1 Einleitung

1.1 Molekdle als elektronische Bauteile

Die Technologisierung der Gesellschaft schreitet stetig voran, was einen immer grofi3er
werdenden Bedarf an Speicher- und Rechenleistung mit sich bringt. Sowohl im Alltag als
auch in der Industrie und in der Forschung wird immer mehr bezahlbare, platzsparende
Informationstechnologie bendtigt.!! Bisher wird dieser Bedarf dadurch gestillt, dass
elektronische Bauteile immer weiter miniaturisiert werden. Beispielsweise gilt fir
Transistoren Moore’s Law welches besagt, dass sich die Anzahl dieser Bauteile pro Flache
etwa alle zwei Jahre verdoppelt. Dieses Gesetz, aufgestellt zu einer Zeit, in der weniger als
50 Transistoren auf einem Chip Platz fanden, ist bis heute giiltig. Ahnliche Entwicklungen
der Bauteilgrofe gibt es auch fur andere elektronische Elemente. Doch ein Ende der
fortschreitenden Miniaturisierung ist bereits abzusehen.[? Neben den immer komplexer
werdenden Problemen der Umsetzung zu kleineren Bauteilen®*l treten ab einer bestimmten
Grenze Quantenphdnomene auf, die den klassischen Aufbau von Transistoren
unterbinden.®! Ein weiterer Limitierungsfaktor ist die Energiedissipation klassischer
Bauteile, bei der elektrische Energie hauptsachlich in Warme umgewandelt wird und sich
die effektive Leistung pro Flache somit verringert. Dieser Faktor verstarkt sich dadurch, dass
die Anzahl der Bauteile pro Flache insgesamt zunimmt, wodurch fortgeschrittene
Kihltechniken angewandt werden miissen, weshalb bei z.B. Rechenzentren schon mehr als
die Halfte des Stroms fiir Kiihltechnik verbraucht wird.[® Ahnliche Probleme gibt es auch
fiir Speicherbausteine, klassischerweise ferromagnetische Partikel, die ab einer bestimmten
GroRe aufgrund wvon Brown- und Néel-Relaxation ihre Magnetisierung nicht
aufrechterhalten konnen.[’]

Um die benétigte Steigerung der Speicher- und Rechendichten beibehalten zu kénnen muss
man also Alternativen zu der, auf Miniaturisierung groRer Bauteile beruhenden, top-down
Strategie finden. Einige, in dieser Arbeit nicht weiter behandelte, Mdglichkeiten sind
Quantencomputer,® die sich die Verschrankung von Quantenzustanden zu Nutze machen,
Spintronics,® % pbei dem der Elektronenspin statt eines Stromflusses zur
Informationsiibertragung genutzt wird, sowie neue Materialien wie beispielsweise Graphen,
bei denen man sich Quanteneffekte zu Nutze macht.*2%1 Ein weiteres, groBes
Forschungsfeld, in das auch diese Arbeit einzuordnen ist, bietet die bottom-up Strategie, bei
der einzelne Molekiile oder kleine Molekilverbédnde die Aufgaben der elektronischen
Bauteile ibernehmen sollen.[24-161
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1 Einleitung

1.2 Supramolekulare Chemie

1.2.1  Allgemeines

Das Forschungsfeld der Supramolekularen Chemie wurde mafgeblich von Lehn geprégt, der
hierfur 1986 den Chemienobelpreis gemeinsam mit Cram und Pedersen erhielt.l!”] Die
Supramolekulare Chemie behandelt Aggregate von Molekilen, die sich durch
nichtkovalente Wechselwirkungen, namentlich lon-lon- (200-300 kJ/mol),
lon-Dipol- (50-200 kJ/mol) und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (5-50 kJ/mol) sowie
Wasserstoffbriickenbindungen (4-120 kJ/mol), n-n Wechselwirkungen (bis 50 kJ/mol) und
van-der-Waals-Krifte (kleiner 5 kd/mol) ausbilden.l*®2% Diese aus mehreren Molekiilen
bestehenden Uberstrukturen sind dabei thermodynamisch und Kinetisch stabil, verhalten sich
also wie diskrete Teilchen. In der Natur sind derartige Vebindungen allgegenwértig und
iibernehmen wichtige und komplexe Aufgaben.?l Dabei wird oft vereinfacht vom
Schliissel-Schloss  Prinzip gesprochen.?2l Da aus molekularen Bausteinen gezielt
funktionelle Architekturen mit neuartigen physikalischen Eigenschaften hergestellt werden
konnen, kann die Supramolekulare Chemie als interdisziplindrer Forschungszweig
aufgefasst werden.!?®! In der synthetischen Chemie macht man sich die Selbstaggregation,
das sogenannte self-assembly, zunutze um zumeist aus organischen Liganden und
(Metall-)Kationen oder kleinen Anionen Uberstrukturen mit neuen Eigenschaften
herzustellen.?*! Die moglichen Anwendungen sind beispielsweise lonentransport(?®],
templierte Reaktionsfihrung und Katalysel?827 Sensoren?! und Wirt-Gast Systeme, 2%
aber auch Einzelmolekiilmagneten®% und Gitterkomplexe (Kapitel 1.2.2).

