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Molekulare magnetische

Materialien**

Eugenio Coronado,* Fernando Palacio
und Jaume Veciana

Von Bulk-Magneten zu
multifunktionalen Materialien
und Nanomagneten

Die Jagd nach neuartigen, auf Molekii-
len basierenden Magneten (Molekiilma-
gnete) mit hohen kritischen Temperatu-
ren T, wird bestdndig vorangetrieben.
Es gibt zwei Raumtemperaturmagne-
ten, die allerdings Metall enthalten. Die
Suche nach rein organischen Magneten
mit hoher kritischer Temperatur ist nach
wie vor eine Herausforderung.
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¥ VIII. Internationale Konferenz tiber Mole-
kiilmagnete, ICMM 2002, 5.—10. Oktober
2002, Valencia, Spanien. ICMM 2002
wurde teilweise von der European Science
Foundation (Férderprogramm Molekulare
Magnete), der Generalitat Valenciana
sowie dem spanischen Ministerium fiir
Wissenschaft und Technik unterstutzt. Wir
danken J. S. Miller fur hilfreiche Anmer-
kungen zur Verbesserung dieses Manu-
skripts.
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Die Gruppe von K. Awaga (Nagoya
University, Japan) berichtete, dass das
heterocyclische ~ Thiazylradikalkation
[BBDTA]" in Form des [GaCl,] -
Salzes diamagnetisch ist, wenn es in
CH;CN gelost ist, sich aber bei 6.7 K
ferromagnetisch  ordnet, wenn es
16sungsmittelfrei vorliegt.l Diese Tem-
peratur ist um eine GroBenordnung
hoher als fiir organische Ferromagnete
sonst typisch. K. Takeda (Kyushu Uni-
versity, Japan) beschrieb, dass beim
Anlegen eines Drucks von 17 kbar an
den verkanteten Antiferromagneten 4-
NCC(F,CN,S,, der von J. M. Rawson
(Universitdat Cambridge, UK) entdeckt
wurde, die kritische Temperatur von
T.=355K auf nahezu das Doppelte
steigt (7.=70 K) — dies ist der hochste
jemals berichtete Wert fiir einen orga-
nischen Magneten unter Druck.

Im Hinblick auf Metalle ist eine
bislang unerforschte Maoglichkeit das
Design von neuartigen Magneten,
deren Magnetismus auf der Wechselwir-
kung von 3d/4d- und 4d/5d-Ubergangs-
metallionen sowie auf p-f-Wechselwir-
kungen Dberuht. FEine interessante
Gruppe neuartiger 3d/4d-Ferrimagnete
bilden die von J.P. Sutter (ICMCB,
Frankreich) beschriebenen Verbindun-
gen des Typs [Mn,(tea)Mo(CN),]-
xH,O (tea: Triethanolamin) mit 7
Werten bis zu 106 K. Diese Ergebnisse
belegen das Potenzial von Ubergangs-
metallionen der fiinften und sechsten
Periode fiir die kiinftige Entwicklung
von Molekiilmagneten. p-f-Ferrima-
gnete, die aus Gd**-Ionen (S =7/2) und
entweder 7,7,8,8-Tetracyano-p-chinodi-
methanid [TCNQ]~ oder Tetracyanoe-
thanid [TCNE]~ bestehen und sich
unter 3 K ordnen, wurden von K.R.
Dunbar (Texas A&M University, USA)
und J. S. Miller (University of Utah,
USA) beschrieben. Demnach koénnen
schwache Austauschkopplungen unter
Beteiligung stark abgeschirmter Orbi-
tale zu magnetischer Ordnung fiihren,
wenn auch bei tiefen Temperaturen.

