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MOLEKULARE SPINTRONIK

Elektronische Bauteile aus
Einzelmolekiilen

WULF WULFHEKEL | FERDINAND EVERS

Biologische Systeme speichern und prozes-
sieren Informationen mit Molekiilen, das
bekannteste Beispiel ist die DNS. Auf diese
Weise erreicht die Natur eine extrem hohe
Informationsdichte. Kénnen wir daraus
etwas fiir die Informationstechnologien des
21. Jahrhunderts lernen?

lektronische Schaltungen, in denen Informationen ver-

arbeitet werden, sind aus unserem tiglichen Leben
nicht mehr wegzudenken. Ein modernes Mobiltelefon bei-
spielsweise enthilt Milliarden von Transistoren, die auf
kleinstem Raum und mit geringem Energiebedarf fiir uns
Aufgaben erledigen, wie uns auf dem schnellsten Weg zu
einem Restaurant zu navigieren oder einen Schnappschuss
der Kinder an die Grof3eltern zu verschicken. Die Leistungs-
fahigkeit dieser Gerite wichst rasant mit dem technischen
Fortschritt, das heifdt, der zunehmend feineren Strukturie-
rung der verschiedenen Materialien in den elektrischen
Schaltkreisen. Immer mehr und kleinere Bauteile erledigen
immer komplexere Aufgaben.

Alle diese integrierten Schaltungen haben gemein, dass
ihre funktionalen Elemente aus Materialblocken lithogra-
phisch vordefiniert und anschlieBend durch Abtragen der
nicht benotigten Bereiche ,herausgeschnitten“ werden.
Hier spricht man im Englischen von einem Top-Down-Pro-
zess. Diese Mikrostrukturierung erfordert einen immensen
und stetig steigenden technischen Aufwand. Nur noch we-
nige multinationale Konzerne sind finanziell und technolo-
gisch im Stande, die Packungsdichte dieser Bauelemente
noch weiter zu erhohen.

Moderne Lithographieverfahren erlauben es, Strukturen
unter 10 nm - das entspricht circa 50 Atomlagen - herzu-
stellen und in Produkte einzubauen. Allerdings gibt es bei
der Strukturierung eine untere Grenze, nimlich die ato-
mare Skala, die unterhalb von etwa 1 nm erreicht werden
wird. Weder die Lithographie noch die Abtragungstechni-
ken ermoglichen eine solche Auflosung. Im Gro3enbereich
von wenigen Atomen hingen Funktion und Betriebspara-
meter der Bauteile dann ganz entscheidend von der exak-
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Ein Fe-Phen-Molekiil als digitaler Datenspeicher. Die Grafik zeigt das Schalten zwi-
schen zwei Spinzustdnden, High (links) und Low (rechts) mittels einer Rastertunnel-
mikroskop (STM)-Spitze. Die 3D-Daten sind echte STM-Aufnahmen. Grafisch hinzu-
gefiigt sind ein Schema der Spitze (links oben), die tunnelnden Elektronen (rot)
sowie das zentrale Eisenion.

ten Anordnung einzelner Atome ab. Das Fehlen eines ein-
zelnen Atoms kann bereits zu Storungen fithren.

Molekulare Elektronik
Aus diesen Uberlegungen heraus entstand die Idee der mole-
kularen Elektronik, worunter man die Verwendung von
einzelnen, identischen Molekilen als elementare Schalt-
bausteine versteht. Der Grundgedanke besteht darin, die
Fihigkeit der Chemie zu nutzen, identische Molekiile in
groflen Mengen zu niedrigen Preisen zu produzieren. Da-
mit kann garantiert werden, dass zum Beispiel alle Transis-
toren identische Kennlinien haben, da sie aus identischen
Atomen in identischer Anordnung innerhalb der Molekiile
bestehen.

Als zu losende technische Herausforderung bleibt, diese
Molekiile in elektronischen Schaltungen so anzuordnen,
dass die gewiinschte Funktion realisiert wird. Im Hinblick
auf dieses Ziel ist die molekulare Elektronik freilich noch
weit von der technischen Anwendung entfernt; sie ist ganz
dezidiert eine Grundlagenwissenschaft. Es stellt sich im La-
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bor nimlich als eine ebenso anspruchsvolle wie intellektu-
ell reizvolle Herausforderung heraus, ein Molekiil, das zum
Beispiel einen Transistor realisieren soll, in einen Strom-
kreis zu integrieren. Der Grund: Die Kontakte, mit denen
man ein Molekil anschlieRen und durchmessen mochte,
miissen selbst atomar klein sein. Zurzeit konzentriert man
sich deswegen auf passive Bauteile mit nur zwei Kontakten
statt solchen mit dreien, wie sie fiir einen Transistor beno-
tigt werden, also etwa auf Widerstinde, Kondensatoren
oder Dioden.