1.2.2  Gitterkomplexe

Bei Gitterkomplexen ordnen sich zumeist organische Liganden in einer [nxm] Matrix an,
wobei die Kreuzungspunkte von Metallionen besetzt werden (Abbildung 1.1 am Beispiel
von [2x2] Gitterkomplexen). Daneben gibt es noch die mit den Gitterkomplexen verwandten
molekularen Quadrate,®"%? die am Ende dieses Kapitels kurz vorgestellt werden sollen.

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Synthese von [2x2] Gitterkomplexen.
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Die fur Gitterkomplexe verwendeten Liganden basieren meist auf aromatischen
Untereinheiten ~ mit  N-Donoratomen, wie  pyrimidin-¥1  pyridazin-B4  oder
pyrazolverbriicktent Pyridyleinheiten, aber auch Ligandsysteme mit (hydrazonbasierten)
O/N Donorsetst®6:37 oder S/N Donorsetst®®! sind bekannt (siehe Abbildung 1.2). Gemeinsam
haben alle Gitter, dass sie sich in einem self-assembly Prozess bilden, da die Liganden durch
ihre klar definierten Koordinationstaschen und ihre Starrheit die Gitterbildung gegenuber
maoglichen Nebenreaktionen bevorzugen. Weiterhin ist die Bildung von Oligo- und
Polymeren benachteiligt, sowohl enthalpisch, da sich unbesetzte Enden, sogenannte
sticky-ends ausbilden, als auch entropisch, da sich weniger diskrete Teilchen ausbilden
wiirden.*1 Der Gitterbildung entgegen wirkt allerdings, dass die energetisch giinstigste
Konformation der Liganden zumeist die all-trans Stellung ist, bei der alle Donoratome in
trans Stellung zu den benachbarten Donoratomen stehen. Fir die Komplexierung ist es
notwendig, die Donoratome in eine all-cis Konformation zu bringen, um Uberhaupt die
notwendige Koordinationsumgebung zu erhalten. Die Energiedifferenz zwischen cis- und
trans-Konformation betrigt bei 2,2°-Bipyridin ca. 25 kJ/mol,*°! fir einen Liganden mit
beispielsweise zwei terpy-Einheiten kann also eine Energie von etwa 100 kJ/mol fir die
notwendige Konformationsédnderung abgeschétzt werden.
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Abbildung 1.2: Auswahl der fiir [2x2] Gitter verwendeten Liganden.

Das erste synthetisierte Gitter wurde 1992 von Youinou dargestellt.** Vier 3,5-Bis(2-
pyridyl)-pyridazin Liganden koordinieren vier Cu' lonen in einer tetraedrischen {Na4}
Umgebung, wobei zwei Liganden jeweils parallel zueinander und senkrecht zu dem zweiten
Ligandenpaar angeordnet sind. Cyclovoltammetrische Untersuchungen ergaben vier
reversible Einelektronenoxidationen der Kupferionen, womit ein Grundstein fur die Nutzung
der Gitter als multistabile Informationstréager gelegt wurde. Die Redoxeigenschaften von
Gitterkomplexen wurde weiter untersucht*? und kann auch mit gravierenden strukturellen
Anderungen verbunden sein.[*®l Gitterkomplexe beschranken sich dabei nicht auf die bisher
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1 Einleitung

vorgestellten [2x2]-Gitter, auch groRere [nxn]-Gitter!*-4¢1 oder rechteckige Verbindungen
vom Typ [nxm] sind bekannt.[*2471 Gitterkomplexe kénnen mit einer Reihe von Metallionen
synthetisiert werden, so sind z.B. Gitter mit den 3d Ubergangsmetallionen Mn'", Fe!', Co",
Ni", cu”, zn", den 4d Metallionen Ag', Ru", Os" und Cd" sowie mit Pb", Dy"" und Th""!
synthetisiert worden.[*8-5 Neben den homometallischen Gitterkomplexen kénnen auRerdem
heterometallische Gitterkomplexe synthetisiert werden. Die Spannweite reicht von
[2x2]-Gittern mit zwei Arten Metallionen im Verhéltnis 1:3%°! oder 2:2 (dabei sind
gegeniiberliegende Bindungstaschen mit der gleichen Art Metallion besetzt)®”! bis zu
[2x2]-Gitterkomplexen mit drei verschiedenen Metallionen.[%8 Die Synthese kann iiber zwei
Routen erfolgen: zunéchst kann ein sogenannter corner-Komplex synthetisiert werden, bei
dem zwei Liganden ein Metallzentrum koordinieren, dieser kann dann mit einem zweiten
Metallion zu einem Gitter umgesetzt werden (siehe Route a) in Abbildung 1.3);5% eine
andere Maglichkeit besteht darin, einen unsymmetrischen Liganden der unterschiedliche
Koordinationsgeometrien unterstitzt in einer Eintopfreaktion mit beiden Metallionen
umzusetzen (siehe Route b) in Abbildung 1.3).[6%
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Abbildung 1.3: Moglichkeiten zur Synthese heterometallischer Gitter. a) Uber den
corner-Komplex; b)  Uber einen ditopen Liganden mit unterschiedlichen

Koordinationsgeometrien.

