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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein nassche-
misches Verfahren zum Beschichten von Metalloberfla-
chen mit Spiniibergangsverbindungen.

STAND DER TECHNIK

[0002] Beidem bereits 1931 von denitalienischen For-
schern Cambi und Szegd entdeckten Spin-Ubergangs-
effekt handelt es sich um den Wechsel einiger Uber-
gangsmetalle mit der Elektronenkonfiguration d4 bis d7
zwischen einem Low-Spin- (LS-) und einem High-Spin-
(HS-) Zustand, die sich in der Anzahl der ungepaarten
Elektronen unterscheiden. Als Folge des Spiniibergangs
andern sich bestimmte Eigenschaften der Materialien,
vor allem das magnetische Verhalten (z.B. zwischen dia-
und paramagnetisch), aber auch die Struktur (Bindungs-
langen), elektrische (Dielektrizitatskonstante) und opti-
sche Eigenschaften (Farbe, Brechungsindex) entspre-
chender Komplexverbindungen.

[0003] DerWechsel zwischen den beiden Spinzustan-
denlasstsich durch Zufuhr von Energie wie etwa Warme,
Druck oder auch durch Bestrahlung mit Licht definierter
Wellenlange, z.B. mittels Laser, induzieren. Der mittels
Licht angeregte Ubergang vom LS- in den HS-Zustand
wird als LIESST-Effekt ("light induced excited spin state
trapping") bezeichnet.

[0004] Aufgrund der duRerst rasch vonstatten gehen-
den Ubergange im Bereich von Femtosekunden richten
sich jingste Forschungen vor allem auf etwaige Anwen-
dungen solcher Komplexverbindungen im Bereich der
Sensorik, Magnetooptik, Datenspeicherung und Minia-
turisierung schaltbarer Bauelemente. Ein bislang noch
nicht zufrieden stellend geléstes Hauptproblem im Hin-
blick auf eine technologische Anwendung ist dabei die
Detektion des jeweils vorliegenden Spinzustands der
Verbindungen, die nicht nur einfach durchfiihrbar sein,
sondern vor allem auch zerstérungsfrei erfolgen muss,
ohne den Spinzustand durch dessen Bestimmung zu ver-
andern. Zerstoérungsfreie Detektionsmethoden, wie z.B.
diverse Spektroskopieverfahren (IR-, UV-VIS/NIR-, Ra-
man- oder MoRbauer-Spektroskopie), Strukturaufkla-
rung oder Bestimmungen des magnetischen Moments,
sind allerdings mit einem hohen apparativen Aufwand
verbunden und fir Miniaturisierung und kommerzielle
Anwendung daher de facto ungeeignet.

[0005] Speziell fur den Zweck der Nutzung des
LIESST-Effekts zur Konstruktion von magnetooptischen
Bauelementen ware es wiinschenswert, monomoleku-
lare Schichten, d.h. Monolagen oder Monolayers, einer
beliebigen Spintbergangsverbindung auf einer gee-
igneten Oberflache zuimmobilisieren, was bislang eben-
falls noch nicht gelungen ist. Bei diversen Versuchen,
Spinlibergangsverbindungen auf (Metall-)Oberflachen
abzuscheiden, z.B. mittels Vakuum-Abscheidung, Lang-
muir-Blodgett-Technik etc., wurden entweder mehr oder
weniger dicke Filme und somit Multilayers, also Mehr-
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fachlagen derjeweiligen Spiniibergangsverbindung (sie-
he z.B. Ludwig et al., Angew. Chem. Int. Edit. 53(11),
3019-3023 (2014); Naggert et al., J. Mater. Chem. C
3(30), 7870-7877 (2015); Cobo et al., Angew. Chem. Int.
Edit. 45(35), 5786-5789 (2006)), oder aber Submonol-
ayers, d.h. eine unvollstdndige Bedeckung des Tragers
mit der Verbindung erzeugt (Bernien et al., J. Phys.
Chem. Lett. 3(23), 3431-3434 (2012)).

