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Die linke Halfte zeigt ein Stiick einer DNA-Helix
und schematisch eine Helix mit Spinpolarisationen,
die rechte Halfte jeweils die gespiegelte Darstellung.

Elektronen im Spiegel

Spinselektive Transmission von Elektronen in chiralen Systemen

Paul V. Méllers und Helmut Zacharias

Chiralitat bedeutet, dass Teilchen nicht mitihrem Spie-
gelbild zur Deckung zu bringen sind. Chirale Systeme,
wie oligo-DNA-Molekiile oder Helicen, weisen eine spin-
abhangige Photoelektronen-Transmission auf und kon-
nen somit als eine Art Spinfilter wirken. Damit eignen
sie sich etwa fiir das Design organischer spintronischer
Bauteile oder liefern wichtige Erkenntnisse iiber den
Elektronentransfer in Biomolekiilen.

sisches magnetisches Moment, das 1922 im Stern-

Gerlach-Experiment nachgewiesen wurde. Dieses
lasst sich auf eine quantenmechanische Eigenschaft des
Elektrons zuriickfithren: Den Spin, der formal einem Eigen-
drehimpuls entspricht. Er ist in zwei Werte s, = + //2 quan-
tisiert. Der Spinvektor kann in alle drei Raumrichtungen
zeigen; seine Projektion auf eine beliebig gewahlte Quanti-
sierungsachse nimmt jedoch immer den positiven (spin up,
parallel) oder den negativen Wert (spin down, antiparallel)

E lektronen besitzen neben ihrer Ladung ein intrin-
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an. 1928 zeigte Paul Dirac, dass ein solcher Freiheitsgrad
direkt aus der relativistischen Beschreibung der Elektro-
nenbewegung im Atom folgt. Der Spin von Elektronen
koppelt mit dem Bahndrehimpuls im Atom oder Molekiil;
die Kopplung wichst sehr stark mit der Kernladungszahl.

Effekte, bei denen die Ausrichtung des Spins eine Rol-
le spielt, sind also eher nicht bei organischen Molekiilen
zu erwarten, die hauptsichlich aus leichten Atomen wie
Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Dennoch weisen in
jiingster Zeit viele Experimente an Filmen helikaler orga-
nischer Molekiile auf eine sehr hohe Spinpolarisation der
durch sie transmittierten Elektronen hin. In Monolagen
solcher Molekiile treten bei Raumtemperatur longitudinale
Spinpolarisationen von 60 bis 80 Prozent auf. Was fithrt zu
dieser iiberraschenden Beobachtung?

Chirale Molekiile und Systeme gibt es bei identischem
Aufbau in zwei Klassen, die durch Spiegelung nicht ineinan-
der tiberfithrbar sind, den Enantiomeren (Infokasten). Sie
machen einen groflen Teil unserer natiirlichen Umgebung
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aus. Alle biologischen Systeme auf der Erde nutzen nur ge-
nau eine Enantiomerenform der relevanten Molekiile, die
meistens in Form von a-Helizes vorliegen. Bekannte Bei-
spiele sind die DNA, Proteine, Peptide, Aminosduren und
Zucker. An Zuckerlosungen ldsst sich in einem einfachen
Experiment die Wirkung chiraler Molekiile und Strukturen
auflinear polarisiertes Licht beobachten, dessen Polarisati-
onsrichtung sich beim Durchgang dreht. Mit dieser Eigen-
schaft der natiirlichen optischen Aktivitit, die F. Arago 1811
an kristallinem Quarz beobachtete und J. B. Biot 1815 an
Losungen, haben sich chirale Systeme bemerkbar gemacht.

1848 verband Louis Pasteur die optische Aktivitit mit
der strukturellen Asymmetrie von Molekiilen und Kristal-
len und sortierte per Hand unter dem Mikroskop Wein-
saurekristalle in die zwei Enantiomere [1]. Lord Kelvin
pragte dafiir 1893 den Begrift ,,Chiralitit® (Infokasten) [2].
In der physiologischen Wahrnehmung und auch in ihrer
pharmakologischen Wirkung 16sen unterschiedliche chi-
rale Formen eines organischen Molekiils unterschiedliche
Reaktionen aus. So riecht eine Form des Limonen (S-Enan-
tiomer) wie Orange, die andere wie Terpentin, weil sie an
unterschiedliche Rezeptoren in der Nase andocken. Viele
organisch-chemische Reaktionen und pharmazeutische
Wirkstoffe beruhen auf der Wechselwirkung genau eines
der Enantiomere mit einem Reaktionspartner, dhnlich
einem Schlissel-Schloss-Prinzip.