Die Bildung eines Gitterkomplexes in einem self assembly Prozess ist dabei keineswegs
immer so selektiv wie es bisher dargestellt wurde. Oft reichen kleine Anderungen in der
Reaktionsfuhrung aus um statt Gitterkomplexe andersartige Strukturen wie Di- oder
Hexamere zu erhalten. So wurde berichtet, dass eine Anderung der Konzentration von
Ligand und Metallion (bei gleichbleibendem Verhéltnis) zu einem Hexamer statt eines
Gitterkomplexes fiihrt,[8% eine Anderung der sterischen Eigenschaften des Liganden(®?! oder
eine Reaktionsfuhrung in Acetonitril statt Methanol in Dimeren statt Gitterkomplexen
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resultiert (Abbildung 1.5).1%¥ Es wurde auBerdem berichtet, dass sich die Eigenschaften der
Gitterkomplexe durch Austausch der Gegenionen oder im Kiristallgitter vorhandenem
Lésungsmittel grundsétzlich verandern konnen.[4¢°1 So berichteten Kou et al. 2013 von
einem [2x2]Fe4-Gitterkomplex, der zundchst im [1HS-3LS] Zustand vorliegt. Oberhalb von
ca. 350 K lasst sich ein Spinubergang in den [3HS-1LS] Zustand beobachten, der mit dem
Verlust von neun Molekilen Wasser aus dem Kristallgitter einhergeht. Beim Abkuhlen auf
2 K andert sich der Spinzustand zu [2HS-2LS], und erst nach erneuter Hydratation (durch
simples eintauchen in Wasser) zeigt sich wieder das Verhalten der Ausgangssubstanz
(Abbildung 1.4).
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Abbildung 1.4: Schematische Darstellung der Spinzustidnde des [2x2]Fes-Gitters von Kou et al.
Zwischen 2 und 400 K.[64]

Grundsatzlich eignet sich die Massenspektrometrie hervorragend um zu tberprifen, ob das
gewiinschte Gitter gebildet wurde,®® wobei zu beachten ist, dass die zu beobachtende
Spezies auch von der Probenvorbereitung abhangen kann.[1 Neben den bereits erwéhnten
elektrochemischen Eigenschaften weisen [2x2] Gitter weitere interessante Eigenschaften
auf, die sie fir Anwendungen als molekulare Speicherbausteine pradestinieren (Kapitel
1.2.4). Da das Forschungsfeld der Gitterkomplexe sehr umfangreich ist, sei hier auf einige
Ubersichtsartikel zum Thema Gitterkomplexe verwiesen.[¢®-"
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Abbildung 1.5: Von Brooker berichtete Abhangigkeit der Formation des Gitterkomplexes vom

verwendeten Losungsmittel.[63

1.2.3  Molekulare Quadrate

Eng mit den Gitterkomplexen verwandt sind die Molekularen Quadrate. Anders als bei
[2x2]-Gittern sind diese nicht Gber grol3e organische Liganden, sondern tber kleine, lineare
Molekile verbrickt. Die Metallionen sind koordinativ mit Kappenliganden geséttigt, die
jeweils nur ein Metallion koordinieren. Am haufigsten sind cyanidverbriickte Quadrate mit
Fe's- oder Fe'>Co"'>-Motiv anzutreffen, aber auch Dicyanamid-, 4.4°-Bipyridin-,
Azopyridin- oder Dipyridylethylenverbriickte Quadrate sind bekannt,[’*] ebenso Quadrate
bei denen zwei Ecken mit Fe'' lonen besetzt sind, die verbleibenden Ecken mit Mn'' oder
Cu".I"? Die Fes-Quadrate weisen haufig interessante Spincrossovereigenschaften auf, wobei
entweder zwei Eisenionen ihren Spinzustand ein-l"3 oder zweistufig!™! wechseln oder alle
vier Eisenionen einen Spincrossover durchlaufen.[’s) Letzteres kann bei tiefen Temperaturen
auch photoinduziert stattfinden. Ausfiihrliche DFT-Rechnungen haben ergeben, dass die
Metallionen wenig miteinander wechselwirken, und die mehrstufigen, kooperativen
Ubergénge durch Kristalleffekte zustande kommen.l”®! Das Thema Spincrossover wird in
Kapitel 1.3 genauer erléutert.
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Von besonderem Interesse sind cyanidverbriickte Fe,Co.-Quadrate, da sie hdufig
Elektronentransfer induzierte Spinibergdnge (ETCST) und (teilweise photoinduzierte)
Charge-Transfer gekoppelte Spiniibergange (CTIST, siehe Abbildung 1.6) aufweisen.[’”:8l
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Abbildung 1.6: Schematische Darstellung eines CTIST.

