NANO- UND QUANTENENGINEERING

Ein spannendes, modernes
Forschungsgebiet ist die
Entdeckung, Erkundung und
Entwicklung von Schaltern
im molekularen Nano-MaBstab.
Molekulare Schaltvorgédnge
sind facheriibergreifend
von potenzieller Wichtigkeit.
Sie kommen in Natur und Tech-
nik etwa als Speichermedium,
Schalter oder als Puffer zur
Vermeidung von Erderschiit-
terungen zum Einsatz.
Sechs Wissenschaftler
vom Institut fiir Anorganische
Chemie zeigen die Vielfalt
von Schalteffekten und
die daraus resultierenden
zahlreichen Anwendungsfelder

dieser Nano-Schalter.
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Komplexe Nano-Schalter

WINZIGE SCHALTER BIETEN VIELFALTIGE NUTZUNGSMOGLICHKEITEN
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Neben den klassischen »EIN«-
und »AUS«-Schaltzustdanden
eines makroskopischen Schal-
ters, wie etwa eines mechani-
schen Lichtschalters in der
Kiiche, konnen solche moleku-
laren Schalter sowohl eine
Vielzahl von Zustanden ein-
nehmen als auch durch eine
Vielzahl an Moglichkeiten zur
Auslosung gebracht werden.
Die molekularen Schalter kon-
nen sowohl physikalisch als
auch chemisch geschaltet wer-
den [Ren10]. Physikalisch er-
folgt die Schaltung zum Bei-
spiel durch Temperaturdnde-
rung, Lichteinstrahlung,
Druckédnderung oder durch
elektrische oder magnetische
Feldanderung, wahrend sie
chemisch durch Anlagerung
von Losungsmolekiilen (Sol-
vaten), Anderung des pH-
Wertes, Ligandenaustausch
oder durch dhnliche Anderun-
gen erfolgt.

Die einzelnen Zustande unter-
scheiden sich in ihren Eigen-
schaften, zum Beispiel andern

sich in einem Eisen(II)-Kom-
plex zwischen High-Spin(HS)-
und Low-Spin(LS)-Zustand
drastisch die Farbe (wie bei
einem Chamaleon), die Grofie
(manche Bindungslangen so-
gar um circa zehn Prozent),
der Magnetismus, das Warme-
speichervermdgen, die Schall-
geschwindigkeit, die Bin-
dungsstarke und andere Ei-
genschaften (siehe Bild 1). Der
Eisen(II)-Schalter hat im High-
Spin-Zustand vier ungepaarte
Elektronen und ist dadurch
paramagnetisch, das heifst er
wird von einem Magnetfeld
angezogen. Im Low-Spin-Zu-
stand hat er nur gepaarte Elek-
tronen und ist diamagnetisch,
das heift er wird von einem
Magnetfeld abgestofSen.

Auf Grund der Spindnderung
wird dieses Schaltphanomen
auch als Spin-Ubergang (engl.
spin crossover oder spin tran-
sition) bezeichnet.

Der thermische Spin-Uber-
gang wurde erstmals Anfang

der 1930er-Jahre entdeckt:
Wird beim Erwéarmen (= ther-
mische Anregung kT) eine
gewisse Energiedifferenz tiber-
schritten, dann geht der LS- in
den HS-Zustand tiber und bei

Abkiihlung zuriick vom HS-
zum LS-Zustand.

Der mit Licht angeregte
Spin-Ubergang wurde in den
1980er-Jahren entdeckt (LIESST
= Light Induced Excited Spin
State Trapping). Nimmt ein
Fe(I)-Komplex-Schalter ein
griines Lichtteilchen auf (Ab-
sorption), so hat er genug
Energie, um sich vom LS- zum
HS-Zustand umzuwandeln.
Mit rotem Licht oder ther-
misch wird der Prozess umge-
kehrt.