Bereits 1974 schlugen Arieh (heute Ari) Aviram, damals
am IBM Thomas J. Watson Research Center in New York,
und Mark Ratner, zu der Zeit Chemieprofessor an der New
York University, vor, eine molekulare Diode aus einem ein-
zigen Molekiil zu bauen [1]. Das Molekiil ist so designt, dass
sich an jedem Ende ein Molekiilorbital befindet, mit jeweils
unterschiedlicher Energie. Beim Anlegen einer kleinen
Spannung konnen dann die Elektronen wie in einer Ein-
bahnstrafle nur vom energetisch hoheren in das energe-
tisch tiefere Orbital gelangen, sodass eine Gleichrichtungs-

ABB. 1 | RASTERTUNNELMIKROSKOP
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Funktionsprinzip eines Rastertunnelmikroskops bei der Ab-
bildung einer Probenoberfliche mit einem adsorbierten Mole-
kiil. Eine im Idealfall atomar scharfe Spitze wird im Abstand
von wenigen Atomdurchmessern oberhalb einer Probenober-
fldche positioniert, sodass sich die Wellenfunktionen der
Elektronen der Spitze und der Probe leicht iiberlappen. Indem
man eine elektrische Spannung U zwischen Probe und Spitze
anlegt, kann so ein kleiner Tunnelstrom | zwischen beiden
flieBen, ohne dass sich beide im mechanischen Sinne wirklich
beriihren. Nun rastert man die Spitze lateral iiber die Ober-
fldche (x- und y-Richtung) und regelt dabei die z-Richtung der
Spitze nach, sodass der Tunnelstrom konstant bleibt. So
erhdlt man topographische Aufnahmen der Oberfliche samt
adsorbiertem Molekiil, die Flichen konstanter Elektronen-
dichten entsprechen (gepunktete Linie). Man kann aber auch
den Regelkreis ausschalten und die Tunnelspannung variieren,
um die differentielle Leitfihigkeit dI/{dU zu bestimmen, oder
gar die Spitze kontrolliert etwa an ein Molekiil heranfahren.
So kann man einen mechanischen Kontakt herstellen und den
Stromtransport iiber ein Molekiil messen.
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funktion realisiert ist. Die intensive Zusammenarbeit von
Chemie und Physik hat es ermoglicht, dass dieses Experi-
ment dreiRig Jahre spiter bei uns am Institut fiir Nanotech-
nologie in Karlsruhe als eines der ersten weltweit durchge-
fithrt werden konnte [2]. Es gelang tatsichlich, ein Molektil
mit zwei atomaren Kontakten zu bestiicken.

Seitdem sind viele zweikontaktige molekulare Bauteile
realisiert worden, wenn auch mit Verfahren und Kenngro-
Ren, die noch weit von den Industriebedingungen entfernt
sind. Oft wird dabei ein Molekiil auf einer leitfihigen Ober-
fliche deponiert und mit der atomar scharfen Spitze eines
Rastertunnelmikroskops abgebildet (Abbildung 1). Damit
kann man das gewiinschte Atom innerhalb des Molekiils
direkt kontaktieren [3] und eine Kennlinie messen. So kann
man neben der Eignung der Molekiile fiir elektronische
Bauteile viele weitere fundamentale Eigenschaften syste-
matisch abbilden und studieren. Dabei wurden viele neue
Phinomene entdeckt, sodass sich die Disziplin der moleku-
laren Elektronik nach und nach als Grundlagenwissenschaft
etabliert hat. Thre Einsichten finden lingst jenseits der ur-
spriinglichen Intentionen Anerkennung und Anwendung,
zum Beispiel in der Photovoltaik oder der organischen
Elektronik.