1.24 [2x2] Gitterkomplexe als Speicherbausteine

Um Gitterkomplexe oder gitterahnliche Komplexe als molekulare Speicherbausteine nutzen
zu kdnnen mussen einige Anforderungen erflllt sein. Um Information speichern zu kénnen
werden zunachst bi- oder multistabile Verbindungen benétigt. Die Schaltbarkeit zwischen
den verschiedenen stabilen Zustanden kann dabei durch Druck, Licht, Anderung der
Redoxzustande oder Temperatur stattfinden.l’® Im Falle eines thermischen Ubergangs ist
dabei eine Ubergangstemperatur nahe der Raumtemperatur bevorzugt, ebenso eine
Hysterese um die Anwendung im Alltag vereinfachen zu kénnen. Mogliche Verbindungen
sind beispielsweise redoxaktive Molekdiile mit zwei stabilen, voneinander unterscheidbaren
Zustanden,®  photoschaltbare Konformationsisomerel®82l  oder Verbindungen mit
thermisch schaltbarer Valenztautomerie.[®38 Spincrossoververbindungen (Kapitel 1.3)
besitzen zwei oder mehr stabile Spinzusténde die sich thermisch und/oder optisch schalten
lassen und eignen sich ebenfalls zur Informationsspeicherung. Ein weiteres Konzept zur
Verwendung einzelner Molekile zur Informationsverarbeitung sind die zelluldren
Quantenautomaten (QCA).[#"#1 Hier werden beispielsweise Molekiile mit vier quadratisch
angeordneten Punkten (wie es bei [2x2] Gitterkomplexen der Fall ist), die zwei stabile und
unterscheidbare Zustdnde einnehmen konnen, als binare Information O und 1 interpretiert.
Obwohl dieses Modell zunachst nur flr einzelne Quantenpunkte gedacht und umgesetzt
warl®90 wurde es weiterentwickelt und auf Molekiile als Zellen ausgeweitet.* Nachdem
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1 Einleitung

erste zweipunktige QCA’s entwickelt wurden und erfolgreich auf Oberflichen angebracht
werden konnten,®2%1 wurden bald darauf vierkernige Verbindungen in Betracht gezogen.[®4l
Hierbei werden zwei energetisch entartete Zustiande ,,0“ und ,,1* dadurch realisiert, dass sich
zum Beispiel zwei diagonal gegeniberliegende Metallzentren in einem, die anderen
Metallzentren einem anderen Spin- oder Redoxzustand befinden (siehe Abbildung 1.7).
Ordnet man diese Zellen zu einem Draht an und schaltet die Zelle an einem Ende, so kann
sich der Schaltvorgang durch Coulomb-Wechselwirkungen fortpflanzen und die Information
somit bertragen werden.
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Abbildung 1.7: Schematische Darstellung vierpunktiger QCA’s mit den energetisch entarteten

Zustanden ,0“ und , 1“ (oben) und ihre Anordnung zu einem molekularen Draht (unten).

Notwendig fir die Informationsspeicherung ist auBerdem die Adressierbarkeit einzelner
Molekile. Das verbreitetste Werkzeug hierfir ist die Rastertunnelmikroskopie (scanning
tunneling microscopy; STM) und die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscope;
AFM). Beide Verfahren sind in der Lage Oberflachen mit atomarer Auflosung zu
kartographieren. Zusétzlich kénnen mit der Rastertunnelmikroskopie die elektronischen
Eigenschaften untersucht und manipuliert werden.?>%! STM wird bereits vielfach bei der
Untersuchung von Einzelmolekiilmagneten (single molecule magnets; SMM) 7101 ynd
Spincrossoververbindungen,*%?l aber auch von Gitterkomplexen eingesetzt.'%1% Dijese
ordnen sich unter geeigneten Kristallisationsbedingungen in &quidistanten Abstédnden
zueinander entlang der stets auf dem Substrat vorhandenen Stufen in einer Kette an und
kommen den molekularen Drahten schon sehr nahe.l’! Das Aufbringen von
Gitterkomplexen auf Oberflachen ist mittlerweile gut untersucht.[10%194108] Dje favorisierte
Methode zum Aufbringen der Gitter auf Substrate ist die Tauchbeschichtung in stark
verdinnten Lodsungen der Gitterkomplexe. So konnten neben den zuvor erwéhnten
molekularen Ketten auch zweidimensionale einlagige Beschichtungen erreicht werden.107-
1091 Eine weitere Moglichkeit definierte Oberflichen herzustellen ist die in-situ Darstellung
der Gitterkomplexe an einer Phasengrenze, mit der ca. 15 A dicke kristalline Schichten
erhalten werden. 1341101
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1.3 Spin Crossover