Bis heute ist nicht geklart, warum natiirliche Biomole-
kiile nur in einer bestimmten Enantiomerenform auftre-
ten. Gemaf3 einer frithen Vermutung haben zu Beginn der
biologischen Evolution longitudinal spinpolarisierte und
somit chirale Elektronen aus dem radioaktiven B-Zerfall
das heute nicht mehr vorhandene Enantiomer der Bio-
molekiile gezielt zerstort. Erste Messungen schienen diese
Vermutung zu bestétigen; Prazisionsuntersuchungen der
Wechselwirkung spinpolarisierter Elektronen mit chiralen

Chiralitat

Molekiilen in den 1990er-Jahren relativierten diese Annah-
me [4]. Die Untersuchungen an Molekiilen in der Gasphase
belegten, dass tatsichlich eine solche enantiomerspezifische
Wechselwirkung mit longitudinal polarisierten Elektronen
existiert. Jedoch war die Streuasymmetrie mit Werten von
etwa 10~ selbst fiir solche organischen Molekiile sehr klein,
die ein schweres Atom wie Brom oder Ytterbium enthielten.
Ohne ein solches Atom betrug sie Null.

Fiir selbstassemblierte, also geordnete Monolagen von
Aminosduren und von kurzen, steifen oligo-DNA-Mole-
kiilen auf Goldoberflachen beobachteten Ron Naaman
(Weizmann Institute, Rehovot) und David Waldeck (Pitts-
burgh) unterschiedliche Intensititen in der Photoemission
bei Anregung mit links- bzw. rechtszirkular polarisiertem
UV-Licht, also einen zirkularen Dichroismus [5]. Ein
Schliisselexperiment von Benjamin Gohler an denselben
oligo-DNA-Monolagen auf Gold mit direkter Messung
der Spinpolarisation der Photoelektronen mittels Mott-
Streuung (Abb. 1) zeigte eine negative longitudinale Spin-
polarisation der Elektronen, unabhingig von der Helizitat
des auslosenden Lichtes und insbesondere auch fiir linear
polarisiertes Licht [6]. Bei Zimmertemperatur treten, ab-
hingig von der Lange bzw. Windungszahl der Molekiile,
Polarisationswerte von bis zu P = - 60 % bei acht helikalen
Windungen auf (Abb. 1b). Das negative Vorzeichen gibt an,
dass die Spins entgegengesetzt zum Impuls der Elektronen
orientiert sind. Das ist iiberraschend! Normalerweise er-
zeugt die Anregung metallischer, nicht-magnetischer Ober-
flachen mittels linear polarisiertem Licht unpolarisierte
Photoelektronen. Bei Anregung mit zirkular polarisiertem
Licht treten dagegen spinpolarisierte Elektronen auf, wenn
das Metall eine grofle Spin-Bahn-Wechselwirkung aufweist.
Dabei wechselt das Vorzeichen der Spinpolarisation mit der
Helizitat des Lichtes. Die direkte Messung der Spinpolarisa-
tion erlaubt es somit, den zuvor beobachteten Unterschied

Lord Kelvin pragte 1893 den Begriff,Chiralitat” zu-
sammen mit der heute immer noch gliltigen Defi- a
nition [2]: “I call any geometrical figure, or group
of points, chiral, and say that it has chirality if its

image in a plane mirror, ideally realized, cannot be down

brought to coincide with itself”. Der Begriff leitet
sich vom griechischen xeip fiir Hand ab. Dartiber
hinaus unterscheidet die Anwendung von Paritats-
und Zeitumkehroperationen Systeme nach ,false [inks
chiral” und ,true chiral”, assoziiert jeweils mit einer
polaren bzw. axialen vektoriellen GroRe [3].

In der Teilchenphysik sind etwa Neutrinos chi-
rale Teilchen. Elektronen sind chiral, wenn sie longi- b
tudinal polarisiert sind; transversal polarisierte sind
achiral (Abb. a). In der Chemie sind typischerweise
Molekiile chiral, die an sp*-hybridisierten Kohlen-
stoff-Atomen unterschiedliche Liganden haben.
Ein einfaches Beispiel ist Limonen (Abb. b), das
in der R-Form nach Orange riecht, in der S-Form
nach Terpentin. Proteine sind aus chiralen Peptiden
aufgebaut, ein einfaches Beispiel ist ein aus neun S
Einheiten bestehendes oligo-Prolin (Abb. c).
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Ein Mott-Aufbau (a) erlaubt es, die Spinpolarisation zu messen: Der UV-Laserpuls 16st im Substrat Elektronen aus, die durch die

helikalen Molekiile transmittiert werden. Ein elektrostatischer 90°-Umlenker transformiert die anfanglich longitudinale Spinpolarisation der
Elektronen in eine transversale, die mittels Mott-Streuung messbar ist. Aus der Differenz der Intensitaten an den Detektoren, I, - I, resultiert
nach Normierung auf deren Summe die Spinpolarisation, etwa fiir ds-DNA verschiedener Lange (b). Im AFM kann der Stromfluss durch
kontaktierte helikale Molekiile mit Spininjektion aus einem magnetisierten Substrat (c, links) oder mit magnetisierter Spitze (c, rechts) ge-
messen werden. Die Strom-Spannungs-Kurven hangen von der Magnetisierungsrichtung des Substrats ab, aus dem die Elektronen injiziert
werden (d);,no” steht fiir ein unmagnetisiertes Substrat und somit die Injektion unpolarisierter Elektronen.