[0006] Im Falle von Cobo et al. (s.0.) wurden zudem
nicht nur Mehrfachlagen, konkret Multilayers bimetalli-
scher Komplexverbindungen vom Hofmann-Clathrat-
Typ, sondern sogar ein dreidimensionales Netzwerk die-
ser Verbindungen erzeugt, in demin mehreren vertikalen
Schichten von Eisen-Pyrazin-Komplexen das FeZ*-lon
jeweils Uber negativ geladene Cyanidkomplexe eines
zweiten Metallions, M(CN)42' (mit M = Ni, Pd, Pt), mitein-
ander verbunden sind. Durch eine solche Vernetzung in
horizontaler Richtung wiirde sich allerdings jedwede zur
Veranderung des Spinzustands in vertikaler Richtung zu-
gefiihrte Energie auch horizontal ausbreiten, was eine
gezielte, lokal begrenzte Anregung einzelner Spiniber-
gangskomplexe ganzlich unmdéglich macht. Ein solches
Verfahren wird auch in FR-A-2 898 910 offenbart.
[0007] Zualldemkommt, dass einzugeringer Abstand
der Spinlibergangsverbindungen von der damit bes-
chichteten Metalloberflache reproduzierbare Ubergénge
zwischen den Spinzustanden verhindert (siehe z.B.
Bernien et al. (s.0.); Miyamachi et al., Nat. Commun. 3,
938 (2012)), was ein weiteres bislang ungeldstes Prob-
lem darstellt.

[0008] Ziel der Erfindung war vor diesem Hintergrund
die Bereitstellung eines Verfahrens, durch das die obigen
Nachteile des Standes der Technik zumindest teilweise
ausgemerzt werden kénnen.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0009] Dieses Ziel erreicht die vorliegende Erfindung
in einem ersten Aspekt durch Bereitstellung eines nass-
chemischen Verfahrens zum Beschichten von Metall-
oder Halbmetallaberflachen mit Spintibergangsverbin-
dungen durch schrittweises Aufbringen von Komponen-
ten der Spintbergangsverbindung auf die zu beschich-
tende Oberflache, mit dem Kennzeichen, dass

a) die Metall- oder Halbmetalloberflache, gegebe-
nenfalls nach einer Vorbehandlung, mit einem orga-
nischen Spacer in Kontakt gebracht wird, der zumin-
dest eine zur Bindung an die Oberflache fahige An-
kergruppe und zumindest eine zur Koordination von
Ubergangsmetallkationen fahige Ligandengruppe
umfasst, um eine mit dem Spacer beschichtete
Oberflache zu erhalten;

b) die spacerbeschichtete Oberflache mit einer L6-
sung eines das Zentralatom der Spiniibergangsver-
bindung bildenden Ubergangsmetallkations in Kon-
takt gebracht wird, um das Ubergangsmetallkation
an die zumindest eine Ligandengruppe des Spacers
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zu binden; wonach

c) eine LOsung der Ubrigen Liganden der Spinuber-
gangsverbindung aufgebracht wird, um die Spini-
bergangsverbindung in situ auf der Oberflache zu
bilden, wodurch auf der Oberflache eine Schicht der
Spinlibergangs-Komplexverbindung ohne Querver-
bindungen oder Vernetzungen zwischen den einzel-
nen Komplexen ausgebildet wird.

[0010] In einem solchen Beschichtungsverfahren ge-
maf vorliegender Erfindung wird einerseits durch den
Spacer gewahrleistet, dass ein ausreichender Abstand
zwischen der Metalloberflache und dem Zentralatom der
Spinlibergangsverbindung besteht, um unerwiinschte
Wechselwirkungen zwischen diesen Metallen zu verhin-
dern, und andererseits wirkungsvoll verhindert, dass es
zur Ausbildung von Querverbindungen oder Vernetzun-
gen zwischen den einzelnen Komplexen kommt, wo-
durch erstmalig gezielt Monolagen einer Spinliibergangs-
verbindung auf Metalloberflachen erzeugt werden kon-
nen.