Das Phanomen Spin Crossover (SCO), bei dem ein Ubergangsmetallion durch &uBere
Einfllisse wie Temperatur, Druck oder Licht seinen Spinzustand andert, wurde erstmals 1931
von Cambi an Eisen(I11)-tris(dithiocarbamaten) entdeckt.[**!! Dieser Effekt ist prinzipiell bei
allen (pseudo)oktaedrischen  3d-Ubergangsmetallionen mit  einer  d*d’
Elektronenkonfiguration denkbar. Mittlerweile wurde er zwar vereinzelt an verschiedenen
Metallionen wie beispielsweise Kobalt(I11),[**213 Mangan(111),[1415] Chrom (111261171 ynd
selten Nickel(1N[** peobachtet, wesentlich haufiger jedoch begegnet man ihm bei
Kobalt(11),[*1%120 Ejsen(111)11121 und am haufigsten bei Eisen(ll). Interessanterweise sind
allerdings tber 30 Jahre von der Entdeckung des SCO-Phanomens bis zum ersten Eisen(ll)
SCO-Komplex vergangen,?? seitdem wird stets mit groRem Eifer versucht immer neue
SCO Verbindungen herzustellen und diese eingehend zu untersuchen. Da das Gebiet des
SCO sehr groR ist, sei hier lediglich auf eine Reihe Ubersichtsartikel verwiesen, wihrend im
Folgenden nur jeweils einige Beispiele aufgezahlt werden sollen.[t23-1%

Um das Phdnomen des SCO zu verstehen, kann die Ligandfeldaufspaltungstherorie zu Rate
gezogen werden. Nach dieser Theorie spalten sich die energetisch zunéchst entarteten
d-Orbitale im Ligandfeld eines (idealen) Oktaeders in drei tog- und zwei eg-Orbitale auf.
lonen mit der Elektronenkonfiguration d*-d’ konnen nun zwei verschiedene Spinzustinde
annehmen. Am Beispiel des Fe(ll) mit der Elektronenkonfiguration d® sind das der low-spin
(LS) Zustand t%4 (*A1g) und der high-Spin (HS) Zustand t*,qe?y (°T2g), Wie in Abbildung 1.8
gezeigt. Entscheidend fiir den Spinzustand ist, ob die fur den LS Zustand benétigte
Spinpaarungsenergie grolRer oder kleiner ist als die Energie, die zur Besetzung der
energetisch ungunstigeren eg Orbitale aufgewendet werden muss. Sind diese Energien
ahnlich, sozusagen ,,auf der Kippe“ (on the edge) kann durch &uBere Einflisse wie
Temperatur, Druck oder Licht ein Ubergang von einem in den anderen Zustand erfolgen.
Der Energieunterschied der beiden Zustdnde befindet sich dann in der GrélRenordnung der
thermischen Energie ksT. Dies ist nur fir einige 3d Ubergangsmetallionen der Fall,
weswegen dieses Phdnomen auch nur fir so wenige lonen beobachtet wurde. Der
Spinlibergang geht mit einer Reihe von Anderungen einher: durch die Besetzung der
antibindenden Orbitale werden die Metallion-Ligand Bindungslangen signifikant grofer, im
Fall von Fe(l1) ca. 10%.2%¢1 Weiterhin ist der Koordinationspolyeder von HS-Fe(ll) deutlich
starker verzerrt als der von LS-Fe(ll). Das Volumen der Elementarzelle nimmt beim
Ubergang von LS- zu HS-Fe(l1) bis zu 5% zu, im Falle von abruptem SCO haufig auch unter
Anderung der Raumgruppe.37]
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Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der Potentialkurven der fiir den SCO relevanten

Zustinde eines dé-lons.