Das Grundprinzip der molekularen Spintronik
Ein elektronisches Bauteil mit zwei Kontakten lisst sich mit
einem Widerstand R beziehungsweise einer Leitfihigkeit
G = 1/R charakterisieren. Deren Zahlenwerte beschreiben
Transporteigenschaften von elektrischen Ladungen, den
Elektronen. Nun besitzt das Elektron neben seiner Ladung
aber auch einen Eigendrehimpuls, den Spin S. Eine Mani-
festation von dessen Quantennatur ist es, dass seine Projek-
tion lediglich zwei Werte annehmen kann, S = +(1/2) & oder
S = - (1/2) h. Die handelsiibliche Elektronik macht von die-
sem besonderen Freiheitsgrad allerdings keinen Gebrauch;
die Strommessung unterscheidet nicht zwischen den Spin-
projektionen +(1/2) fi. Nun lassen sich aber Molekiile finden,
die den Spin unterscheiden konnen. Sie bieten die Moglich-
keit, neuartige Funktionen jenseits konventioneller Bauteile
zu realisieren, auch mit nur zwei Kontakten. Dieser Grund-
gedanke unterliegt der molekularen Spintronik [4].

Es gibt mehrere Konstellationen, in denen der Ladungs-
transport sensitiv auf den Elektronenspin reagiert. Das ist
zum Beispiel dann der Fall, wenn die Kontakte oder das
Molekiil magnetisch sind, also selbst einen Spin tragen. Diese
Situation tritt auf, wenn elektronische Zustinde in Bezug
auf den Spin unterschiedlich aufgefiillt sind [5]; zum Bei-
spiel kann ein Zustand mit positivem § besetzt sein, dessen
Partner mit entgegengesetztem S jedoch unbesetzt. In die-
ser Situation spricht man im Rahmen des Schalenmodells
der Atome von nur teilweise aufgefiillten, ,offenen“ Schalen.
In ferromagnetischen Metallen wie Eisen (Fe), Kobalt (Co)
oder Nickel (Ni) ist ein solches Ungleichgewicht in der
Besetzung der 3d-Atomorbitale verantwortlich fiir die Mag-
netisierung (Abbildung 2). Ahnlich kénnen auch in Mole-
kiilen Metallionen oder Atome mit eigenen offenen Schalen
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eingebunden sein, zum Beispiel wieder die 3d-Schale. Dann
ist das Molekiil sozusagen magnetisiert, das heif3t es trigt
ein magnetisches Moment.

Im Folgenden konzentrieren wir uns auf zwei Fille, die
einen spinselektiven Transport aufweisen. Im ersten Fall
sind die beiden Kontakte magnetische Metalle, das Molektil
selbst aber trigt keinen Spin. Im zweiten Fall ist es umge-
kehrt: das Molekiil ist magnetisch, nicht jedoch die Zulei-
tungen.

Der molekulare Magnetfeldsensor
Der molekulare Magnetfeldsensor arbeitet dem Prinzip
nach wie der Lesekopf einer Festplatte. Der wesentliche
Effekt wurde im Jahre 1988 von Peter Griinberg und Albert
Fert entdeckt: Der Stromfluss durch eine unmagnetische,
aber elektrisch leitende Schicht wird von der relativen Aus-
richtung der Magnetisierungen in den Zuleitungen kontrol-
liert. Dabei sind Widerstandsinderungen von bis zu 60 %
erreichbar, wenn zwischen einer parallelen Ausrichtung
der Magnetisierungen und einer antiparallelen geschaltet
wird [6, 7]. Dieser Riesen-Magnetowiderstandseffekt (GMR-
Effekt) wird in Magnetfeldsensoren, zum Beispiel in Lese-
kopfen, eingesetzt und wurde im Jahr 2007 mit dem Nobel-
preis fiir Griinberg und Fert geehrt. Wenn die Zwischen-
schicht nicht leitet, jedoch geniigend diinn ist, dann
konnen Elektronen auch zwischen den Kontakten quanten-
mechanisch tunneln. Die Abhingigkeit des Widerstands
von der Magnetisierung wird dann Tunnel-Magnetowider-
standseffekt (TMR-Effekt) genannt. Beide Effekte, GMR (Ab-
bildung 3) und TMR (Abbildung 4), werden wir in unseren
Betrachtungen zu einem molekularen Magnetfeldsensor
verwenden.