in der Photoelektronenausbeute fiir links- bzw. rechtszir-
kular polarisiertes Licht auf eine Spinfilterwirkung der chi-
ralen Molekiilschicht zuriickzufithren. Eine Spinrichtung
wird also bevorzugt transmittiert, was als CISS-Effekt be-
kannt ist (Chirality-Induced Spin Selectivity). Dariiber hin-
aus ist die Richtung der Spinorientierung an die Helizitat
des Molekiils gebunden. Dies lief3 sich an PNA-Molekiilen
(Peptide Nucleic Acid) und [7]-Helicen auf verschiedenen
Edelmetalloberflachen nachweisen. Der Wechsel von einem
Enantiomer zum anderen fithrt zur Umkehr des bevorzugt
transmittierten Elektronenspins [7], sodass die Wahl des
Enantiomers eine gewiinschte Spinrichtung vorgibt. Der
CISS-Effekt macht sich auch in weiteren Szenarien bemerk-
bar. Dazu gehéren das Strom-Spannungs-Verhalten (ein-
zeln) kontaktierter Molekiile (Abb. 1c, d) [8], der Magneto-
widerstand stromdurchflossener molekularer Filme [9]
sowie die zyklische Voltammetrie [10]. Zudem manifestiert
er sich in einer Anderung der Magnetisierung eines metal-
lischen Substrats bei Adsorption chiraler Molekiile [11] und
beim Induzieren von Triplett-Supraleitung [12]. Er ist durch
den inversen Spin-Hall-Effekt nachweisbar [13].

Die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy,
AFM) erlaubt es, Strom-Spannungs-Kennlinien von Mole-
kiilen aufzunehmen, indem die leitfahige AFM-Spitze die
Molekiile in einer Monolage kontaktiert (Abb. 1c). Spin-
polarisierte Elektronen aus Nickel- oder Cobalt-Schichten,
die parallel (rote Kurve in Abb. 1d) oder antiparallel (blaue
Kurve) zur Oberflaichennormalen magnetisiert sind, wer-
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den in das helikale System injiziert und der lokale Strom
durch Molekiil und AFM-Spitze gemessen. Wenn nach
der Umkehrung der Magnetisierungsrichtung und damit
der Spinorientierung der injizierten Elektronen der Strom
seinen Wert verandert, deutet das auf eine spinabhingige
Elektronentransmission hin, quantifizierbar durch die nor-
mierte Asymmetrie der Strome A = (I — Tsown) / (Tup + Tdown)-
Magnetisierte AFM-Spitzen konnen bei Systemen zum
Einsatz kommen, die auf nicht-magnetischen Substraten
adsorbiert sind. Dieses Verfahren nutzten Ron Naaman
und Mitarbeiter schon frith, um oligo-DNA zu untersuchen
(Abb. 1d) [8]. Diese Molekiile transportieren spin-down-
polarisierte Elektronen besser als spin-up-Elektronen.
Diese Interpretation ist im Einklang mit dem Photoemis-
sionsexperiment. Messungen an einzelnen helikalen Mo-
lekiilen weisen auf deren unmittelbare Spinfilterwirkungen
hin. Sie liefern oft hohere Spinpolarisationswerte als Ver-
fahren, die tiber ein Ensemble vieler Molekiile mitteln.
Auch elektrochemische Verfahren wie die zyklische Vol-
tammetrie (Cyclic Voltammetry, CV) sind in der Lage, einen
spinabhéngigen Effekt beim Ladungstransport an Fliissig-
keitsgrenzschichten nachzuweisen [10], etwa bei elektro-
chemischen Studien fiir Energieanwendungen oder bei der
Untersuchung biologischer Systeme unter physiologischen
Bedingungen. Bei diesem Verfahren liegt an zwei Elektro-
den in einem Elektrolyten eine Dreieckspannung an. An der
Arbeitselektrode befindet sich ein Stoff, der je nach Potential
oxidiert oder reduziert wird. Diese Prozesse spiegeln sich
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b) nach [14], ¢) aus [7]

im zeitlichen Strom-Spannungs-Verlauf wider. Zur Unter-
suchung des CISS-Effekts mittels zyklischer Voltammetrie
wurden selbstorganisierte Monolagen von oligo-Peptiden
auf ein Nickelsubstrat aufgebracht, das parallel zur Oberfla-
chennormalen magnetisiert wurde. Das Substrat dient als
Arbeitselektrode gegen eine Platin-Gegenelektrode. Konsis-
tent mit den AFM-Messungen héngt der Strom fiir beide
Prozesse von der Magnetisierungsrichtung des Substrats
ab. Die direkt gemessene Spinpolarisation der Photoelek-
tronen an denselben Systemen stimmt gut damit tiberein,
auch in Abhangigkeit der Spinselektivitit von der Molekiil-
lange. Diese Spinselektivitit erklart zudem die erstaunliche
Effizienz des Ladungstransports in biologischen Systemen.
Beim CISS-Effekt bestimmt der Geschwindigkeitsvektor des
Elektrons die relevante Spin-Quantisierungsachse. Wenn
ein Spin-up-Elektron bevorzugt in einer Richtung durch
ein Biomolekiil transmittiert wird, erfordert eine (effiziente)
Riickstreuung des Elektrons eine Umkehr der Orientierung
des Elektronenspins im Laborsystem. Dies ist energetisch
aufwindig und macht die Riickstreuung unwahrscheinlich.