Zusitzlich zur Entdeckung neuarti-
ger Materialien mit hoheren kritischen
Temperaturen und unterschiedlichen
magnetischen Kopplungsmechanismen
sucht man nach multifunktionellen
magnetischen Materialien, die eine wei-
tere interessante physikalische (oder
chemische) Eigenschaft aufweisen.
Ebenfalls interessiert ist man an den so
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genannten Einzelmolekiilmagneten
(single-molecule magnet, SMM). Mit
Blick auf multifunktionelle Materialien
sind chirale, photomagnetische sowie
magnetooptische ~ Materialien  und
magnetische Leiter reizvoll. Chirale
Magnete entwickeln sich zu einer
bedeutenden Klasse bifunktioneller
Materialien, weil sie eine Kopplung
zwischen optischer Aktivitéit und Ferro-
magnetismus aufweisen konnen. Koor-
dinationsverbindungen dieser Art, die
ein- bis dreidimensionale Strukturmo-
tive aufweisen, wurden von mehreren
europdischen und japanischen Gruppen
untersucht.? Es muss allerdings noch
gezeigt werden, dass diese Materialien
magnetochiralen Dichroismus aufweisen
und dass ihre Spins eine chirale Anord-
nung einnehmen, wenn die Materialien
geordnet vorliegen. Auch Molekiilphoto-
magnete sind von betrichtlichem Inte-
resse im Hinblick auf Anwendungen als
Datenspeicher und in der Signalverarbei-
tung. Wihrend der letzten sechs Jahre
wurde in Japan, Europa und in den USA
photoinduzierter Magnetismus (PIM)
nachgewiesen, generiert und an vielen
unterschiedlichen Materialien studiert,
wobei hauptsichlich Materialien mit der
Struktur von Berliner Blau verwendet
wurden. Die Korrelation des PIM mit den
strukturellen Anderungen, die durch die
Bestrahlung induziert wurden, war prob-
lematisch und vereitelte wesentliche Fort-
schritte auf diesem Gebiet. K. Hashimoto
(Universitit Tokio, Japan) et al. wiesen
rontgenographisch an FEinkristallen von
CsCo"'[WY(CN)](3-NCsH,CN),  groBe
Geometrieverzerrungen beim photoindu-
zierten Ubergang von einer paramagne-
tischen zu einer ferrimagnetischen Phase
nach. Auch berichtete die Gruppe iiber
einen neuartigen zeitabhingigen Photo-
magnetismus bei RbMn!-
[Fe(CN)y]. Im magnetisch geordneten
Zustand wird dieses Material entmagne-
tisiert, wenn es bei 3K mit einem
Laserpuls bestrahlt wird. Nach dem
Abschalten des Lasers wird die
urspriingliche Magnetisierung wieder-
hergestellt. Zusitzlich zu den mit Licht
»einstellbaren Magneten bilden Spin-
Crossover-Materialien eine weitere
wichtige Gruppe bistabiler, schaltbarer
Materialien, deren magnetische Eigen-
schaften und Farben reversibel durch
Licht, Temperatur oder Druck verén-
dert werden konnen, was Anwendungen
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wie Thermodisplays, optische Werk-
zeuge und Drucksensoren verspricht.
Mit Blick darauf berichtete J. A. Real
(ICMol, Universitdt Valencia, Spanien)
iiber cyanidverbriickte, dreidimensio-
nale Fe!-M-Dimetallnetzwerke (M:
Nil, PdY, Pt", Cul, Ag!, Au'), die koope-
rative Spiniibergédnge mit groen Hyste-
resen und drastischen Farbdnderungen
zeigen. Ahnliche Effekte beschrieb O.
Sato (Kanagawa Academy of Science
and Technology, Japan) bei einkernigen
Eisen(in)-Komlexen mit starken inter-
molekularen  m--Wechselwirkungen.
Dabei wurde erstmals bei Eisen(iir) ein
lichtinduzierter Spiniibergang (Light-
Induced Excited Spin State Trapping;
LIESST)P! beobachtet. Weiterhin wur-
den bemerkenswerte Fortschritte bei der
Physik dieser Materialien gemacht, etwa
durch Auslosen der Spinumkehr durch
Anlegen eines gepulsten Hochmagnet-
felds an Co"(H,(fsa),en)py, (H,(fsa),en:
N,N'-Ethylen-bis(3-carboxysalicylaldi-
minat), woriiber A. Bousseksou (LCC
Toulouse, Frankreich) berichtete.