Zur Realisation eines Magnetfeldsensors im Rahmen der
molekularen Elektronik dienen einzelne Wasserstoff-Phtha-
lozyanin (H,Pc)-Molekiile (Abbildung 5a) als Zwischen-
schicht. Phtalozyanine sind weit verbreitet, beispielsweise
als Farbstoff in Kugelschreibern; sie sind kostengiinstig in
hoher Reinheit erhiltlich. Die Zuleitung des Sensors wird
durch das Substrat gebildet. Hier sind es magnetische Ko-
baltinseln, die zuvor im Vakuum auf einer Kupferoberfliche,
Cu(111), abgeschieden worden sind (Abbildung 5b). Die
Molekiile liegen in der Messung flach auf dem Substrat und
zeigen in den STM-Bildern die charakteristische Form eines
vierblittrigen Kleeblatts. Jedes Blattsegment steht dabei fiir
eine der vier Benzopyrrol-Gruppen der Molekiile. Die me-
tallische Spitze des STM bildet den zweiten Kontakt des
Sensors. Sie wurde ebenfalls mit magnetischem Kobalt be-
schichtet.

Die Magnetisierung des Kobalts in den Kontakten ist
senkrecht zur Probenoberfliche ausgerichtet. Misst man die
differentielle Leitfihigkeit dI/dU des Tunnelstroms I nach
der angelegten Tunnelspannung U, so beobachtet man
zwei Sorten von Inseln, solche mit hoher und solche mit
geringer Leitfihigkeit. Entsprechend der Theorie des TMR
wird die hohe Leitfihigkeit einer parallelen und die nied-
rige Leitfihigkeit einer antiparallelen Magnetisierung der
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Elektronendichte

Zustandsdichten der beiden Spinausrichtungen in einem
ferromagnetischen Metall. Wegen der Austauschwechsel-
wirkung kommt es zu einer Verschiebung der Energien fiir
die beiden Spinsorten der Elektronen. Dies fiihrt zu einem
Ungleichgewicht der besetzten Zustdnde unterhalb der
Fermi-Energie Er zugunsten der Majoritdtsladungstdger (rot).

ABB. 3 ‘ GMR-ELEMENT

parallel antiparallel
L
- 7 } o
Y
{ -~ el

f
~ }_-———-'> P <

i

N

Ladungstransport in einem GMR-Element fiir parallele und
antiparallele Ausrichtung der Magnetisierung beider mag-
netischer Schichten. Diese sind durch eine unmagnetische,
metallische Schicht getrennt. Die Elektronen zum Beispiel der
Majoritdtsaustrichtung (rot) werden an der Grenzfliche
zwischen Ferromagnet und Zwischenschicht reflektiert. Die
Minoritdtsladungstrdger (griin) konnen jedoch ungehindert
passieren. Bei paralleler Ausrichtung kann sich so die Wellen-
funktion der Minorititsladungstrdiger ungehindert iiber die
gesamte Struktur ausbreiten, wohingegen Majoritdtsladungs-
triger reflektiert werden. Im Fall der antiparallelen Magneti-
sierungen hingegen werden alle Elektronen an einer der
beiden Grenzfidchen reflektiert, da sie immer in einer der
magnetischen Schichten Majoritdtscharakter haben.

Kontakte zugeschrieben. Abbildung 5b zeigt diesen Unter-
schied farbkodiert. Der Unterschied betrigt allerdings nur
etwa 5%, wenn die Tunnelspannung wenige Millivolt be-
trigt. Der TMR-Effekt ist also bei einer Referenzmessung
ohne Beteiligung von Molekiilen nur sehr klein.
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Sehr viel groflere Werte erhilt man, wenn man die Mole-
kiile als Zwischenschicht verbaut. Um den Ladungstrans-
port durch die Molekiile hindurch zu messen, positionieren
wir die Spitze iiber jeweils einem ,Kleeblatt“ und senken
sie langsam ab. Dabei nimmt der Tunnelstrom exponentiell
zu (Abbildung 6), was im Rahmen des quantenmechani-

ABB. 4 | TMR-ELEMENT
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Schema des Ladungstransports in einem TMR-Element fiir
parallele und antiparallele Konfiguration der Magnetisierun-
gen. Die Elektronen tunneln von einem magnetischen Kon-
takt in den anderen. Der Tunnelstrom hdingt von der Dichte
der jeweiligen Elektronen an der Fermi-Energie ab. Da fiir
Minoritdtsladungstrdger (griin) die Dichte hoher ist, entsteht
ein groBer Tunnelstrom in parallelen Fall im Minoritdtskanal,
wdhrend im antiparallelen Fall die Stréme beider Spinkandle
kleiner sind.