[0011] Als organischer Spacer wird vorzugsweise ein
mit der zumindest einen Ankergruppe und der zumindest
einen Ligandengruppe substituierter Kohlenwasserstoff-
rest mit zumindest 3 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
zumindest 6 Kohlenstoffatomen, noch bevorzugter zu-
mindest 10 Kohlenstoffatomen, eingesetzt, um ausrei-
chenden Abstand des Zentralatoms des Komplexes zur
Metalloberflache zu gewahrleisten. Die exakte Lange
des Spacers hangt dabei sowohl von den Eigenschaften
der Metalloberflache und des Komplex-Zentralatoms als
auch von der Art des Kohlenwasserstoffrests ab. Durch
die Mindestlange des (unsubstituierten) Spacers von 3
Kohlenstoffatomen ergibt sich einschlie3lich der Lange
der Ankergruppe und jener der Ligandengruppe ein Min-
destabstand von etwa 1 nm zwischen Zentralatom und
Metalloberflache, was unerwiinschte Wechselwirkungen
wirksam ausschlief3t. Ansonsten istder Spacer bezlglich
Lange, Volumen, aber auch Substitutionsmuster nicht
speziell eingeschrankt, solange er selbst keine uner-
wiinschten Wechselwirkungen mit dem Spiniibergangs-
komplex eingeht.

[0012] Derorganische Spacer umfasstzumindest eine
Ankergruppe, woflr jedewede Gruppen infrage kom-
men, Uber die er stabil an die Metalloberflache gebunden
werden kann, die aber vorzugsweise aus Carboxy-, Sul-
fonat-, Amino-, Thiol-, Chlorsilyl-, Alkoxysilyl-, Phosphat-
und Phosphonat-Gruppen, Derivaten und Kombinatio-
nen davon ausgewahltist. Auch die Gegenwart mehrerer
Ankergruppen auf dem Spacer ist ausdrtcklich von der
vorliegenden Erfindung umfasst.

[0013] Zur Anbindung des Zentralatoms der Spiniber-
gangsverbindung an den Spacer umfasst dieser zumin-
desteine Ligandengruppe, d.h. eine Gruppe, die zur Aus-
bildung einer koordinativen Bindung mit dem Zentrala-
tom in Schritt b) des erfindungsgemafen Verfahrens in
der Lage ist. Vorzugsweise ist die Ligandengruppe aus
gegebenenfalls substituierten Heterozyklen ausgewahlt,
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noch bevorzugter aus substituierten Stickstoff-Heterozy-
klen wie Pyrrolidin, Pyrrol, Piperidin, Pyridin, Pyrazol, Imi-
dazol, Pyrimidin, Triazol und Tetrazol, da solche Ligan-
den hohe Koordinationsfahigkeit besitzen, in einfacher
Weise derivatisierbar sind und zum Teil ebenfalls relativ
gut erforschte Eigenschaften aufweisen, wie dies spezi-
ell fir Imidazol-, Triazol- und Tetrazol-Verbindungen als
Liganden gilt. In besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
formen der Erfindung wird ein Ubergangsmetallkomplex
mit Fe2* als Zentralatom und substituierten Triazolen
oder Tetrazolen als Liganden eingesetzt.

[0014] Der Spacer wird in Schritt a) vorzugsweise als
Lésung in einem benetzenden L&sungsmittel, ausge-
wahlt aus der aus Wasser, Tetrahydrofuran, Formami-
den, vorzugsweise N,N-Dimethylformamid, zyklischen
und linearen Estern, vorzugsweise y-Butyrolacton, Car-
bonaten, vorzugsweise Ethylencarbonat oder Propylen-
carbonat, niederen Alkoholen, vorzugsweise Methanol,
Ethanol, Propanol oder 2-Propanol, Ketonen, vorzugs-
weise Aceton, Nitrilen, vorzugsweise Acetonitril oder
Benzonitril, und Gemischen davon bestehenden Gruppe
mit der Oberflache in Kontakt gebracht, um eine flachen-
deckende Beschichtung der Oberflache mit dem Spacer
zu gewahrleisten.

[0015] Inder Folge wird - gegebenenfalls nach Entfer-
nung des in Schritt a) eingesetzten Lésungsmittels - das
Ubergangsmetallion in Schritt b) vorzugsweise als Lé-
sung eines Salzes davon in Wasser, einem wassrigen
Lésungsmittelgemisch oder einem polaren organischen
Lésungsmittel mit der spacerbeschichteten Oberflache
in Kontakt gebracht, um es an die Ligandengruppe des
Spacers zu binden. Vorzugsweise wird dabei eine L6-
sung eines leicht wasserldslichen Salzes des Uber-
gangsmetallions eingesetzt, das seinerseits vorzugswei-
se das Fe2*-lon ist, da dessen Komplexe einfach und
kostengiinstig herstellbar und gut erforscht sind, aber
nicht darauf beschrankt ist.

