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Kommunikation zwischen “Magneten” in Molekiilen

Chemische Kontrolle des offenschaligen Charakters in gekoppelten Spin-Systemen
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tut fir Anorganische und Angewandte Chemie, Uni-
versitdt Hamburg

Magnetische Molekile kénnen Vorteile haben far
die effiziente Verarbeitung, Speicherung und den
Transport von Information auf kleinster Skala im
Rahmen der Spintronik. Sie sind auch fur zahl-
reiche weitere wichtige Abwendungen wie zum
Beispiel Katalyse und kinstliche Photosynthese
wichtig.

Ziel ist es, verlassliche Vorhersagen / Simulationen
ihres Verhaltens durchzufihren, und Zusammen-
hange zwischen ihrer chemischen Struktur und
ihren Eigenschaften zu verstehen.

» Dazu werden mithilfe der Dichtefunktionaltheorie
Singulett-Diradikale untersucht, die im Grundzu-
stand zwei antiferromagnetisch gekoppelte Ma-
gnetzentren besitzen. Durch relativ kleine Ande-
rungen der chemischen Struktur kdnnen sich bei
diesen Molekilen die Bindungslédngen deutlich &n-
dern. Das ist eine grof3e Herausforderung fir die
Dichtefunktionaltheorie.

Die Dichtefunktionaltheorie hat Schwéchen, ist
aber die einzige Theorie, die im Moment in der
Lage ist, Gberhaupt die untersuchten Diradikale
basierend auf den ersten Prinzipien der Quanten-
theorie zu beschreiben. Daher beabsichtigen wir
in diesem Projekt zunachst, herauszufinden, wel-
che der bestehenden Varianten dieser Theorie
am besten geeignet ist, die Strukturen korrekt zu
beschreiben. Darauf aufbauend wollen wir dann
zuverlassigere Vorhersagen und ein besseres Ver-
standnis ermdglichen.

Wichtige Ziele der Chemie sind das Verstandnis
und die Kontrolle von Reaktionen, Dynamik, Ladung,
Spin und Energie in molekularen und supramoleku-
laren Systemen. Gleichzeitig ist es eine der gréi3-
ten aktuellen technologischen Herausforderungen,
Funktion auf der Nanoskala zu kontrollieren, ein Ge-
biet, das oft als Nanotechnologie bezeichnet wird.
Transistoren sind heute bereits so klein, dass ih-
re reproduzierbare Herstellung schwierig sein kann.
Elektronische und spintronische Bauteile, die aus
Molekilen aufgebaut sind, kdnnten in Kombination
mit Kontrolle ihrer Selbstassemblierung helfen, sol-
che Probleme zu umgehen, indem sie eine reprodu-
zierbare Anordnung von Atomen auf der Nanoskala

bieten. Diese Systeme kdnnen weiterhin durch che-
mische Kontrolle (also die Variation von chemischen
Strukturen wie Substituenten oder Liganden) in ih-
ren Eigenschaften sehr fein eingestellt werden, und
bieten mdglicherweise Zugang zu neuen Funktionen
(wie zum Beispiel bestimmten Schaltmechanismen
oder Interferenzeffekten), die traditionelle Bauteile
nicht zulassen. AuBBerdem bieten Studien von Mo-
lektlen im Rahmen der Elektronik und Spintronik
oft Erkenntnisse Uber ihre Eigenschaften unter sehr
ungewdhnlichen Bedingungen (wie Stromfluss), die
fur die Grundlagenforschung hochinteressant sind.
Es ist daher offensichtlich, dass die Chemie einen
wichtigen Beitrag zur Nanotechnologie leisten kann,
einem Gebiet an der Grenze zwischen Physik, Che-
mie und Ingenieurwissenschaften.

Eine sehr interessante potentielle Anwendung
der molekularen Spintronik sind molekulare Spinket-
ten [1,2], bei denen Untereinheiten mit ungepaarten
Elektronen (“Spinzentren” oder “magnetische Zen-
tren”) durch verbriickende Elemente verknipft sind,
so dass die Spinzentren miteinander wechselwirken
kénnen (siehe Abbildung [T). Wenn nun an einem
Ende der Kette die Ausrichtung eines Spinzentrums
geandert wird, setzt sich durch die Kopplung der
Spins untereinander entlang der Kette fort, so dass
Informationstransfer méglich ist. Auch die Wechsel-
wirkung mit der (Metall-)Oberflache, auf die diese
Ketten in der Regel aufgebracht sind, ist hier wichtig,
steht aber in diesem Projekt nicht im Vordergrund.

Ziel dieses Projekts ist es vielmehr, die Wech-
selwirkung der Molekileinheiten untereinander zu
verstehen. Zu diesem Zweck konzentrieren wir uns
auf Singulett-Diradikale, d.h. Molekdiile mit zwei Spin-
zentren (die je ein oder mehrere ungepaarte Elektro-
nen enthalten), wobei die magnetischen Momente
der Spinzentren antiparallel zueinander ausgerich-
tet sind. Diese kénnen elektronisch in zwei Formen
vorliegen, offen- und geschlossenschalig (siehe Ab-
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Abbildung 1: Selbstorganisierte Ketten spinpolarisierter Mole-
kile auf einer Metalloberfldche, die im Rastertunnelmikroskop
untersucht wurden, und die fiir Nanospintronik-Anwendungen
relevant sein kénnten [2].
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bildung[2), die sich dann jeweils in unterschiedlichen
Strukturparametern wie Bindungsldngen &uBern.
Vorherzusagen, welche der Formen dominant ist
und wie folglich die Molekulstruktur aussieht, ist fir
aktuelle Elektronenstrukturmethoden wie die Dichte-
funktionaltheorie eine Herausforderung. Wir wollen
durch den Vergleich mehrerer genaherter Ansatze
fir das Austausch—Korrelationsfunktional innerhalb
dieser Theorie herausfinden, ob es aktuell eine Me-
thode gibt, solche Strukturen zuverlassig fir einen
breiten Bereich strukturell diverser Diradikale vor-
herzusagen. Wir kbnnen dabei auf Vorarbeiten aus
dem Projekt hhc00015, “Verstandnis und Kontrolle
der Kommunikation in komplexen nanoskopischen
Systemen”, zurtickgreifen.

https://www.chemie.uni-hamburg.de/ac/herrmann
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Abbildung 2: Beispiel fiir ein organisches Diradikal, bei dem zwei
verschiedene elektronische Konfigurationen dominant sein kén-
nen, die sich dann wiederum in verschiedenen Molekiilstrukturen
(insbesondere Bindungsldngen) niederschlagen [3].