Zur Untersuchung von SCO Komplexen kann eine ganze Reihe von Methoden herangezogen
werden. Da ein SCO zwangslaufig mit einer Anderung des Gesamtspins einer Verbindung
und damit einer Anderung der Magnetisierbarkeit einhergeht sind alle Methoden welche die
Magnetisierbarkeit bestimmen geeignet. Dazu zédhlen z.B. eine Faraday-Waage, ein Foner-
Magnetometer oder ein SQUID-Magnetometer. Fir Messungen in Ldsung ist aullerdem die
NMR Spektroskopie gut geeignet. Mit Hilfe der Evans Methodel*3°1 kann die
Magnetisierbarkeit samtlicher Komplexe bestimmt werden, und bei Fe(Il) und Co(lll), die
im LS Zustand diamagnetisch sind, kann eine qualitative Aussage Uber den Spinzustand
durch eine NMR Routinemessung erfolgen, da paramagnetische Anteile zu einer starken
Peakverbreiterung fiuhren und sich diese Spektren deutlich von denen diamagnetischer
Verbindungen unterscheiden. Fir Fe(ll) und Fe(lll) ist die MoRbauer Spektroskopie ein
potentes Werkzeug um Anderungen des Spinzustands zu beobachten. Fir LS-Fe(ll) und
HS-Fe(ll) sind die Relaxationszeiten lang genug, um scharfe Peaks mit deutlich zu
unterscheidenden Parametern zu bestimmen.[**! Fir Fe(l1l) sind die Relaxationszeiten
deutlich langer, in der Regel sind jedoch auch hier scharfe und gut zu unterscheidende Peaks
fur LS-Fe(lll) und HS-Fe(lll) zu erkennen. Eine weitere Methode ist die
Schwingungsspektroskopie. Besonders die Metallion-Donoratom Bindungen &ndern sich
durch einen SCO signifikant, was man durch FIR-Spektroskopie gut beobachten kann, und
im Falle von koordinierten Liganden wie CN°, NCS™ oder NCSe" I&sst sich eine deutliche
Verschiebung der C-N Streckschwingung im IR-Bereich beobachten. Ebenfalls durch
Rontgenstrukturanalyse kann eine Unterscheidung der Spinzustdnde stattfinden, da
HS-lonen groRere Metallion-Donoratom Abstande besitzen als ihre LS-Analoga. Auch ist
die Verzerrung der Koordinationsoktaeder im HS Fall stérker als im LS Fall.
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Der Spinubergang kann durch Temperaturanderung, Druck oder Licht ausgelost werden. Der
thermische Ubergang sollte durch Boltzmann Statistik bestimmt sein, da durch
Temperaturerhdhung ksT erhoht wird, und energetisch unginstigere Zustande mehr und
mehr besetzt werden (Abbildung 1.9 links). Dies ist jedoch nur fir Verbindungen ohne
Kooperativitat sowie fiir Lésungen der Fall.['4%421 Durch Kooperationseffekte innerhalb
eines Festkorpers kann es zu abruptem SCO kommen, sehr haufig trifft man aber auch auf
Systeme, die sich zwischen Boltzmannverteilung und abruptem SCO bewegen. Die Art der
Kooperativitat ist vielfaltig. So werden Elektron-Phonon Wechselwirkungen zwischen den
Komplexen  diskutiert, die durch intermolekulare ~ Wechselwirkungen  wie
Wasserstoffbriickenbindungen, Van-der-Waals- oder n-m Wechselwirkungen verstarkt
werden. Auch langreichweitige, elastische Wechselwirkungen Gber den gesamten Kristall
kommen zum Tragen.

Die Anderung des Spinzustandes durch Druck kommt dadurch zu Stande, dass die
Metallion-Ligand Bindung bei Druckerhéhung geringfugig verkirzt, und die
Ligandfeldstérke dabei stark erhoht wird. Die Energiellicke zwischen tog und eg wird grofier
und der LS Zustand somit favorisiert (Abbildung 1.9 rechts). Die SCO Temperatur (die
Temperatur, bei der 50 % der Verbindung den Spinzustand gewechselt haben) vom LS zum
HS Zustand steigt mit zunehmendem Druck an, da hierdurch die M-Ligand Bindungen
verkurzt werden. Die antibindenden ey Orbitale werden angehoben und die Energiedifferenz
zwischen LS und HS Zustand AE vergroRert sich. Die benétigten Dricke haben die
GroRenordnung von etwa 1 kbar pro 10 K, sind aber von Verbindung zu Verbindung
deutlich unterschiedlich.l}*l Die Verschiebung der SCO Temperatur hin zu hoheren
Temperaturen ist dabei nicht notwendigerweise linear. Auch Hysteresenverbreiterungen des
SCO wurden beobachtet. Diese und weitere Beobachtungen deuten darauf hin, dass neben
der reinen Volumenverringerung durch Druck noch weitere, bisher unverstandene
Festkorpereffekte die Druckabhangigkeit eines SCO beeinflussen. 2441491
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1 Einleitung
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Abbildung 1.9: Schematische Darstellung der Anderungen des Spinzustandes durch
Temperatur (links) und Druck (rechts; pi>po).