Der CISS-Effekt ist dufSerst robust und tritt bei Zim-
mertemperatur auf, was ihn von vielen Spinphianomenen
in (metallischen) Festkorpern unterscheidet. Bei Dimen-
sionen von etwa 0,22 bis 30 nm steht eine Quelle spinpola-
risierter Elektronen zur Verfiigung, die prinzipiell in Schalt-
kreise fiir die Spintronik integrierbar ist. Das Phanomen
tritt sogar in wiéssriger, alkalischer oder saurer Umgebung
aufund eignet sich daher zur Kontrolle spinabhéngiger Re-
aktionen, etwa der lichtinduzierten Wasserspaltung. Die
hier diskutierten chiralen Systeme haben kein schweres
Atom mit einer intrinsisch grofien Spin-Bahn-Kopplung
in threm Molekiilverband. Allerdings sind die Molekiile
nicht nur chiral, sondern zeigen auch eine helikale Struktur.

Abb. 2 Ein Elektron (a, griin) wird aufgrund seiner falschen Spinpolarisation im
helikalen Molekil zurlickgestreut, bei einer linkshandigen Helix waren es die roten
Spins. Im Modellpotential aus Punktladungen (b) bezeichnet die rote Kurve den
Weg des Elektrons, berechnet als Funktion von R; b gibt die Steigung an und R,
den Radius des Molekails. Ab-initio-Methoden ergeben Orbitale von [7]-Helicen

fur den besetzten HOMO-Zustand, den unbesetzten LUMO-Zustand und einen
hochangeregten LUMO+9-Zustand nahe der lonisationsgrenze (c). Rote und blaue
Flachen geben die lokalen Vorzeichen der Wellenfunktion an. Bei hochangeregten
Zustanden bewegen sich die Elektronen nur entlang der Helix, HOMO und LUMO
bieten eine ,Abklrzung” zwischen den Armen der Helix (blaue Flachen).
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Theoretische Uberlegungen

Aufgrund der helikalen Geometrie ist das Potential des
Molekiils ebenfalls helikal. Das gibt einen ersten anschau-
lichen Hinweis auf die moglichen mikroskopischen Pro-
zesse, die bei der Wechselwirkung stattfinden kénnen. An-
schaulich folgen die Elektronen aus dem Substrat einer he-
likalen Bahn durch das Molekiil (Abb. 2a). Das zylindrische
elektrische Feld E halt die Elektronen im Molekiil, die sich
mit einer Geschwindigkeit v senkrecht zum Feld bewegen.
Aus der Kreisbewegung des Elektrons senkrecht zur heli-
kalen Achse ergibt sich im Bezugssystem des Elektrons ein
magnetisches Feld B ~ (vx E) parallel zur helikalen Achse,
das mit dem Spin des Elektrons wechselwirkt. Je nach Spin-
orientierung relativ zum induzierten Magnetfeld erhoht be-
ziehungsweise erniedrigt dies das Wechselwirkungspoten-
tial. Bei der umgekehrten Helizitat des Molekiils hat der
Geschwindigkeitsvektor das entgegengesetzte Vorzeichen
zum elektrischen Feld, was die andere Spinrichtung des
Elektrons bevorzugt. Tatsachlich ergeben Ab-initio-Rech-
nungen zu Helicen fiir hochliegende unbesetzte Zustinde
eine solche helikale elektronische Struktur (Abb. 2¢) [7].

Rechnungen zum Ladungstransport durch helikale
Modellpotentiale (Abb. 2b) liefern eine bevorzugte Trans-
mission einer Spinorientierung, wenn Rashba-dhnliche
Effekte die Spin-Bahn-Kopplung stark erhohen [14]. Der
Rashba-Effekt bezeichnet eine Form der Spin-Bahn-Kopp-
lung, die zum Beispiel an Festkorperoberflichen und in
Diinnschichtsystemen (Heterostrukturen) auftreten kann.
In diesen Strukturen bewegen sich die Elektronen eben-
falls in einem asymmetrischen Potential, das einem &uf3e-
ren elektrischen Feld entspricht und im Bezugssystem der
sich bewegenden Elektronen ein transversal orientiertes
Magnetfeld erzeugt. Dieses Magnetfeld hebt die Entartung
der verschiedenen Spinzustidnde auf, d. h. die Energien der
Elektronen sind je nach Ausrichtung des Elektronenspins
um etwa ~100 meV gegeneinander verschoben. Der Grad
der Spinpolarisation nimmt bei diesen Rechnungen mit der
Anzahl helikaler Windungen zu, genau wie im Experiment.
Die kinetische Energie der Ladungstréger spielt eine wich-
tige Rolle. Ferner kehrt sich das Vorzeichen der longitudi-
nalen Spinpolarisation mit der Helizitat des Molekiils um.