Schaltmechanismus:
Sequenzielle und
konzertierte Schaltung

Die Schaltung kann zeitlich
sequenziell oder konzertiert
erfolgen (siehe Bild 2). Verbin-
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dungen mit einem Metall-Zen-
trum sind einkernig und zei-
gen sowohl thermisch als auch
optisch einen sequenziellen
Schaltmechanismus. In mehr-
kernigen Verbindungen wurde
neben der sequenziellen Zu-
standsdnderung auch erstmals
ein gleichzeitiger Ubergang
mehrerer Systeme nach nur
einer Anregung beobachtet.
Hierbei entspricht die Anre-
gung dem Dirigenten eines
Orchesters, der mit seinem
Taktstock das Signal gibt, wo-
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raufhin die Musiker gleichzei-
tig mit dem Konzert beginnen.
Deshalb nennt man solche Re-
aktionen auch konzertiert.
Wahrend in der organischen
Chemie fiir konzertierte Reak-
tionen bereits viele Nobelprei-
se vergeben wurden, wurde
bis dato die Existenz in anor-
ganischen Systemen theore-
tisch ausgeschlossen. 2003
konnte erstmals eine konzer-
tierte Reaktion in einem anor-
ganischen System beobachtet
werden [Ren04].

Die Lebensdauer des Schaltzu-
stands — meist ist der angereg-
te Zustand der HS-Zustand
—kann durch chemische Syn-
these verandert werden. Der
Rekord liegt in einem Fe(II)-
Starkfeld-Komplex, bei dem
die Lebensdauer des angereg-
ten Zustands um mehr als 11
Groflenordnungen verlangert
werden konnte.
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Das ist im Vergleich dazu eine
Verlangerung von einem Jahr
auf 100.000.000.000 oder 100
Milliarden Jahre oder ein Viel-
faches des Alters des Univer-
sum (13,7 Milliarden Jahre)
[Ren00].

Anwendungen

Geologie = In der vergange-
nen Dekade wurden Spin-
Ubergénge auch in Verbindun-
gen der Erdkruste entdeckt

Licht ”

(zum Beispiel Wiistit (FeO)
und andere), wo durch die
Anpassung an den Druck eine
Pufferwirkung erzeugt wird,
die in ihrer Wirkung einem
mechanischen Puffer in Autos
entspricht. Durch Kalibrati-
onsarbeiten wurde ein Weg
gefunden, solche Systeme zu
beobachten [Van02].

Diese Arbeiten haben direkte
Auswirkungen auf etwa die
Erdbebenvoraussagen und die
Interpretationen der seismolo-
gischen Daten, da wahrend
der Schaltung auch die Schall-
geschwindigkeiten im Materi-
al gedndert werden.

Neben der Erdkruste werden
solche Systeme auch auf dem
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roten Planeten Mars im Rah-
men der NASA Mars Explorati-
on Rover Missionen Spirit und
Opportunity studiert [Mor04].

Biologie und Medizin = En-
zyme haben ein aktives Zent-
rum und tibernehmen wichti-
ge Funktionen in allen be-
kannten Lebensformen. In
mehr als der Halfte aller Enzy-
me steckt ein Metall im akti-
ven Zentrum mit einer Schalt-
funktion, zum Beispiel Eisen
in Hamoglobin (siehe Bild 3).

Die Farbe des Blutes wechselt
zwischen rot und blau, ein
Umstand, der aus den zwei
Zustianden des Eisen-Hamo-
globin-Komplexes resultiert.
Dieser ist fiir den Sauerstoff-
transport in unserem Korper
lebensnotwendig. Bereits nach
einigen Minuten ohne Sauer-
stoff ist unser Leben bedroht.

Bringen wir unseren Korper
in ein Magnetfeld, so werden
die paramagnetischen Verbin-
dungen von diesem Magnet-
feld angezogen und die dia-
magnetischen Verbindungen
werden abgestoflen. Dies hat
der Nobelpreistrager Linus
Pauling bereits 1934 beobach-
tet und ist wichtig fiir moder-
ne Untersuchungsmethoden.
So wird etwa durch MRT oder
Kernspintomographie das
Korperinnere mithilfe von
starken Magnetfeldern abge-
bildet. Zum anderen kénnen
wir solche Eigenschaften

zur Diagnose und Therapie
von bestimmten Krankheits-
bildern verwenden.