Ein durch Licht induzierter SCO wird als Light Induced Exited Spin State Trapping
(LIESST) bezeichnet. Bei ausreichend tiefen Temperaturen kénnen die LS lonen durch Licht
geeigneter Wellenlénge (in der Regel griines Licht) in energetisch hohere Zustédnde angeregt
werden (Abbildung 1.10); genaue theoretische Untersuchungen wurden hierzu von Gutlich
et al. durchgefihrt.l**8! Aus diesen angeregten Zustanden konnen die lonen sowohl in den
energetisch giinstigeren *A1qy Grundzustand zuriickfallen, als auch in den metastabilen 5Tz
Zustand. Reicht die thermische Energie nicht aus, um von hier wieder in den Grundzustand
zuriickzukehren, werden nach und nach alle Ionen in den metastabilen Zustand ,,gepumpt®.
Da zum optischen Anregen des °Tog Zustands Licht groRerer Wellenlange (fiir gewohnlich
rotes Licht) bendtigt wird, findet ein ,,zurlickpumpen® in den Grundzustand nicht statt. Der
LIESST Effekt konnte mittlerweile an vielen Beispielen von Fe-haltigen Verbindungen
gezeigt werden.[*4"-15%1 Ein besonderes Beispiel liefern zwei Verbindungen von Clérac et al.
die bei tiefen Temperaturen sowohl in den HS-Zustand als auch wieder zuriickgepumpt
werden kdnnen, wobei die HS-Verbindung aufgrund der gro3eren magnetischen Anisotropie
Eigenschaften eines Einzelmolekilmagneten (single molecule magnet, SMM)
aufweist.*31%41 Dies erlaubt das An- und Abschalten der SMM-Eigenschaften der
Verbindung durch Bestrahlung mit Licht verschiedener Wellenlange.
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Abbildung 1.10: Schematische Darstellung des LIESST Effekts, bei dem mit einem griinen
Laser angeregt wird.

Das besondere Interesse an SCO Verbindungen liegt an ihrer moglichen Anwendung als
molekulare Schalter oder Speicherbausteine. Die notwendigen VVoraussetzungen der Bi- oder
Multistabilitdt und der Schaltbarkeit sind gegeben. Die ebenfalls ndtige Addressierbarkeit
der Molekiile ist Gegenstand aktueller Forschung, wobei bereits vielversprechende
Fortschritte gemacht wurden. Am geeignetsten zur Adressierung und Manipulation ist die
Rastertunnelmikroskopie (STM), mit der verschiedene potentielle molekulare Schalter wie
Einzelmolekiilmagnete,l®®-1%! die in Kapitel 1.2.2 behandelten Gitterkomplexe°*1%4 ynd
SCO Komplexel*% pereits erfolgreich adressiert und manipuliert wurden. Im Falle von SCO
Komplexen ist sogar das gezielte Auslesen des Spinzustandes gelungen.!*%?l Die Schaltung
selbst kann wie oben gezeigt auf verschiedenen Wegen realisiert werden. Eine
druckabhéngige Schaltung ist dabei aufgrund der bendétigten hohen Driicke, die gezielt auf
einzelne Molekiile ausgelibt und gehalten werden missen, fir Anwendungen kaum geeignet.
Eine optische Schaltbarkeit wére am einfachsten zu realisieren, jedoch findet das thermische
Quenching des metastabilen angeregten Zustands schon bei ca. 50 K statt, was eine
praktische Anwendung deutlich erschwert. Von Vorteil ist hier, dass nach Bestrahlung der
metastabile Zustand Uber lange Zeitrdume besetzt bleibt, sofern die Temperatur niedrig
genug ist. Da der angeregte T2y Zustand im Regelfall durch Licht gréBerer Wellenlange
angeregt werden kann, ist es sehr einfach maéglich, zwischen den beiden Spinzustéanden hin
und her zuschalten. Die dritte Moglichkeit, das Schalten durch Temperaturdnderung, kann
prinzipiell ebenfalls Anwendung finden, sofern einige zuséatzliche VVoraussetzungen erftillt

13

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



1 Einleitung

sind: der SCO sollte abrupt und vollstdndig sein, eine Hysterese aufweisen und bei
annahernd Raumtemperatur stattfinden.

Die Spinzustande und SCO Eigenschaften einer Verbindung hangen dabei nicht allein vom
Metallkomplex selbst ab, sondern zusatzlich von einer Reihe von Faktoren wie etwa der
Anordnung der Molekdle im Kristall bzw. der Modifikation, oder der Art der koordinierten
Gegenionen**>158 ynd Losungsmittel im Kristallgitter.[*5°-1641 Als besonderes Beispiel soll
der lange bekannte Tris-Picolylamin-Eisen(lI1)-Dichlorid Komplex dienen, der 1976 von
Gutlich et al. mit verschiedenen Losungsmitteln kristallisiert wurde.[*%! Mit Ethanol
kristallisiert beobachtet man einen SCO bei T = 120 K, die SCO Temperatur verschiebt sich
mit cokristallisiertem Methanol zu T = 150 K. Eine Modifikation mit einem Molekul Wasser
pro Komplexmolekil weist einen SCO mit einer extrem breiten Hysterese von etwa 100 K
auf. Eine Modifikation mit zwei Molekilen Wasser hingegen zeigt uberhaupt keinen SCO
mehr im Messbereich bis 310 K. Bei einigen Verbindungen ist es moglich, reversibel
Molekiile, zumeist Lésungsmittel, in das Kristallgitter einzubringen.[*66-171 |n diesem Fall
spricht man von Host-Guest Wechselwirkungen. Der Austausch von Gastmolekilen kann
hierbei den Spinzustand der Verbindung &ndern, was fur potentielle Anwendungen von
Vorteil sein kann.