Ab-initio-Rechnungen kénnen zwar qualitativ die ex-
perimentellen Beobachtungen richtig beschreiben, liefern
aber quantitativ bisher nur Spinpolarisationen von P~10™,
Das ist mindestens zwei Groflenordnungen geringer als be-
obachtet [15].

Auch ist aufgrund der lokalen mikroskopischen Rever-
sibilitdt bei kleinen treibenden Kréften mit reinen ,,two-
terminal devices“ keine Spinpolarisation messbar. Das
erfordert es, in theoretischen Rechnungen einen globalen
Verlustkanal einzufiihren - zum Beispiel durch Kopplung
des elektronischen und/oder des Spinfreiheitsgrades an
molekulare Vibrationen oder Polaronen. Die Experimente
finden ohnehin bei endlichen Temperaturen statt, die eine
Kopplung an einen phononischen Verlustkanal erlauben
[16]. Da das molekulare Gertist sowohl eine Atmungsmode
im Radius als auch eine longitudinale Mode in Langsrich-
tung ausfithren kann, kénnen die Gitterschwingungen
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Abb.3 Wasser lasst sich spinselektiv effektiver aufspalten. Die Elektrolyse nutzt chirales CuO (a, rot) auf der Anode. Die Wasserstoffausbeu-
te (b) ist mit chiralen CuO-Elektroden (rot) deutlich hoher als mit achiralen (schwarz) [21]. (c) zeigt das zugrundeliegende Energieschema.

ebenfalls chiral sein. Eine longitudinale Mode dndert den
Gewindegang (,,pitch® b) der Helix (Abb. 2b). In beiden Fil-
len sind die Starke der Wechselwirkung zwischen dem Spin
der Elektronen und deren helikale Bahnen und damit die
Spin-Bahn-Wechselwirkung betroffen. In den betrachteten
Modellen fiihren diese Fluktuationen zu einer bevorzugten
Transmission einer Spinorientierung, wenn Energie und
Impuls erhalten bleiben. Diese Uberlegungen gehen auf
frithere Untersuchungen zum Einfluss thermischer Deko-
hérenz auf den CISS-Effekt zuriick, wonach ein gewisser
Grad an Unordnung die Spinpolarisation erhoht [17]. Sol-
che Betrachtungen lassen die unerwartete Robustheit des
CISS-Effekts aus theoretischer Sicht plausibel erscheinen.

Die Spinkopplung an Phononen fiithrt zu einer Abhén-
gigkeit der mittleren Spinorientierung von der Temperatur
der Probe, da der damit verbundene ,,Hopping®“-Ladungs-
transport der Elektronen von einem Platz im Molekiil
zum néchsten thermisch aktiviert ist. Damit sollte die
Spinpolarisation mit der Temperatur der Probe steigen,
was experimentell gut zu iiberpriifen ist. Gelangen die
Elektronen dagegen durch quantenmechanisches Tunneln
von einem Atom zum nichsten durch das Molekiil, sollte
dieser Prozess nicht von der Temperatur abhéngen, sondern
exponentiell von der Linge des Molekiils. Grundlegende
Untersuchungen zur Unterscheidung solcher Modelle las-
sen sich an prototypischen, eher kleinen organischen Mole-
kiilen durchfithren. Die bisher vorwiegend untersuchten
bioorganischen Molekiilfilme degradieren schon leicht
oberhalb der Kérpertemperatur.

Neben der Kopplung an Phononen stehen weitere Ansét-
ze zur Diskussion, etwa der Einfluss eines Substrats mit gro-
Ber Spin-Bahn-Wechselwirkung wie Gold. Von dem aus-
gehend konnte ein anfinglicher Symmetriebruch zu einer
grofien Spin-Bahn-Wechselwirkung in organischen Mole-
kiilen fithren. Ebenso wird die Rolle elektronischer Kor-
relationen und der Austauschwechselwirkung diskutiert.

Anwendungen

Die zunehmende Begeisterung vieler Gruppen fiir den
CISS-Effekt beruht auf dessen auflierordentlicher Robust-
heit und der Tatsache, dass sich eine hohe Spinpolarisa-
tion schon bei Zimmertemperatur einstellt. Bereits jetzt
zeichnen sich zahlreiche, teils sehr unterschiedliche Mog-
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lichkeiten ab, den CISS-Effekt zu nutzen. Anwendungs-
szenarien eroffnen sich etwa in der Biologie, Supraleitung,
Spintronik, Quantentechnologie, in der spinselektiven Ka-
talyse oder der Energieforschung. Hier seien exemplarisch
nur einige Beispiele erwahnt.

