dann auch grofSe Systeme mit kom-
plizierter Elektronenstruktur ge-
nau berechnen.
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Molekulare Elektronik und Spintronik

haben
heute nur noch eine Gate-Linge

@ Halbleitertransistoren

von wenigen Nanometern — eine
enorme Herausforderung fur ihre
Fertigung. Schon seit den 1950er
Jahren gab es Vorschlige, stattdes-
sen Molekiile als reproduzierbare
elektronische Bauteile kleinster Di-
mension zu verwenden. Die Ent-
wicklung dieser molekularen Elek-
tronik ist mafSgeblich durch eine
theoretische Arbeit aus den 1970er
Jahren beeinflusst,” die einen Me-
chanismus fir Molekile als Gleich-
richter vorschlagt. Erste Experi-
mente an Einzelmolekilen began-
nen in den spaten 1990er Jahren.
Seither gibt es deutliche Fortschritte
in der Kontrolle und Interpretation
der Messungen. Grundsatzlich wird
dabei ein einzelnes Molekil von
zwei Elektroden kontaktiert (Break
Junctions, Abbildung 1) und der re-
sultierende Strom als Funktion der
angelegten Spannung und aufSerer
Parameter wie einer Gatespannung
gemessen. Eine weitere wichtige
Methode,
Kontrolle aber kein Anlegen einer

die mehr strukturelle

Gatespannung ermoglicht, ist das
Rastertunnelmikroskop.

Das urspriingliche Versprechen,
konventionelle Elektronik auf sehr
kleiner Skala zu ersetzen, hat die
molekulare Elektronik bisher nicht
eingelost, und es hat sich eine ge-
wisse Erntichterung eingestellt. Ak-
tuell bewegt sich das Feld vom rei-
nen Nachbauen konventioneller
Schaltelemente weg und zielt statt-
dessen auf die Besonderheiten von
Molekiilen, insbesondere auf Quan-
teneffekte und die Feinjustierbar-
keit ihrer Figenschaften tber die
chemische Struktur. Daraus ergeben
sich Forschungsfelder wie die mole-
kulare Optoelektronik, Quantenin-
terferenzeffekte, molekulare Spin-
tronik, mechanische Kontrolle tiber
Ladungstransport in Molekiilen,
Schwingungseffekte, ~ molekulare
Thermoelektrik und molekulare
Schalter.*® Aufierdem liefern neue
theoretische

experimentelle und

Methoden Erkenntnisse tiber die
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Abb. 1. Molecular Junction, bei der zwei Goldelektroden ein

Dithiolatmolekiil kontaktieren.

grundlegenden Eigenschaften von
Molekulen wunter Nichtgleichge-
wichtsbedingungen, die weit tber
das Feld hinausreichen. Es wurde
auch gezeigt, dass aus Leitwerten
von Molektiilen auf Elektronen-
transferraten zu schliefSen ist und
umgekehrt,‘” sowie unter bestimm-
ten Umstdnden auf die Austausch-
spinkopplung in verbruckten Di-
radikalen (Abbildung 2, S. 326).>9

Fiur die theoretische Beschrei-
bung des koharenten Tunnelns
durch Molekiile hat sich ein Stan-
dardansatz durchgesetzt, der auf
Nichtgleichgewichts - Greensfunk-

™ und meist in Ver-

tionen basiert
bindung mit der Kohn-Sham-Dich-
tefunktionaltheorie (KS-DFT) ver-
wendet wird. Dieser Ansatz brachte
viele Erkenntnisse, ist aber quanti-
tativ und zum Teil auch qualitativ
verbesserungsfihig. Dartiber hinaus
erfordern einerseits experimentelle
Fortschritte eine Weiterentwicklung
der Theorie, andererseits kann die
Theorie neue Experimente vor-
schlagen.

Evaluation und Verbesserung
etablierter theoretischer Ansitze

@ Ein entscheidender Punkt, um
die quantitative Zuverléssigkeit ei-
ner Methode zu beurteilen, ist die
Extrapolation auf unendlich grofe
Basissitze. Fir die oben beschriebe-
ne Standardmethode koénnen aus
groflen Basissatzen unphysikalisch
hohe 10,11)

Reuter et al. schlugen als Ursache

Leitwerte  resultieren.

vor,'? dass der Strom zwar durch
die Grenzfliche zwischen (erweiter-
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Abb. 2. Kugel-Stab-Modelle einer photoschaltbaren Briicke
zwischen zwei Spinzentren (oben) und zwischen zwei Elektroden
(unten). Wenn Licht eine C-C-Bindung bricht, nehmen sowohl der
Leitwert als auch die antiferromagnetische Austauschkopplung

in solchen Systemen deutlich ab.

tem) Molekiul und Elektrode be-
rechnet werden soll, diese Grenzfla-
che aber in der Berechnung nicht im
dreidimensionalen kartesischen
Raum definiert wird, sondern durch
uberlappende atomzentrierte Basis-
funktionen (ahnlich wie in der
Populationsanalyse'”). Stattdessen
sollte den Autoren zufolge die Auf-
teilung in Molekal und Elektrode
schon auf der Stufe der Operatoren
erfolgen, also bevor diese als Matri-
zen in einer atomzentrierten Basis
dargestellt werden. In der Praxis
werden in der molekularen Elektro-
nik und Spintronik allerdings oft
eher kleine bis mittelgrofSe atom-
zentrierte Basissdtze verwendet,
zum Beispiel von Double-Zeta-Qua-
litit mit Polarisationsfunktionen.
Das Problem diurfte also fur die
meisten publizierten Berechnungen
zumindest qualitativ selten Konse-
quenzen haben.