Bild 1

Molekulare Schalter dndern ihre
Farbe wie ein Chamdleon. Links:
Der gezeigte Eisen(II)-Komplex-
Schalter ist paramagnetisch,
grofer und rot im High-Spin-Zu-
stand und kleiner, diamagnetisch
und blau im Low-Spin-Zustand.
Die Schaltung zwischen den
Energiepotenzialtopfen erfolgt
durch Erwirmung oder griines
Licht vom LS- zum HS- und
durch Abkiihlung oder rotes Licht
vom HS- zum LS-Zustand.
Rechts: Fe(Il)-Schalter, der beim

Ubergang vom amorphen in ei-

nen kristallinen Zustand in sei-
ner Farbe von rot (LS-Zustand)
zu weifs (HS-Zustand) wechselt.
Quelle: Renz

Bild 2

In dieser 9-kernigen Koordina-
tions-Verbindung MoFeg wurden
erstmals neben der thermisch
sequencziellen, also zeitlich nach-
einander erfolgenden, Schaltung
(hier: zwischen links und rechts)
Hinweise auf einen konzertierten
Schaltmechanismus (hier: von
oben nach unten) entdeckt.
Quelle: Renz

Bild 3

Molekulare Schalter in der Bio-
logie und Medizin: Unser Blut ist
rot (Arterien in Lippen) und blau
(Venen unter der Haut). Dies
resultiert aus zwei Zustinden des
Eisens im Himoglobin. Dieses ist
fiir den Sauerstofftransport in
unserem Korper lebensnotwendig.
Quelle: Renz



NANO- UND QUANTENENGINEERING

Bild 4

Technik: Links: Nano-Schalter
auf TiO2-Nanostiben (WeifSpig-
ment). Nanoskopische Schalter
sind kleiner und haben damit
eine vielfach grofiere Speicher-
dichte als gingige Speicher.
Rechts: Fe(1)-Schalter bei hoher
und niedriger Luftfeuchtigkeit
(Hygrometer).

Quelle: Renz, Fragment verwendet in
[Tah09]

Bild 5

Die direkte Adressierung von
Nano-Schaltern mit der Auflo-
sung von einzelnen Atomen
(rechts). Dafiir wurde das kurz-
wellige Licht der Synchrotron-
strahlung benutzt (mittig; links
davon: zum Vergleich mit sicht-
barem Licht) [Van07].

Quelle: Renz, Fragment verwendet in

[Vano7]

Technik = Nanoskopische
Schalter sind in der Technik
als Indikator, Sensor (zum
Beispiel als Wassersensor
[Ren02]), Druckpuffer oder
Speichermedium von poten-
zieller Wichtigkeit. Dafiir ist
die direkte Anbindung von
solchen Schaltern auf Ober-
flachen, zum Beispiel Weif3-
pigment-Nadeln [Tah09], not-
wendig (siehe Bild 4).

Die direkte Adressierung sol-
cher Schalter mit der Auf-
16sung von einzelnen Atomen
ist 2007 gelungen [Van07].
Dafiir wurde das kurzwellige
Licht der Synchrotronstrah-
lung verwendet. Mittels harter
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Wellenldngen in der Grofen-
ordnung der Molekiile (siehe
Bild 5). Durch den kontaktlo-
sen direkten Zugriff auf die
atomare Ebene kann daher die
Beobachtung einer Reihe von
neuartigen Folgeeffekten er-
wartet werden.

Zusammenfassung und
Ausblick

Komplexe Nano-Schalter zih-
len zu den kleinstmoglichen
Schaltern im Nano-Mafsstab
und sind facheriibergreifend
von potenzieller Wichtigkeit in
vielen Bereichen der Natur.
Der Zugriff auf die Nano-Ebe-

Rontgenstrahlung (HAXIESST)
konnten kontaktlos (optisch)
Informationen geschrieben
gelesen und geloscht werden.
Im Gegensatz zu optischen
Schaltungen mit sichtbarem
Licht erfolgt die Schaltung mit

ne steht erst am Anfang und
die Forschung in diesem Ge-
biet wird neben neuartigen
Schalteffekten auch viele wei-
tere Entwicklungen fiir Tech-
nik, Biologie, Medizin und
Geologie bringen.
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