In vielen chemischen Prozessen kommen enantiomeren-
reine Substanzen zum Einsatz, um bestimmte Ergebnisse
nach dem Schliissel-Schloss-Prinzip zu erreichen. Solche
reinen Enantiomere werden derzeit aufwandig in chiralen
flissigchromatografischen Trennsdulen gewonnen. Dieses
Verfahren basiert auf der unterschiedlichen Diffusions-
geschwindigkeit der beiden Enantiomere. Naaman und
Mitarbeitern gelang es zu zeigen, dass auf senkrecht magne-
tisierten Oberflachen eine Sorte eines helikalen Molekiils
schneller adsorbiert als die andere [18]. Bei Umkehrung
der Magnetfeldrichtung wird die andere Sorte bevorzugt.
Eine frithere Beobachtung hatte umgekehrt gezeigt, dass
sich ferromagnetische Oberflachen durch Adsorption he-
likaler Molekiile ummagnetisieren lassen [11], was auf die
partielle Ladungs- und damit einhergehend Spinseparation
in helikalen Molekiilen zuriickzufithren ist. Derzeit geht es
darum, aus der kinetischen Bevorzugung bei der Adsorp-
tion ein Trennverfahren fiir Enantiomere zu entwickeln.

In der Biologie kann CISS bei der molekularen Erken-
nung eine Rolle spielen. Werden Molekiile mit gleichem
Drehsinn gekoppelt, kann sich ein Spin-Singulett bilden,
bei unterschiedlichem Drehsinn ein Spin-Triplett. Analog
zum H,-Molekiil ergibt sich im letzten Fall ein Nulldurch-
gang der Wellenfunktion, was energetisch ungiinstiger ist.

Im Vordergrund méglicher physikalischer Anwen-
dungen steht der Einsatz helikaler Molekiile oder Struk-
turen fiir Bauelemente der Spintronik [19], etwa fiir Spei-
cher. Fliefit ein Strom durch zwei magnetische Schichten,
die durch eine nichtmagnetische Schicht getrennt sind,
erfahrt er einen Widerstand, der von der relativen Aus-
richtung der Magnetisierung beider Schichten abhéngt.
Der elektrische Widerstand lasst sich somit durch Dre-
hung der Magnetisierung einer der Schichten schalten.
Geschieht dies durch ein externes Magnetfeld, ist die Rede
vom GMR-Effekt (Giant Magneto-Resistance), der in den
Lesekopfen aller modernen Festplatten Anwendung findet.
Wenn dagegen die Injektion eines spinpolarisierten Stroms
die Magnetisierung direkt manipuliert, erhilt man nicht-
fliichtige Solid-State-Speicherzellen. Ein solcher spinpola-
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risierter Strom kann mithilfe des CISS-Effekts in chiralen
Molekiilschichten auf kleinsten Abmessungen entstehen.
Ein frither Erfolg war die Realisierung von Speicherele-
menten basierend auf Polyalanin, adsorbiert auf Barium-
hexaferritplattchen mit nur 30 nm lateralem Durchmesser.
Kiirzlich gelang es, einen Spin-Transistor in einem chiralen
metallorganischen Kristall zu realisieren.

Zukunftsweisend ist auch die Demonstration eines
Memristors, also einer Kombination von Transistor und
Speicherelement [20]. Solche Bauelemente benétigt das
In-Memory-Computing - ein Konzept, welches das gegen-
wirtige Von-Neumann-Computing weiterentwickelt und
neue Architekturen, eventuell sogar Multi-Level-Compu-
ting-Schemata, ermoglicht. Die Spintronik will im Idealfall
nur den Spin und nicht die Ladung transportieren. Aus-
gangspunkt fiir weitergehende Experimente kann hier die
partielle Spinseparation in helikalen Molekiilen sein [11].

Spinselektive Prozesse konnen dazu beitragen, die ge-
genwirtigen energetischen Herausforderungen zu bewil-
tigen. Auch hierbei sind chirale Festkorper als Elektroden
entscheidend. Bei der derzeit diskutierten (photo-)elek-
trolytischen Wasserspaltung zur Erzeugung von Wasser-
stoff muss eines der beiden Produkte in einem Triplett-
Grundzustand entstehen. Unter Einsatz chiral gewachsener
CuO- oder CoO;-Elektroden gelang es zu zeigen, dass bei
der Photospaltung von Wasser im Vergleich zu achiralen
Elektroden die Ausbeute an Wasserstoff deutlich erhoht
ist. Gleichzeitig ist die elektrochemische Uberspannung
niedriger. Sie ist ein Mafl fiir eine energetische und/oder
kinetische Reaktionsbarriere, also fiir die Energie, die zu-
satzlich zur thermodynamisch erforderlichen aufzubringen
ist. Ferner entsteht weniger schadliches Wasserstoffperoxid
[21]. Was ist da geschehen? Das chirale Kupferoxid emit-
tiert unter Vakuumbedingungen spinpolarisierte Elektro-
nen, die auch in der Elektrolytlosung aktiv sind. Wenn
die als Zwischenprodukt entstehenden Hydroxidradikale
dadurch ebenfalls spinpolarisiert werden, konnen sie mit
groferer Wahrscheinlichkeit zu Triplett-O, rekombinieren
als im unpolarisierten Fall. Gleichzeitig entsteht weniger
des energetisch eigentlich giinstigeren Wasserstoffperoxids
(H:0,), das einen Singulett-Grundzustand hat (Abb. 3). Die
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts zugunsten be-
stimmter Produkte durch die Kontrolle der Elektronenspins
stellt ein grundlegend neues Konzept dar, das auch in an-
deren Szenarien anwendbar sein wird.