Den GroRteil der bekannten SCO Verbindungen bilden mononucleare Fe(1l) Komplexe,*7*
174 die oftmals 1D Ketten,['’>761 2D Netzwerkel'”718% sowie 3D Netzwerke und
Polymerel*7218L1821 - aysbhilden. Durch die Ausbildung dieser Uberstrukturen wird
Kooperativitdt zwischen den Metallzentren ermdglicht, was scharfe Ubergange und
hysteretisches Verhalten unterstitzt.

Beispiele fiir mehrkernige Komplexe sind hingegen seltener anzutreffen.[83-1881 Dijese
tendieren weniger dazu (bergeordnete Strukturen auszubilden, andererseits kdnnen aber
intramolekulare Wechselwirkungen einen scharfen und hysteretischen SCO begunstigen.
Die Anzahl bekannter dreikerniger SCO Komplexe ist sehr gering,[*8-'%1 und es gibt nur
einen Komplex, der eine Hysterese (AT =14 K) bei ca. 350 K aufweist.’%! Bei den
hoherkernigen Komplexen sind vor allem die vierkernigen Quadratel’®7>1%6-1%81 ynd [2x2]
Gitterkomplexel#2641201992031 - qazyy in der Lage einen SCO zu durchlaufen. In
Quadratkomplexen besetzen vier Metallzentren die Ecken des Quadrats und sind uber kleine
negativ geladene Liganden wie z.B. CN", SCN" oder N(CN)2™ miteinander verbunden und
ihre Koordinationssphére wird mit Kappenliganden abgeséttigt. Bei den verwandten [2x2]
Gitterkomplexen besetzen ebenfalls vier Metallzentren die vier Ecken eines Quadrats, von
denen jeweils zwei durch einen Ligand mit zwei Koordinationstaschen verbrickt sind. Diese
Komplexe wurden in Kapitel 1.2.2 genauer behandelt.
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1.4 Rutheniumbasierte Lichtsammelkomplexe

Langreichweitiger intramolekularer Elektronentransfer spielt eine wichtige Rolle in einer
Reihe von biologischen Systemen. Der wohl wichtigste biologische Vorgang ist dabei die
Photosynthese, bei der effizient Lichtenergie in chemische Energie umgewandelt wird. Auf
der Suche nach kinstlichen Systemen, die einen lichtangeregten Elektronentransfer
induzieren konnen, haben sich die 4d- und 5d-Metallionen Ir',[2%4 pt''2%5] (peide in
d®-Konfiguration und quadratisch planarer Koordinationsgeometrie) sowie Ir'"" 12061 Qg!! [207]
Re'%l  ynd Ru"@® (alle vier in dS-Konfiguration und  oktaedrischer
Koordinationsgeometrie) als besonders geeignet erwiesen. Im oktaedrischen Fall werden als
Liganden bevorzugt Di- oder Triamine verwendet, die ein relativ starkes Ligandenfeld
besitzen. Zusammen mit der (im Vergleich zur 3d-Reihe) groRen raumlichen Ausdehnung
der Metallionen fihrt dies dazu, dass das niedrigste unbesetzte Molekulorbital (lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO) nicht wie gewohnt ein eg-Orbital ist, sondern ein
antibindendes 7*-Orbital der Liganden (Abbildung 1.11).[21%

U
“t, z%z tggz']%

freies 3d O, 4d O, MLCT

d® lon

Abbildung 1.11: Schematische Darstellung der Orbitalaufspaltung und -besetzung eines freien
dé Ions, eines oktaedrisch koordinierten 3d Metallions, eines oktaedrisch koordinierten

4d Metallions und der erste angeregte Zustand eines 4d Metallions.

Die bei Weitem am haufigsten verwendeten Verbindungen sind dabei [Ru(bpy)s]** und seine
Derivate. In seinem Grundzustand besitzt [Ru(bpy)s]*" dabei ein Oxidationspotenzial
von -1.3 V gegen SCE und ein Reduktionspotenzial von +1.3 V gegen SCE (Abbildung 1.12,
unten).?*I Durch Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von ca. 450 nm wird ein Elektron
aus dem hochsten besetzten Molekdlorbital (highest occupied molecular orbital, HOMO) tg
in das LUMO 7* angeregt (Abbildung 1.11, rechts), dies ist somit ein Metall-Ligand-
Charge-Transfer Ubergang (MLCT). Dieser angeregte Zustand [Ru(bpy)s]>*” besitzt
gegeniiber dem Grundzustand sowohl ein deutlich hoheres Oxidationspotential (+0.8 V
gegen SCE), da nun ein tyg Orbital unvollstandig besetzt ist, als auch ein hoheres
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