten Bereich von Spannungen zeigt Unterschiede zwischen
den molekularen Resonanzen der LS- und HS-Molek�le. b) Spektren
um die Fermi-Energie (U = 0) bei hçherer Auflçsung. Zur deutlicheren
Darstellung wurden die LS-Daten vertikal verschoben. Die HS-Daten
zeigen eine scharfe Antiresonanz. Diese kann durch eine Fano-Linien-
form beschrieben werden, die f�r eine Kondo-Resonanz typisch ist. F�r
einen Anpassung (gr�ne Line) wurde der Untergrund aufgrund der
molekularen Resonanz bei ca. 50 mV mit einer Gaußkurve modelliert.
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normalen verdreht ist (siehe Abbildung 1b), w�rde feld-
induziertes Schalten bei beiden Polarit�ten der Spannung
erwartet, was den experimentellen Beobachtungen wider-
spricht.

LIESST ist in kristallinen Festkçrpern gut verstanden.[1–3]

Ein SCO-Molek�l im LS-Grundzustand absorbiert Licht, und
ein vertikaler �bergang in einen elektronisch angeregten
Zustand findet statt. Diesem �bergang folgt ein Intersystem
Crossing zu einem intermedi�ren Spin-Zustand, von dem aus
das Molek�l stochastisch in den HS- oder LS-Zustand rela-
xiert. Bei Temperaturen deutlich unterhalb des Spin-�ber-
gangs ist der HS-Zustand langlebig. �ber den Reverse-
LIESST-Effekt kann ein Molek�l nach LS �ber dieselben
angeregten elektronischen Zust�nde umgewandelt werden.[40]

Mit aller Vorsicht schlagen wir �hnliche Pfade der Anregung
und Relaxation f�r den hier beschriebenen Schaltvorgang
vor, der als Electron Induced Excited Spin State Trapping
(ELIESST) bezeichnet werden kann. Ohne auf die Details
der Spin-Kopplung zwischen dem ankommenden Elektron
und den sechs d-Elektronen des Eisen(II)-Zentrums einzu-
gehen,[41] kçnnen wir annehmen, dass die Injektion eines
Elektrons in einen unbesetzten Zustand des LS-Molek�ls
dieses in einen LS�-Zustand anregt, von dem Relaxation in
einen intermedi�ren Zustand I� erfolgt. Aus diesem Zustand
relaxiert das Molek�l anschließend statistisch in den HS- oder
LS-Zustand. Das �bersch�ssige Elektron tunnelt ins Substrat.
Da das Experiment bei einer Temperatur signifikant unter
der des Spin-�bergangs stattfindet, bleibt der HS-Zustand
des Molek�ls eingefroren, was letztlich zu einer Schaltung
von LS nach HS f�hrt. Der HS-Zustand ist auf einer Zeitskala
von Stunden stabil. Der hier vorgeschlagene Schaltmecha-
nismus ist in �bereinstimmung mit einem fr�heren Bericht
�ber elektroneninduzierte Anregung von LS-Molek�len in
geladene HS-Zust�nde.[18] Der umgekehrte Schaltvorgang
von HS nach LS ist mechanistisch weniger anspruchsvoll, da
er der Abregung eines metastabilen Zustands entspricht.
Daher kann er selektiv auf ein gew�hltes Einzelmolek�l im
High-Spin-Zustand angewendet werden. In Analogie zum
LS-nach-HS-�bergang vollzieht er sich mçglicherweise
ebenfalls �ber einen geladenen Zwischenzustand.

Wir halten fest, dass elektroneninduziertes, reversibles
Schalten einzelner SCO-Molek�le erreicht wurde. Die �n-
derung der elektronischen Struktur zusammen mit einer
schaltbaren Kondo-Resonanz zeigt einen �bergang zwischen
dem Low-Spin- und dem High-Spin-Zustand des Komplexes
[Fe(bpz)2(phen)] an. Der Schaltvorgang induziert keine In-
stabilit�t der geordneten Lage, die mçglicherweise die Zahl
der Schaltzyklen eines gegebenen Molek�ls limitieren
w�rde.[44] Die Kontrolle �ber den Spin-Zustand einer An-
ordnung von Einzelmolek�len ist ein wichtiger Bestandteil
der Spintronik,[42] die Wege zu neuartigen Anwendungen in
der molekularen Elektronik und der Datenspeicherung
sucht.[43]

Experimentelles
Die Experimente wurden mit einem STM (Eigenbau) durchgef�hrt,
das bei 5 K im Ultrahochvakuum mit einem Basisdruck von 10�9 Pa
betrieben wird. Die synthetisierten Molek�le[27, 28] wurden durch eine

Gradienten-Sublimation gereinigt und bei ca. 200 8C aus einem Tan-
taltiegel sublimiert. Die Abscheiderate wurde durch eine Quarz-Mi-
krowaage kontrolliert und durch STM-Bilder kalibriert. Alle Ab-
scheidungen wurden bei Raumtemperatur durchgef�hrt. Wolfram-
spitzen wurden elektrochemisch ge�tzt. Spitzen- und Probenober-
fl�chen wurden im Vakuum durch Beschuss mit Argonionen und
Tempern pr�pariert.
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