Ausblick

Der CISS-Effekt gibt Anlass zu Untersuchungen in einem
breiten Feld. Dazu zdhlt auch sein grundsétzliches Ver-
standnis: Welchen Einfluss haben Substrat oder Grenz-
schicht (,,Spinterface®) auf die Spinpolarisation transmit-
tierter Elektronen? Was passiert mit den Elektronen, die
nicht die favorisierte Spinpolarisation haben? Werden sie
herausgestreut, dreht sich ihr Spin oder sammeln sich die
Spins an der Grenzflache, wie Untersuchungen an chiralen
CrNbsS; [13] und Disilizid-Kristallen nahelegen?

Die Theorie scheint bislang einen wesentlichen Faktor
zu Uibersehen. Die Kopplung an niederfrequente (chirale?)
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Phononen bietet hier einen neuen Ansatz. Die molekularen
Systeme besitzen eine mehr oder weniger grofie Band-
licke. In diesem Bild ist die Erzeugung von Photoelektro-
nen gut zu verstehen, da die Elektronen sich energetisch
oberhalb des Vakuumniveaus bewegen. Aber wie sieht es
mit Transportstudien bei niedrigen Spannungen aus, also
unterhalb des Vakuumniveaus? Reicht eine thermisch akti-
vierte ,,Hilpfbewegung® des Elektrons von einem Atom im
Molekiil zum néchsten aus oder spielt Tunneln eine Rolle?
Beide Modelle liefern unterschiedliche Vorhersagen. Der
genaue Transportmechanismus ist noch nicht klar. Bislang
existieren wenige quantitative Untersuchungen zum Strom
durch einzelne Molekiile. Das zusitzliche Elektron fithrt im
molekularen System, das bei den bisherigen theoretischen
Studien immer ein elektronisch gesittigtes System und
somit ein Spin-Singulett war, zu einem negativ geladenen
System und damit zu einem ungesittigten Molekiil. Dieses
sollte eine sehr grofie Spin-Bahn-Kopplung haben.

Welchen Einfluss hat die molekulare Struktur auf den
CISS-Effekt? Sowohl bei sehr schlanken Systemen wie PNA
als auch bei kompakten wie Helicen ist er sehr grof3.

Ein weiterer neuer Ansatz zur Erkldrung des CISS-Ef-
tekts geht von einer topologisch geschiitzten elektronischen
Struktur chiraler Molekiile aus, die es ermdglicht, die Spins
in einzelnen Orbitalen zu polarisieren [22]. Die Spinselek-
tivitat chiraler Molekiile ist dann eine Folge ihrer orbitalen
Polarisations- und Filterwirkung. In diesem Bild tragen die
emittierten Photoelektronen keinen Spin, sondern einen
Bahndrehimpuls. Bei der Detektion verhalt er sich wie ein
Spin. Daher gilt es, einen einfachen Nachweis fiir Elektro-
nen mit Bahndrehimpuls zu finden.

Fiir spintronische Anwendungen gibt es bisher nur
einzelne Elemente; es fehlt aber die Demonstration einer
echten Rechenoperation. Da sie bei Zimmertemperatur
stattfinden sollte, wire dies ein Schritt in die Zukunft der
molekularen Spintronik. Die mesoskopischen Distanzen,
iiber die Spins in chiralen Materialien erhalten bleiben,
konnen auf einen kohdrenten Transport hinweisen. Ein
solcher wiirde chirale Materialien bei Raumtemperatur zu
attraktiven Plattformen fiir die Quanteninformationsver-
arbeitung machen. Aktuelle Arbeiten zielen daher darauf
ab, die Kohidrenz des Spintransports in phasensensitiven
Experimenten zu untersuchen.

Ferner sind Molekiile vom Feringa-Typ untersucht wor-
den, die zyklisch ihre chirale Konformation und damit die
von ihnen vermittelte Spinpolarisation éndern. Die Steue-
rung erfolgte mittels Licht und Temperatur [23]. Ein zeitlich
kurzer und rdumlich kleiner externer Trigger, am besten
elektrisch, fiir die Konformationsanderung und damit die
Spindnderung kénnte die Méglichkeiten deutlich erweitern.