[0016] Falls in einzelnen Schritten a) bis c) des erfin-
dungsgemalen Verfahrens dasselbe Ldsungsmittel
oder unterschiedliche, aber miteinander mischbare Lo-
sungsmittel eingesetzt wird/werden, braucht das L6-
sungsmittel zwischen den Schritten nicht entfernt zu wer-
den. Ansonsten kann eine solche Entfernung vorteilhaft
sein, um vollstandigen Umsatz der einzelnen Reaktionen
zu gewahrleisten.

[0017] Die im nachfolgenden Schritt ¢) aufgebrachten
Uibrigen Liganden der Spintibergangsverbindung, neben
der Ligandengruppe des Spacers, sind zwar nicht spe-
ziell eingeschrankt, sind aber vorzugsweise aus densel-
ben Optionen wie die Ligandengruppe des Spacers aus-
gewahlt und weisen noch bevorzugter dieselbe heteroa-
romatische Ringstruktur wie die Ligandengruppe des
Spacers auf, besonders bevorzugt daher aus obigen
Grinden eine Triazol- oder Tetrazol-Struktur. Durch Vor-
sehen desselben Liganden (bis auf die Spacer-Gruppie-
rung) an allen Koordinationsstellen des Zentralatoms
sorgt fur moglichst hohe rdumliche Homogenitat des
Komplexes.
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[0018] Auch in Schritt c) wird vorzugsweise eine L6-
sung der tibrigen, den Spintibergangskomplex bildenden
Liganden in Wasser, einem wassrigen Lésungsmittelge-
misch oder einem polaren organischen Losungsmittel,
das oberflachenbenetzend wirkt, aufgebracht, wodurch
auf der Oberflache die Spinibergangsverbindung in situ
erzeugt wird und besonders bevorzugt eine Monolage
der Spintbergangsverbindung auf der Oberflache er-
zeugt wird.

[0019] Ineinem Schritt a) vorausgehenden optionalen
Verfahrensschritt kann zudem eine Vorbehandlung der
Oberflache erfolgen, die beispielsweise aus Metallisie-
rungs-, Reinigungs- und Texturierungsverfahren, z.B. ei-
ner aufrauenden Behandlung, sowie Kombinationen da-
von ausgewahlt ist.

[0020] Falls die zu beschichtende Oberflache nicht
oder nicht vollstandig mit dem gewilinschten Metall Giber-
zogen ist, kann als Vorbehandlung eine Metallisierung
durch Aufbringen einer entsprechenden Metallschicht
durchgefiihrt werden, wobei das Metall vorzugsweise
aus Gold, Silicium, Kupfer und Aluminium ausgewahit
ist. Im Kontext der vorliegenden Erfindung werden unter
"Metall" auch Silicium und andere Halbmetalle subsum-
miert.

BEISPIELE

[0021] Im Folgenden wird das Verfahren dervorliegen-
den Erfindung anhand konkreter Ausfiihrungsbeispiele
unter Funktionalisierung von Silicium- bzw. Goldoberfla-
chen beschrieben. Es sei jedoch darauf hingewiesen,
dass die nachstehenden Beispiele lediglich der lllustra-
tion dienen und nicht als Einschréankung zu verstehen
sind. Der einschlagige Fachmann ist ohne GbermaRiges
Experimentieren in der Lage, die fir den jeweiligen An-
wendungszweck optimale Kombination aus Spacer, zen-
tralem Ubergangsmetallion und Liganden zur Synthese
der gewiinschten Spiniibergangsverbindung auf der je-
weiligen Metalloberflache auszuwahlen.

Beispiel 1 - Beschichtung von Siliciumoberflachen
Vorbehandlung

[0022] Vor der Funktionalisierung wurden die verwen-
deten Siliciumoberflachen 10 min lang in einer UV-Ozon-
kammer gereinigt.