Einen weit grofSeren Einfluss als
der Basissatz hat oft das Austausch-
Korrelationsfunktional. ~ Etablierte
Funktionale neigen dazu, den Leit-
wert von Molekulen um eine Gro-
Benordnung oder mehr zu tber-
schatzen.!” Dies wird der Selbst-
wechselwirkung zugeschrieben. Die
GW-Naherung zeigt hier deutlich
bessere Ubereinstimmung mit dem
Experiment:'” Diese Greensfunkti-
ons-basierte Methode ist so kon-
struiert, dass die Homo- und Lumo-
Energien dem lonisierungspotenzial

oder der Elektronenaffinitit ent-
sprechen; sie berticksichtigt zudem
den Spiegelladungseffekt der Elek-
troden. Jin et al. zeigten, dass die
GW-Naherung selbst bei sehr subti-
len Substituenteneffekten die richti-
gen relativen Leitwerte fur Molekiile
liefert und die absoluten Werte nur
um den Faktor Zwei unterschatzt.'®
Sowohl DFT als auch eine Nahe-
rung an GW, DFT+X, beschreiben
weder die absoluten noch die relati-
ven Werte korrekt. Fir einen Satz
von Molekiilen mit grofSerer struk-
tureller Variation und entsprechend
breiter gestreuten Leitwerten zeig-
ten dagegen Darancet et al., dass die
DFT+X-Naherung gute absolute
und relative Ubereinstimmung mit
dem Experiment liefert.'”

Bei diesen Vergleichen ist zu be-
rucksichtigen, dass es ,den“ Leit-
wert fur ein Molekul unter gegebe-
nen Bedingungen nicht gibt, son-
dern vielmehr im Experiment die
haufigsten Werte einer durchaus
breiten statistischen Verteilung an-
gegeben werden. Diese Verteilung
resultiert aus den strukturellen
Fluktuationen des Molekuls und
des Adsorptionsplatzes, so dass
Benchmarkberechnungen an einzel-
nen Molekulstrukturen vorsichtig
zu interpretieren sind. Dank theore-
tischer Entwicklungen lasst sich aus
diesen Fluktuationen aber auch
Nutzen ziehen. Beispielsweise kon-
nen die Form der Verteilungskurven
mit Groflen wie der Molekul-Elek-
troden-Kopplung und der relativen
energetischen Lage der Molekiilor-
bitale zur Fermi-Energie der Elek-
troden in Verbindung gebracht wer-

den.'®

Beschreibung neuer Experimente

¢ Die Gruppen von Ron Naaman
am Weizmann-Institut und von
Helmut Zacharias in Mumnster wie-
sen im Jahr 2011 experimentell
nach, dass DNA-Doppelstrang-Mo-
nolagen auf Gold(111)-Oberfldchen
mit zirkular polarisiertem Licht zu
Spinpolarisierung von photoemit-
tierten Elektronen fithren. Ein ahn-
liches Verhalten tritt bei der Elektro-
nentransmission dieser Molekiile

im leitenden Rasterkraftmikroskop
auf. Angesichts der kleinen Spin-
Bahn-Kopplung in DNA war dieses
Verhalten unerwartet. Verschiedene
theoretische Ansatze wurden entwi-
ckelt, die sich auf die untypisch gro-
Be Spin-Bahnkopplung in geboge-
nen kohlenstoffbasierten Strukturen
wie chiralen Kohlenstoffnanorohren
konzentrieren. Gersten et al. merk-
ten an,'” dass in diesen Ansitzen
unplausible Annahmen notig sind,
um Effekte von der gemessenen
Groflenordnung zu erhalten. Sie
schlagen stattdessen eine Theorie
vor, in der neben den Molekiilen
auch die Oberflache eine entschei-
dende Rolle spielt. Sie vergleichen
den Spinfiltereffekt mit Beobach-
tungen spinpolarisierter Photoelek-
tronenemission von reinen Metall-
oberflichen — hier ist der Effekt we-
niger stark ausgeprigt — und argu-
mentieren, dass Molekiille den Ef-
fekt verstirken, wenn deren Chirali-
tat zu der des zirkular polarisierten
Lichts passt. Demnach ist sowohl
die Bahndrehimpulsselektivitat ei-
ner chiralen Struktur notig, als auch
die Spin-Bahn-Kopplung des Ober-
flachenmaterials. Mit diesen Annah-
men lasst sich die GrofSenordnung
der beobachteten Effekte erklaren.
Neue Messungen auf Aluminium-
oberflachen dagegen sind ein Test
fir die neue Theorie: Sie sind mit
ihr nur dann konsistent, wenn das
elektrische Feld an der Molekul-
Aluminium-Grenzfliche zu einer
Rashba-Spin-Bahn-Kopplung fuhrt.