Literatur

[1] L. Pasteur, Annal. Chim. Phys. 24, 442 (1848)

[2] Lord Kelvin, On the molecular tactics of a crystal, Robert Boyle
Lecture, Oxford 1893; reprinted as Appendix H in the Baltimore
Lectures on Molecular Dynamics and the Wave Theory of Light,
Cambridge University Press (1904), S. 619

[3] L. Barron, Molecular Light Scattering and Optical Activity,
Cambridge University Press (2009)

[4] S. Mayer und J. Kessler, Phys. Rev. Lett. 74, 4803 (1995)

© 2023 Wiley-VCH GmbH



UBERBLICK I

[15] M. S. Zoliner et al., J. Chem. Theory Comput. 16, 2914 (2020)
[16] J. Fransson et al., Phys. Rev. B 102, 235416 (2020);
C. Vittmann et al., J. Phys. Chem. Lett. 14, 340 (2023)

17] E. Diaz et al., J. Phys. Chem. Lett. 9, 5753 (2018)
18] K. Banerjee-Ghosh et al., Science 360, 1331 (2018)
19] S. A. Wolf et al., Science 294, 1488 (2001)
20] H. Al-Bustami et al., Small 14, 1801249 (2018)

]

[5] K. Ray etal, Science 283, 814 (1999)

[6] B. Gohler et al., Science 331, 894 (2011)

[7] M. Kettner et al., ]. Phys. Chem. Lett. 9, 2025 (2018)

[8] Z. Xieetal., Nano Lett. 11, 4652 (2011) [

[9] B. P. Bloom et al., Nano Lett. 16, 4583 (2016) [

[10] D. Mishra et al., Proc. Nat. Acad. Sci. 110, 14872 (2013); [
[
[

M. Kettner et al., . Phys. Chem. C 119, 14542 (2015)
[11] O. Ben Dor et al., Nat. Commun. 8, 14567 (2017) 21] K.B. Ghosh et al., ]. Phys. Chem. C 123, 3024 (2019);

[12] H. Alpern et al., Nano Lett. 19, 5167 (2019) A. Vadakkayil et al., Nat. Commun. 14, 1067 (2023)
[13] A. Inui et al., Phys. Rev. Lett. 124, 166602 (2020) [22] Y. Liu et al. Nat. Mater. 20, 638 (2021)
[14] R. Gutierrez et al., ]. Phys. Chem. C 117, 22276 (2013) [23] M. Suda et al., Nat. Commun. 10, 2455 (2019)

Die Autoren

Helmut Zacharias (FV Oberflachen-
physik, Quantenoptik/Photonik)
studierte Physik in Hannover, pro-
movierte und habilitierte in Bielefeld.
Nach einigen Postdoc-Stationen er-
hielt er einen Ruf nach Essen. 1996
wechselte er an die U Miinster, wo er

Paul V. Méllers studierte Physik an
der U Miinster und arbeitet zurzeit
als Doktorand in der Gruppe von
Helmut Zacharias, wo er in verschie-
denen Materialien das Auftreten chi-
ralitatsinduzierter Spinselektivitat
untersucht. Die Materialien umfassen
selbstorganisierte Monolagen chiraler 2013 das Center for Soft Nanoscience
organischer Molekiile und auch an- griindete. In letzter Zeit widmet er
organische chirale Oxidschichten, die als potenzielle spinselektive  sich verstarkt der Spinorientierung von Elektronen, die sich durch
Katalysatormaterialien von Interesse sind. helikale molekulare Adsorbatschichten und diinne Filme bewegen.

Paul V. Méllers und Prof. Dr. Helmut Zacharias, Center for Soft Nanoscience, Universitat Miinster, Busso-Peus-Str. 10, 48149 Miinster

Wlley = Jusammen
die Grundlage firen
fur berufliche un

Als Physiker*in

Weiterentwicklung et
ins Consulting

Untesrzimen Langirisliy

Die Zukunft d_e:ess s Als Physiker’in sind Sie es gewohnt, strukturiert an
globalen Buesrl‘ ! komplexe Probleme heranzugehen und fundierte
hat begonn Losungen zu erarbeiten. Bringen Sie |hre Fahigkeiten
in unsere Projekte z.B. in den Bereichen Big Data, IT,
Risikocontrolling und GroBprojektmanagement ein.

I Hervorragende Entwicklungsmoglichkeiten

I GroBe Gestaltungsfreirdaume

£24.99 - 978-3-527-51054-2 [Cph Dt I Arbeiten in freundschaftlicher Atmosphire

Basycon - die fuhrende Management-Beratung mit

Das Buch von Eva-Maria Kraus zeigt auf, wie Fiihrungskrafte ein ) ; . -
strategisches Netzwerk aufbauen. Krisen wie die Corona-Pandemie mathematisch-naturwissenschaftlicher Ausrichtung.

haben gezeigt, dass wir nur gemeinsam im Miteinander zu langfristig
erfolgreichen Lésungen kommen kénnen und Unternehmen gerustet fur

die Zukunft sind. B a S yc O n
Basycon Unternehmensberatung GmbH
www.wiley-business.de Wl LEY Welserstr. 1+ 81373 Munchen - karriere.basycon.com

Physik Journal 22 (2023) Nr. 6 37

© 2023 Wiley-VCH GmbH