Bei multifunktionellen Materialen
mit kombinierten magnetischen und
Leitungseigenschaften wurden betrécht-
liche Fortschritte gemacht. Das Ein-
schieben von Bis(ethylendithio)tetra-
thiafulvalen (BEDT-TTF), das Leitfa-
higkeit und sogar Supraleitfihigkeit
ermoglicht, in ein anorganisches,
magnetisch geordnetes System ermog-
lichte die Entwicklung des ersten mole-
kularen Ferromagneten mit metallischer
Leitfahigkeit.! Diese Strategie wies den
Weg zum Design neuartiger ferroma-
gnetischer molekularer Leiter aus Mn"'-
Cr'"™- und Co"-Cr'™-tris(oxalato)-bime-
tallanionenschichten mit alternierenden
BEDT-TTF-artigen Kationenschichten,
wie J. R. Galan-Mascardés und E. Coro-
nado (ICMol, Universidad de Valencia,
Spanien) beschrieben. Eine weitere
wichtige Materialklasse sind die magne-
tischen Supraleiter. Diese werden aus
Bis(ethylendithio)tetraselenafulvalen
(BETS) und den magnetischen Anionen
[FeX,]” (X: Cl, Br) (S=5/2) gebildet
und weisen neuartige physikalische
Eigenschaften auf, etwa feldinduzierte
Supraleitfihigkeit, wie die Gruppe von
H. Kobayashi (IMS Okazaki, Japan)
feststellte. Die dritte interessante Mate-
rialklasse sind die auf TTF basierenden
Magnete, die von S. S. Turner und P. Day
(Royal Institution, London, UK)
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beschrieben wurden. Die Verbindungen
werden aus gemischten Stapeln aus
[TTF]*Ionen und schwefelhaltigen
magnetischen Anionen gebildet, die
die interionischen S---S-Wechselwir-
kungen sowie die m-Stapelung verbes-
sern, wodurch betrichtliche Austau-
schwechselwirkungen zwischen den
beiden Komponenten und magnetische
Ordnung resultieren.

Multifunktionelle magnetische
Materialien sind nicht ausschlieBlich
auf solche beschrinkt, bei denen
Magnetismus mit einer weiteren physi-
kalischen Eigenschaft kombiniert ist.
Auch eine chemische Eigenschaft, etwa
die Féhigkeit Losungsmittel zu adsor-
bieren, kann vorhanden sein. Zwei
interessante  Beispiele nanopordser
Strukturen, die als magnetische Solven-
ssensoren Verwendung finden konnten,
wurden von D. Ruiz-Molina und J.
Veciana (ICMAB Barcelona, Spanien)
sowie von T. Ishida (University of Elec-
tro-Communications, Tokio, Japan) und
deren Mitarbeitern vorgestellt. Beim
zuerst genannten Beispiel handelt es
sich um einen schwammartigen Magne-
ten, der nach einem Metall-Radikal-
Ansatz unter Verwendung eines drei-
fach Carbonséure-substituierten Radikals
und Kupferionen erhalten wurde. Das
zweite Material wurde durch Verwenden
eines Kupferkomplexes sowie von Nitro-
nylnitroxid-Radikalen erhalten.