Schritt a)

[0023] Das so gereinigte Substrat wurde danach fir
36 h in eine unter Inertgas (Argon) gehaltene 1%ige L6-
sung von 1-(11-(Trimethoxysilyl)Jundecyl)-1H-tetrazol als
Spacer in Ethanol eingelegt. Danach wurde die so mit
Spacer beschichtete Oberflache mit reinem Ethanol ge-
waschen und im Stickstoffstrom getrocknet.
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Schritt b)

[0024] Die dermalien spacerbeschichteten Oberfla-
chen wurden fir 5 min in eine 1%ige L&sung von
Fe(BF,), in Ethanol getaucht, anschlielend mit Ethanol
gewaschen und im Stickstoffstrom trocken geblasen.

Schritt c)

[0025] Die so Eisen-funktionalisierten Oberflachen
wurden fur 10 min in eine 5%ige Lésung von 1-(1H-Te-
trazol-1-yl)propan-3-ol in Ethanol getaucht, anschlie-
Rend mit Ethanol gewaschen und erneut im Stick-
stoffstrom trocken geblasen.

Ergebnisse

[0026] Die auf diese Weise mitder Spinibergangsver-
bindung beschichteten Oberflachen wurden mittels ober-
flachenverstarkter Raman-Streuung ("surface enhanced
raman scattering”, SERS), Rdntgenphotoelektronen-
spektroskopie ("X-ray photoelectron spectroscopy”,
XPS), Infrarotspektroskopie (IR) und Rasterkraftmikros-
kopie ("atomic force microscopy", AFM) untersucht, wo-
durch eindeutig das Vorliegen einer Monolage des Spi-
niibergangskomplexes auf der Siliciumoberflache besta-
tigt werden konnte.

[0027] Fig. 1 zeigt das XPS-Spektrum einer so erhal-
tenen beschichteten Oberflache. Aus dem Spektrum
geht eindeutig das Vorhandensein der Elementzusam-
mensetzung hervor, die einer einzigen Lage der Spin(-
bergangsverbindung auf der Oberflache entspricht. Fig.
2 zeigt ein AFM-Bild dieser Monolayer auf der Silicium-
oberflache.

Beispiel 2 - Beschichtung von Goldoberflachen
Vorbehandlung

[0028] Vorder Funktionalisierung wurden die verwen-
deten Goldoberflachen 10 min lang in einer UV-Ozon-
kammer gereinigt.

Schritt a)

[0029] Das so gereinigte Substrat wurde danach fir
36 h in eine unter Inertgas (Argon) gehaltene 1%ige L6-
sung von 11-(1H-Tetrazol-1-yl)undecan-1-thiol als
Spacer in Ethanol eingelegt. Danach wurde die so mit
Spacer beschichtete Oberflache mit reinem Ethanol ge-
waschen und im Stickstoffstrom getrocknet.

Schritt b)

[0030] Die dermalen spacerbeschichteten Oberfla-
chen wurden fir 5 min in eine 1%ige L&sung von
Fe(BF,), in Ethanol getaucht, anschlieRend mit Ethanol
gewaschen und im Stickstoffstrom trocken geblasen.
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Schritt c)

[0031] Die so Eisen-funktionalisierten Oberflachen
wurden fur 10 min in eine 5%ige Lésung von 1-(1H-Te-
trazol-1-yl)propan-3-ol in Ethanol getaucht, anschlie-
Rend mit Ethanol gewaschen und erneut im Stick-
stoffstrom trocken geblasen.

Ergebnisse

[0032] Die aufdiese Weise mit der Spiniibergangsver-
bindung beschichteten Oberflachen wurden ebenfalls
mittels oberflachenverstarkter Raman-Streuung ("sur-
face enhanced raman scattering”, SERS), Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie ("X-ray photoelectron spec-
troscopy”, XPS), Infrarotspektroskopie (IR) und Raster-
kraftmikroskopie ("atomic force microscopy", AFM) un-
tersucht, wodurch eindeutig das Vorliegen einer Mono-
lage des Spiniibergangskomplexes auf der Goldoberfla-
che bestatigt werden konnte.