ABB.5 | PHTALOZYANIN ALS TMR-ELEMENT I
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a) Chemische Strukturformel eines H2Pc-Molekiils. b) STM-Bild von H2Pc-Mole-
kiilen auf magnetischen Co-Inseln auf Cu(111). Die Farbe der Inseln spiegelt die
differentielle Leitfdhigkeit wider. Sind magnetische Spitze und Insel parallel mag-
netisiert, so erscheint die Insel in gelb fiir eine héhere differentielle Leitfdhigkeit
als in antiparalleler Konfiguration (rot, Insel oben im Bild).
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schen Tunneleffektes leicht verstindlich ist. Ab einem be-
stimmten Abstand dndert sich dieses Verhalten jedoch ab-
rupt: Ein schlagartiger Anstieg des Stroms wird gemessen,
der bei weiterem Absenken der Spitze in ein Plateau tliber-
geht. Das Plateau signalisiert, dass die anvisierte Seitengruppe
des Molekiils sich von der Oberfliche abgehoben hat und
in den Kontakt mit der Spitze eingerastet ist. Das Anwach-
sen des Signals reflektiert daher den direkt durch das Mole-
kiil flieBenden Strom. Wiederholt man diese Messung einige
hundert Male fiir Molekiile, die auf beiden Typen von
Inseln abgelagert sind, so ergibt sich ein deutlicher Unter-
schied der Kennlinien: eine 65% hohere Leitfihigkeit fiir
den parallel orientierten Fall im Vergleich zum antiparalle-
len, also einer Magnetwiderstandsinderung von etwa 65 %
entspricht. Aber wie kann ein einzelnes, noch dazu un-
magnetisches Molekiil einen Riesenmagnetwiderstand er-
zeugen?

Zur Beantwortung dieser Frage haben wir Transport-
rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie durchge-
fiihrt. Abbildung 7 zeigt die zur Leitfihigkeit beitragenden
Wellenfunktionen der Elektronen. Im Fall von parallel aus-
gerichteten Magnetisierungen in den Kontakten (Abbil-
dung 7 links) reichen die stark besetzten Zustinde (Majori-
titstriger) allerdings kaum von einer Zuleitung zur ande-
ren. Die Elektronen werden an beiden Kontaktstellen
zwischen Kobalt und Molekiil reflektiert, sodass fast kein
Strom in diesem Majorititskanal flieBen kann. Im Gegensatz
dazu reichen die schwicher besetzten Zustinde (Minori-
titstriger) leicht von einem Kontakt zum anderen durch
das Molekiil hindurch. So werden nur wenig an den Kon-
taktpunkten reflektiert, und es kann ein relativ grofler
Strom im Minorititskanal flieen.

Anders sieht es im antiparallelen Fall aus (Abbildung 7
rechts). Dort ergibt eine Einteilung in Majoritit oder Mino-
ritit wenig Sinn, weil die Majorititen der einen Zuleitung
die Minorititen in der anderen sind. Entsprechend werden
beide Spinkanile an jeweils einem der beiden Kontaktstel-
len reflektiert, und keiner der beiden Kanile trigt einen
groflen Strom. Somit ist der experimentell beobachtete
Effekt ein originirer GMR-Effekt - und zwar realisiert durch
nur ein einziges Molekiil [8]. Die Anordnung lisst sich als
molekularer Magnetfeldsensor einsetzen, der die Anderung
der relativen Ausrichtung der Magnetisierung beider Ko-
baltkontakte durch eine starke Widerstandsinderung an-
zeigt.

Ein molekularer Speicher auf Spinbasis
Ein Molekiil mit eigener Magnetisierung, zum Beispiel ge-
tragen durch ein magnetisches Fe?*-Ion, kann prinzipiell
uber die riumliche Ausrichtung der Magnetisierung Infor-
mation in Form eines Bits kodieren, als O oder 1. Das Bit
kann potenziell elektrisch geschrieben und gelesen wer-
den, sodass damit ein magnetischer Datenspeicher mit ex-
trem hoher Datendichte realisierbar wird.