Eine weitere Arbeit stammt aus
der molekularen Optoelektronik.
Vor kurzem mafS die Gruppe von
Richard Berndt in Kiel erstmals die
strominduzierte Lichtemission von
Molekiillen im Rastertunnelmikro-
skop (RTM), bei der die Spitze das
Molekil kontaktierte. Dabei wurde
ein unerwarteter Verlauf der Licht-
emission in Abhangigkeit des Spit-
zen-Molekilabstands bei negativer
Spannung beobachtet. Dies fithrte
zu einer erweiterten theoretischen
Beschreibung dieses Phanomens: Lt
et al. entwickelten und implemen-
tierten eine Theorie, derzufolge die
Lichtemission von Molekiilen und
Atomen im Kontakt mit der RTM-
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Spitze durch Ladungs- und Strom-
fluktuationen verursacht wird.>”
Dies ist konsistent mit etablierten
Theorien fur das Tunnel-Regime
(also ohne Kontakt). Die berechne-
ten Daten stimmen gut mit dem Ex-
periment tberein.

Vorschlige fiir das Experiment

¢ Schwingungs-inelastische Elek-
tronentunnelspektroskopie (IETS)
ist eine Methode, bei der Peaks in
der zweiten Ableitung von Strom-
Spannungskurven  Ruckschlusse
darauf erlauben, welche Schwin-
gungsmoden am starksten zur ine-
lastischen Streuung der tunneln-
den Elektronen beitragen. Bisher
wurden hier im Experiment nur
Grundschwingungen  beobachtet.
Lykkebo et al. erweiterten die theo-
retische Beschreibung der IETS-
Spektroskopie um Prozesse hohe-
rer Ordnung.m Sie zeigten so, dass
beim Elektronentransport durch
molekulare Briicken, bei denen
Quanteninterferenz  eine  Rolle
spielt, auch Oberschwingungen
zum Spektrum beitragen, manch-
mal sogar starker als die entspre-
chende Grundschwingung. Fur
solche Molekille — zum Beispiel
kreuzkonjugierte Verbindungen —
wurden bisher noch keine IETS-
Spektren gemessen. Lykkebo et al.
schlagen vor, die erhohte Empfind-
lichkeit dieser Systeme fiir inelasti-
sche Effekte auszunutzen, um mit
den IETS-Spektren die Struktur
von Molekul-Elektroden-Grenzfla-
chen aufzuklaren.

Ausblick

@ Die Beschreibung von Ladungs-
und Spintransport durch Molekiile
ist eine der komplexesten Aufga-
ben der theoretischen Chemie, da
sie hier ein offenes System im
Nichtgleichgewicht  beschreiben
muss. Fur die Beschreibung eines
Molekiils in Wechselwirkung mit
einer Elektrode oder Metalloberfla-
che konnten Einbettungs-Metho-
den [siche Trendbericht Theoreti-
sche Chemie 2012, Nachr. Chem.
2013, 61, 320] eine Rolle spielen.

Was den Elektronentransport an-
geht, sind etablierte Ansatze, die mit
First-Principles-basierten  Elektro-
nenstrukturmethoden  kombinier-
bar sind, auf bestimmte, wenn auch
wichtige  Grenzfille beschrankt,
zum Beispiel auf kohérentes Tun-
neln im Steady-State oder thermisch
aktiviertes Hopping. Eine allgemei-
ne Theorie oder zumindest eine so-
lide Vorhersage des Transportme-
chanismus stehen hier noch aus.

Weitere Herausforderungen erge-
ben sich aus der Vielfalt und Schnel-
ligkeit der Experimententwicklun-
gen. Berechnungen zur mechani-
schen Kontrolle von Molekulen in
Break Junctions oder im Rastertun-
nelmikroskop zum Beispiel werden
entweder als Serie von beschrank-
ten  Molekilstrukturoptimierun-
gen*? oder als Molekulardynamiksi-
mulation unter externen Kriften
durchgefihrt.” Wahrend die erste
Methode gerade bei flexiblen Mole-
kulen wichtige Konformationen
vernachlassigen kann, erlauben es
die Rechnerressourcen bei der zwei-
ten in der Regel nicht, eine hinrei-
chend langsame Zuggeschwindig-
keit zu simulieren. Trotzdem bieten
beide Methoden wertvolle Einsich-
ten in die Struktur-Eigenschaftsbe-
ziehungen von Molekiilen.

Weitere Aufgaben fur die Theo-
rieentwicklung finden sich in prak-
tisch allen Bereichen der molekula-
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ren Elektronik wie kohéarenter Kon-
trolle, Dissipation und Dekoharenz
sowie in der Kombination hochster
rdumlicher und zeitlicher Auflo-
sung im Rastertunnelmikroskop
(siehe auch die Beitrage zur Quan-
tendynamik in den Trendberichten
2012 und 2010, Nachr. Chem. 2013,
61, 325 und Nachr. Chem. 2011, 59,
288).
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