Patentanspriiche

1. Nasschemisches Verfahren zum Beschichten von
Metall- oder Halbmetalloberflachen mit Spiniiber-
gangsverbindungen durch schrittweises Aufbringen
von Komponenten der Spinlibergangsverbindung
auf die zu beschichtende Oberflache, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

a) die Metall- oder Halbmetalloberflache, gege-
benenfalls nach einer Vorbehandlung, mit ei-
nem organischen Spacer in Kontakt gebracht
wird, der zumindest eine zur Bindung an die
Oberflache fahige Ankergruppe und zumindest
eine zur Koordination von Ubergangsmetallka-
tionen fahige Ligandengruppe umfasst, um eine
mit dem Spacer beschichtete Oberflache zu er-
halten;

b) die spacerbeschichtete Oberflache mit einer
Lésung eines das Zentralatom der Spinlber-
gangsverbindung bildenden Ubergangsmetall-
kations in Kontakt gebracht wird, um das Uber-
gangsmetallkation an die zumindest eine Li-
gandengruppe des Spacers zu binden; wonach
c) eine Lésung der Ubrigen Liganden der Spin-
Ubergangsverbindung aufgebracht wird, um die
Spinlibergangsverbindung in situ auf der Ober-
flache zu bilden, wodurch auf der Oberflache
eine Schicht der Spiniibergangs-Komplexver-
bindung ohne Querverbindungen oder Vernet-
zungen zwischen den einzelnen Komplexen
ausgebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als organischer Spacer ein mit der
zumindest einen Ankergruppe und der zumindest ei-
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10.

nen Ligandengruppe substituierter Kohlenwasser-
stoffrest mit zumindest 3 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise zumindest 6 Kohlenstoffatomen, noch
bevorzugter zumindest 10 Kohlenstoffatomen, ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der organische Spacer zumin-
dest eine Ankergruppe, ausgewahlt aus Carboxy-,
Sulfonat-, Amino-, Thiol-, Chlorsilyl-, Alkoxysilyl-,
Phosphat- und Phosphonat-Gruppen, Derivaten
und Kombinationen davon umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass der Spacer zumin-
dest eine Ligandengruppe, ausgewahlt aus gegebe-
nenfalls substituierten Heterozyklen umfasst.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ligandengruppe aus gegebe-
nenfalls substituierten stickstoffhaltigen Heterozyk-
len, vorzugsweise zwei oder mehr Stickstoffatome
enthaltenden Heterozyklen, ausgewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ligandengruppe aus Triazol-
und Tetrazol-Strukturen, vorzugsweise Tetrazol-
Strukturen, ausgewahlt ist.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die in
Schritt ¢) aufgebrachten ubrigen Liganden der Spi-
nlibergangsverbindung aus denselben Optionen
wie die Ligandengruppe des Spacers ausgewahlt
sind.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ubrigen Liganden dieselbe he-
teroaromatische Ringstruktur wie die Ligandengrup-
pe des Spacers, vorzugsweise eine Tetrazol-Grup-
pe, umfassen.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
Spacer in Schritt a) als Losung in einem benetzen-
den Lésungsmittel, ausgewahlt aus der aus Wasser,
Tetrahydrofuran, Formamiden, vorzugsweise N,N-
Dimethylformamid, zyklischen und linearen Estern,
vorzugsweise y-Butyrolacton, Carbonaten, vorzugs-
weise Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, nie-
deren Alkoholen, vorzugsweise Methanol, Ethanol,
Propanol oder 2-Propanol, Ketonen, vorzugsweise
Aceton, Nitrilen, vorzugsweise Acetonitril oder Ben-
zonitril, und Gemischen davon bestehenden Gruppe
mit der Oberflache in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
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Ubergangsmetallion als Lésung eines Salzes davon
in Wasser, einem wassrigen Losungsmittelgemisch
oder einem polaren organischen Losungsmittel mit
der spacerbeschichteten Oberflache in Kontakt ge-
bracht wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Ubergangsmetallion Fe2* ist.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass vor
Schritt a) eine Vorbehandlung der Oberflache, aus-
gewahlt aus Metallisierungs-, Reinigungs- und Tex-
turierungsverfahren sowie Kombinationen davon
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Vorbehandlung eine Metallisie-
rung durch Aufbringen einer Schicht eines aus Gold,
Silicium, Kupfer und Aluminium ausgewahlten Me-
talls oder Halbmetalls durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt
c) eine Lésung der tibrigen den Spintibergangskom-
plex bildenden Liganden in Wasser, einem wassri-
gen Ldsungsmittelgemisch oder einem polaren or-
ganischen Losungsmittel, das oberflachenbenet-
zend wirkt, aufgebracht wird, wodurch auf der Ober-
flache die Spintibergangsverbindung in situ erzeugt
wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Mo-
nolage der Spiniibergangsverbindung auf der Ober-
flache erzeugt wird.