Dabei gibt es jedoch ein grundsitzliches Problem: Weil
Datenspeicher mit der Auenwelt verbunden sein miissen,
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bleibt keine andere Wahl, als auch das magnetische Mole-
kiil in Kontakt mit Zuleitungen zu bringen. Sobald aber der
Kontakt hergestellt ist, beginnen die Elektronen des Mole-
kiils mit denen der Zuleitung einen Austausch. Diese Hy-
bridisierung lisst sich wegen der Wellennatur der Elektro-
nen grundsitzlich nicht unterbinden. Im Zuge dieses Aus-
tausches verlassen Elektronen mit einer bestimmten
Spinrichtung das Molekiil. Sie werden zwar umgehend
durch Elektronen der Zuleitungen ersetzt, deren Spinrich-
tung ist aber keineswegs festgelegt. Insbesondere kann ein
Elektron des Molekiils durch ein Elektron der Zuleitungen
mit entgegengesetztem Spin ausgetauscht werden (Abbil-
dung 8a). Der Austausch geht sehr schnell vonstatten, so-
dass die elektrische Ladung des Molekiils davon kaum be-
troffen ist. Im Gegensatz dazu schwankt der Spin, also die
Magnetisierung des Molekiils, nun stindig auf und ab. Da-
bei geht das urspriingliche magnetische Moment mitsamt
einer darin gespeicherten Information verloren.

Was eine schlechte Nachricht im Sinne der Informa-
tionsspeicherung ist, wird als physikalisches Phinomen,
Kondo-Effekt genannt, seit langem intensiv studiert. Das
Interesse riihrt daher, dass die Fluktuationen des Spins zur
Formierung eines exotischen Zustands der Materie fiihren,
an dessen Bildung sehr viele Elektronen gleichzeitig betei-
ligt sind. Dieser Zustand stellt sich erst unterhalb einer be-
stimmten Temperatur ein. Erst bei dieser Kondo-Tempera-
tur sind die thermischen Fluktuationen so schwach gewor-
den, dass sich das charakteristische Ordnungsphinomen,
die Kondo-Wolke, voll ausprigen kann.

Wie man schon nach der bisherigen Beschreibung ahnt,
verschwindet wegen der Spinfluktuationen der Gesamtspin
des Kondo-Zustandes, S = 0, und bildet damit ein Singulett.
Die Faszination des Kondo-Effekts liegt darin, dass er den

ABB. 7 ‘ DFT-BERECHNUNGEN
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Leitwert-Abstands-Kurven bei der Anndherung der magne-
tischen Co-Spitze an H.Pc-Molekiile fiir parallele und anti-
parallele Konfiguration. Bei Anniherung der Spitze steigt der
Tunnelleitwert zuerst exponentiell, bis das Molekiil sprung-
haft den Kontakt iiberbriickt und der Strom iiber das Molekiil
flieBen kann. Der Leitwert in Kontakt ist in der parallelen
Konfiguration um 60 % héher als in der antiparallelen.

Stromfluss durch das Molekiil drastisch verbessert, und
zwar flir jedes Molekiil gleich und auf den maximal mogli-
chen Wert (Abbildung 8b). Dabei ist vorausgesetzt, dass
beide Zuleitungen gleichermaf3en gut das Molekiil kontak-
tieren. Deswegen kann der Kondo-Effekt durch eine Strom-
messung leicht nachgewiesen werden.

Man kann diesen Effekt nun auch fiir einen molekularen
Datenspeicher nutzen. Dazu bendtigt man ein Molekiil, das

antiparallel

Minoritatsladungstrager

Majoritatsladungstrager

Majoritdtsladungstrager

Ergebnisse der DFT-Berechnungen fiir die stromtragenden Molekiilorbitale in einem molekularen Kontakt von H,Pc mit Co-Elektroden.
Grau: Stabchenmodell der Kontakte; griin: Stdbchenmodell des Molekiils; orange und blau: Flichen gleicher Elektronenladungsdichte der
Orbitale, die Farbe stelit das Vorzeichen der Wellenfunktion dar. Links parallele, rechts antiparallele Ausrichtung der Magnetisierung in
beiden Elektroden. Nur in paralleler Konfiguration kénnen sich die Minoritdtselektronen frei zwischen beiden Kontakten und iiber das