Claims

Awet chemical method for coating metal or metalloid
surfaces with spin crossover compounds by step-
wise applying components of said spin crossover
compounds onto the surface to be coated,
characterized in that

a) said metal or metalloid surface, optionally fol-
lowing a pre-treatment, is contacted with a spac-
er comprising at least one anchor group capable
of binding to said surface and at least one ligand
group capable of coordinating transition metal
cations, in order to obtain a surface coated with
said spacer;

b) said spacer-coated surface is contacted with
a solution of a transition metal cation forming
the central atom of said spin crossover com-
pound in order to bind said transition metal cat-
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ion to said at least one ligand group of said spac-
er; whereafter

c) a solution of the remaining ligands of said spin
crossover compounds is applied in order to form
said spin crossover compound in situ on said
surface,

thus forming a layer of said spin crossover complex
compound on said surface, without any interconnec-
tions or crosslinks between individual complexes.

The method according to claim 1, characterized in
that a hydrocarbon radical having at least 3 carbon
atoms, preferably at least 6 carbon atoms, more pref-
erably at least 10 carbon atoms, and being substi-
tuted with said at least one anchor group and said
at least one ligand group is used as organic spacer.

The method according to claim 1 or claim 2, char-
acterized in that the organic spacer comprises at
least one anchor group selected from carboxy, sul-
fonate, amino, thiol, chlorosilyl, alkoxysilyl, phos-
phate and phosphonate groups, derivatives and
combinations thereof.

The method according to any one of the claims 1 to
3, characterized in that said spacer comprises at
least one ligand group selected from optionally sub-
stituted heterocycles.

The method according to claim 4, characterized in
that said ligand group is selected from optionally
substituted nitrogeneous heterocycles, preferably
from heterocycles containing two or more nitrogen
atoms.

The method according to claim 5, characterized in
that said ligand group is selected from triazole and
tetrazole structures, preferably from tetrazole struc-
tures.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that the remaining ligands
of the spin crossover compound, applied in step c),
are selected from the same options as said ligand
group of the spacer.

The method according to claim 7, characterized in
that said remaining ligands comprise the same het-
eroaromatic ring structure as the ligand group of the
spacer, preferably a tetrazole group.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that, in step a), said spacer
is contacted with said surface as a solution in a wet-
ting solvent selected from the group consisting of
water, tetrahydrofuran, formamides, preferably N,N-
dimethylformamide, cyclic and linear esters, prefer-
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ably y-butyrolactone, carbonates, preferably ethyl-
ene carbonate or propylene carbonate, lower alco-
hols, preferably methanol, ethanol, propanol, or 2-
propanol, ketones, preferably acetone, nitriles, pref-
erably acetonitrile or benzonitrile, and mixtures
thereof.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that said transition metal
ion is contacted with said spacer-coated surface as
a solution of a salt thereof in water, an aqueous
mixed solvent or a polar organic solvent.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that said transition metal
ion is Fe2+.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that, before step a), the
surface is subjected to a pre-treatment selected from
metallization, cleansing and texturing methods and
combinations thereof.

The method according to claim 12, characterized
in that a metallization method in which a layer of a
metal or metalloid selected from gold, silicon, copper
and aluminum is applied is carried out as said pre-
treatment.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that, in step c), a solution
of said remaining ligands forming said spin crossover
complex in water, an aqueous mixed solvent or a
polar organic solvent being surface wetting is ap-
plied, thus producing said spin crossover compound
in situ on said surface.

The method according to any one of the preceding
claims, characterized in that a monolayer of said
spin crossover compound is produced on said sur-
face.