Molekiil bewegen, in Analogie zum GMR-Effekt (Abbildung 3).
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a) lllustration eines Austauschprozesses von Elektronen un-
terschiedlicher Spins zwischen einem lokalisierten Zustand in
einem Molekiil (braun: offenschaliges Zentrum, griin: nicht-
magnetische Liganden) und einem unmagnetischen Substrat
(blau). Der Austausch findet zwischen dem offenschaligen
Zentrum und dem Substrat statt, in dem sehr viele Elektronen
zum Austausch bereitstehen. b) Erhéhte Elektronendichte um
die Fermi-Energie in Form eines Kondo-Zustands.

zwischen einem Zustand mit gepaarten und ungepaarten
Elektronen umschalten kann. Im ungepaarten Zustand 16-
sen die Elektronen im Kontakt zum metallischen Substrat
einen Kondo-Effekt aus. In diesem Zustand ldsst sich zwar
keine Information im Spin speichern, dafiir befindet sich
das Molekiil in einem elektrisch gut leitenden Zustand. Im
Zustand gepaarter Elektronen, also Gesamtspin Null, ist der
Kondo-Effekt ausgeschaltet und die Leitfihigkeit sinkt. Bei-
de Zustinde lassen sich zur Speicherung digitaler Informa-
tion nutzen.

Dafiir eignet sich eine besonders interessante Spielart
magnetischer Molekiile, sogenannte Spin-Ubergangskom-
plexe. Sie bieten die Moglichkeit, Information nicht in der
Ausrichtung eines Einzelspins zu speichern, sondern in der

ABB. 9 | SPIN-UBERGANGSKOMPLEX

a)

a) Schema eines Spin-Ubergangskomplexes (Fe-phen). b) Elektronenbesetzung der
fiinf Orbitale in der 3d-Schale fiir den HS-Zustand nach der Hundschen Regel und c)
fiir den LS-Zustand.
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Grof3e des Gesamtspins dieser Molekiile. In unserem Fall
bietet der Spin-Ubergangskomplex die Werte S =0 und
§ = 2 fir die Bitwerte O und 1 an. Auslesen lisst sich die
so kodierte Information dann iiber den Kondo-Effekt rein
elektrisch, also ohne Magnetfeldmessungen zu bemiihen.
Ein Molekiil mit § = 0 hat keinen Gesamtspin und weist
damit keinen Kondo-Effekt auf. Bei einem Molekiil mit § = 2
ist der Kondo-Effekt jedoch vorhanden und die Leitfihig-
keit deutlich messbar erhoht.

Es tiberrascht vielleicht, dass ein Molekiil zwei verschie-
dene magnetische Zustinde haben kann. Dies lisst sich
aber anschaulich erkliren. Spin-Ubergangskomplexe sind
aus leichten Atomen aufgebaut. Diese organischen Ligan-
den, typisch sind Kohlenstoff und Stickstoff, sind um ein
zentrales Metallatom angeordnet. Letzteres liegt als offen-
schaliges Ion vor und kann einen Spin tragen. Die Beson-
derheit dieser Komplexe besteht darin, dass diese Liganden
zwei mogliche Konfigurationen in Bezug auf das magneti-
sche Ion haben konnen (Abbildung 9a). In der einen Kon-
figuration sind sie etwas weiter entfernt vom Ion. Sie lassen
ihm mehr Platz, sodass sich die Metallelektronen besser
verteilen konnen. Bei Fe** zum Beispiel verteilen sich sechs
Elektronen auf die funf Orbitale der 3d-Schale, die Hund-
schen Regeln ergeben dann einen Gesamtspin von § = 2
(Abbildung 9b). In der anderen Konfiguration sind die Li-
ganden viel niher am Ion, sodass den sechs Metallelektro-
nen deutlich weniger Raum zur Verfiigung steht. Sie kon-
nen sich dann nur noch auf drei Orbitale verteilen. Nun
erzwingt die Pauli-Regel, dass jedes Orbital von genau zwei
Elektronen mit antiparallelem Spin besetzt wird, sodass in
dieser Konfiguration § =0 gilt (Abbildung 9¢). Entspre-
chend heifen die Konfigurationen der Spin-Ubergangs-
komplexe Low-Spin (LS)- und High-Spin (HS)-Zustand.

Um Spin-Ubergangskomplexe als Speicher verwenden
zu konnen, miissen sie programmierbar sein. Das Molekiil
muss folglich zwischen HS und LS umschaltbar sein. Das
haben wir experimentell untersucht. Abbildung 10a zeigt
einige Molekiile eines bestimmten Spin-Ubergangskomple-
xes [9] auf einer CuN-Schicht auf Cu(100). Die HS- und
LS-Zustinde unterscheiden sich in dem STM-Bild nur
schwach, erstere erscheinen etwas hoher. Parkt man die
STM-Spitze nun iliber einem Molekiil und variiert die Span-
nung, dann beobachtet man ein Schalten zwischen den bei-
den Spinzustinden. Bei hohen positiven Spannungen schal-
ten die HS-Molekiile in den LS-Zustand, bei hohen negati-
ven schalten sie zuriick, wie die Strom-Spannungs-Kennlinie
zeigt (Abbildung 10b). Bei mittleren Spannungen unter-
scheiden sich beide Zustinde durch ihre verschiedenen
Leitfihigkeiten, wobei der HS-Zustand eine grof3ere Leitfi-
higkeit besitzt. Bei diesen mittleren Spannungen beobach-
tet man kein Umschalten der Molekiile.

Das so realisierte Bauteil ist folglich ein programmier-
barer Widerstand [9], ein Memristor (siche zum Beispiel
Physik in unserer Zeit 2014, 45(1), 21), der auf dem schalt-
baren Spin von Molekiilen beruht. Da ein Molekiil auf der
Oberfliche nur knapp 1 nm? an Platz benétigt, ist damit
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grundsitzlich eine Datendichte erreichbar, die viele Gro-
Benordnungen iiber derjenigen von etablierten Datenspei-
chern liegt. Pro Quadratmillimeter lassen sich prinzipiell
mehr als 100 Gigabyte speichern - oder: Pro Milligramm an
Molekiilen konnte das gesamte Internet mit seinen etwa
15 Petabyte Umfang zehnmal gespeichert werden.

Solche Zahlenbeispiele illustrieren die faszinierenden
technischen Perspektiven einer molekularen Spintronik.
Fiir eine industrielle Produktion muss es vor allem gelingen,
sehr viele Molekiile zugleich schnell und zuverlissig zu kon-
taktieren.

Zusammenfassung

Ein Anwendungsziel der molekularen Elektronik ist eine auf
Molekiilen basierende Informationsverarbeitung. Mittler-
weile sind viele hierfiir geeignete molekulare Mechanismen
identifiziert und experimentell erfolgreich getestet worden.
Dabei handelt es sich bislang um molekularelektronische
Bauteile, in denen ein Molekdil zwischen zwei Kontakten sitzt.
Drei Kontakte, wie sie fiir Transistoren nétig sind, wurden
bisher nur selten realisiert. Besonders interessante Perspek-
tiven bietet die molekulare Spintronik, weil sie den Elektro-
nenspin als Informationstrdger einsetzt. Der Artikel stellt ei-
nen molekularen Magnetfeldsensor und einen molekularen
Datenspeicher vor, die beide den Spin nutzen. Der Datenspei-
cher basiert auf Spin-Ubergangskomplex-Molekiilen, in de-
nen der kollektive Spin die Information trégt. Sie stellen einen
programmierbaren Widerstand, einen Memristor, in Mole-
kiilgréRe dar. Ein Milligramm solcher Molekiile wiirde im
Prinzip eine Speicherkapazitdt bieten, in der das heutige In-
ternet zehnmal Platz fidnde. Noch ist das Gebiet reine Grund-
lagenforschung. Fiir eine industrielle Produktion muss vor
allem die schnelle und zuverldssige Kontaktierung von sehr
vielen Molekiilen zugleich gelingen.

Stichworter
Molekulare Elektronik, molekulare Spintronik, spinselek-
tiver Transport, Riesen-Magnetowiderstandseffekt, GMR-
Effekt, Tunnel-Magnetowiderstandseffekt, TMR-Effekt, mole-
kularer Magnetfeldsensor, molekularer Datenspeicher,
Kondo-Effekt, Spin-Ubergangskomplex, Memristor.
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NANOFORSCHUNG

ABB. 10 | MOLEKULARER MEMRISTOR
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a) STM-Bild eines einzelnen Fe-phen-Molekiils auf einer CuN-Oberfliche, links im
HS- und rechts im LS-Zustand. b) Experimentelles Protokoll der Spannungsfiihrung

und die resultierende Kennlinie zum Schalten zwischen den HS- und LS-Zustand.
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