Revendications

Procédé chimique par voie humide pour revétir des
surfaces métalliques ou semi-métalliques avec des
composés de transition de spin par une application
par étapes de composants desdits composés de
transition de spin surla surface a revétir, caractérisé
en ce que

a) éventuellement apres un prétraitement, ladite
surface métallique ou semi-métallique est mise
en contact avec un espaceur comprenant au
moins un groupe d’ancrage capable de se lier a
ladite surface et au moins un groupe ligand ca-
pable de coordonner des cations de métaux de
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transition afin d’obtenir une surface revétue du-
dit espaceur;

b) ladite surface revétue de I'espaceur est mise
en contact avec une solution de cation de métal
detransition quiforme I'atome central dudit com-
posé a transition de spin, afin de lier ledit cation
de métal de transition audit au moins un groupe
ligand dudit espaceur; aprés quoi

c)une solution des ligands restants desdits com-
posés de transition de spin est appliquée afin
de former ledit composé de transition de spin in
situ sur ladite surface, formant ainsi une couche
dudit composé complexe de transition de spin
sur ladite surface, sans aucune interconnexion
ou réticulation entre les complexes individuels.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
qu’un radical hydrocarboné ayant au moins 3 ato-
mes de carbone, de préférence au moins 6 atomes
de carbone, plus préférablement au moins 10 ato-
mes de carbone, et substitué par ledit au moins un
groupe d’ancrage et ledit au moins un groupe ligand
est utilisé comme espaceur organique.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que ledit espaceur organique comprend au
moins un groupe d’ancrage choisi parmi les groupes
carboxylique, sulfonique, aminique, thiolique, chlo-
rosilyle, alcoxysilyle, phosphate et phosphonate,
leurs dérivés et leurs combinaisons.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 3, caractérisé en ce que ledit espaceur com-
prend au moins un groupe ligand choisi parmi les
hétérocycles éventuellement substitués.

Procédé selon larevendication 4, caractérisé en ce
que ledit groupe ligand est choisi parmi les hétéro-
cycles nitrogénes éventuellement substitués, de
préférence parmi les hétérocycles contenant deux
ou plusieurs atomes d’azote.

Procédé selon larevendication 5, caractérisé en ce
que ledit groupe ligand est choisi parmi les structu-
res triazole et tétrazole, de préférence parmi les
structures tétrazole.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que les ligands res-
tants du composé de transition de spin appliqué a
I’étape c) sont choisis parmi les mémes options que
le groupe ligand de I'espaceur.

Procédé selon larevendication 7, caractérisé en ce
que lesdits ligands restants comprennent la méme
structure de cycle hétéroaromatique que le groupe
ligand de I'espaceur, de préférence un groupe tétra-
zole.
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Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que ledit espaceur
de I'étape a) avec lequel ladite surface est mise en
contact est une solution dans un solvant humidifiant
choisi parmi le groupe constitué par l'eau, le tétra-
hydrofurane, les formamides, de préférence le N,N-
diméthylformamide, les esters cycliques et linéaires,
de préférence la y butyrolactone, les carbonates, de
préférence le carbonate d’éthyléne ou le carbonate
de propyléne, les alcools inférieurs, de préférence
le méthanol, I'éthanol, le propanol ou le 2-propanol,
les cétones, de préférence I'acétone, les nitriles, de
préférence I'acétonitrile ou le benzonitrile, et leurs
mélanges.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que ledition de mé-
tal de transition avec lequel ladite surface revétue
d’'un espaceur est mise en contact est une solution
d'un sel dans I'eau, dans un mélange de solvant
aqueux, ou dans un solvant organique polaire.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que ledition de mé-
tal de transition est Fe2*.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que, avant I'étape
a), la surface est soumise a un prétraitement choisi
parmi les procédés de métallisation, de nettoyage
et de texturation ainsi que leurs combinaisons.

Procédé selon la revendication 12, caractérisé en
ce que, en tant que prétraitement, un procédé de
métallisation, dans lequel une couche d’un métal ou
d’un semi-métal choisi parmil’or, le silicium, le cuivre
et 'aluminium est appliquée, est réalisé.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que, a I'étape c),
une solution desdits ligands restants formant ledit
complexe de transition de spin dans de I'eau, un mé-
lange de solvant aqueux, ou un solvant organique
polaire qui est humidifiant en surface, est appliquée,
produisant ainsi ledit composé de transition de spin
in situ sur ladite surface.

Le procédé selon I'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce qu’une mo-
nocouche dudit composé de transition de spin est
produite sur ladite surface.
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