Einzelmolekiil-Nanomagnete wei-
sen eine langsame Relaxation der
Magnetisierung auf, wobei die magneti-
sche Hysterese analog zu Bulk-Materia-
lien, allerdings unter Auftreten von
Quanteneffekten  verlduft.’]  Dies
wurde erstmals bei Mn;,0,,(0,C-
CHs;),4(OH,),-Clustern (Mn,,) nachge-
wiesen. Danach wurden betrichtliche
Anstrengungen unternommen, um neue
SM-Magnete aufzuspiiren und ihre phy-
sikalischen Besonderheiten zu untersu-
chen. Obgleich die Blocktemperatur
noch iiber den Siedepunkt des Heliums
gesteigert werden muss, wurden grund-
legende Fortschritte gemacht. Dazu
zdhlen 1) das von G. Christou (Univer-
sity of Florida, Gainsville, USA) und D.
Hendrickson (University of California,
San Diego, USA) beschriebene, durch
Austauschwechselwirkungen beeinfluss-
te Quantentunneln in einem supramo-
lekularen Dimer, das aus zwei Tetra-
mangan-SM-Magneten besteht, die anti-
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ferromagnetisch gekoppelt sind. 2) Der
Nachweis resonanten Quantentunnelns
zwischen Zustinden, die zu verschiede-
nen Spinmultipletts gehoren, woriiber
R. Sessoli (Universitit Florenz, Italien)
anhand eines achtkernigen FEisen(ii)-
Clusters  ohne  Inversionszentrum
berichtete. Hier weisen die einzelnen
Spins  unterschiedliche —magnetische
Anisotropien und effizientes Mischen
zwischen dem Grundzustand (S=10)
und dem ersten angeregten Zustand
(§=9) auf sowie resonantes Tunneln
bei den Feldern, bei denen zu verschie-
denen Multipletts gehorende Niveaus in
Ubereinstimmung  gebracht werden
konnen. 3) Der von M. Evangelisti
(Universitdt  Leiden, Niederlande)
erbrachte Nachweis langreichweitiger
magnetischer Ordnung in einem Tetra-
mangan-SM-Magneten (S=9/2), der
von G. Christou hergestellt wurde.
Demnach wird bei 0.21 K und magneti-
sche Ordnung in Abwesenheit eines
Feldes beobachtet, die durch Anlegen
eines Magnetfeldes von nur 500 Oe auf-
gehoben werden kann. Inkohérentes
Quantentunneln und eine ausreichend
schnelle Spin-Gitter-Relaxation bei sehr
tiefen Temperaturen wurden zur Erkla-
rung dieses Ergebnisses postuliert. Wie
SMM-Cluster sind auch einige Ketten
bistabil und weisen eine langsame Rela-
xation der Magnetisierung auf, wie an
der Verbindung Co(hfac),(NITR) (hfac:
Hexafluoracetylacetonat; NIT: Nitro-
nylnitroxid) von Sessoli, Gatteschi und
Mitarbeitern gezeigt wurde (Universitét
Florenz, Italien). Diese Verbindungen
werden Einzelkettenmagnete (single-
chain magnets) genannt. Dimetallische
Kettenkomplexe mit Mn™-Ni' und
Fel-Co!l, die sich #hnlich verhalten,
wurden von H. Miyasaka, M. Yamashita
(Tokyo Metropolitan University, Japan),
R. Clérac (CRPP, Pessac, Frankreich)
sowie F. Lloret und M. Julve (ICMol,
Universidad de Valencia, Spanien) und
anderen beschrieben. Die langsame
Magnetorelaxation dieser Systeme ist
moglicherweise zur Datenspeicherung
in kleineren Speicherbauteilen nutzbar,
da die Hysterese anscheinend mit einem
kooperativen Verhalten innerhalb der
Kette zu tun hat und ihr Verlauf unab-
héngig von Wechselwirkungen zwischen
Ketten ist. Das Tunneln der Magnetisie-
rung in diesen Systemen wird derzeit
intensiv erforscht.
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Von Materialien zu Anwendungen

Anwendungen von Molekiilmagneten
sind das Ziel zunehmender Untersu-
chungen, da wachsendes Interesse an
der Nutzung in elektronischen Anwen-
dungen, als Speichermedien und ande-
ren Nanotechnologien besteht. In den
letzten Jahren wurden viele Material-
klassen beschrieben, die verbesserte
magnetische Eigenschaften aufweisen,
und viele weitere Materialien werden
erwartet. Wihrend die meisten unter-
suchten Materialien Kristallin sind,
wurden auch betrichtliche Fortschritte
dabei erzielt, diese Materialien in Form
diinner Filme sowie als Nanopartikel
herzustellen oder sie in oder auf feste
Trdager ein- bzw. anzulagern oder in
Polymermatrices einzubauen. Die kon-
trollierte Anordnung von Molekiilma-
gneten sowie SM-Magneten zu Supra-
molekiilen macht stdndig Fortschritte.
D. R. Talham (University of Florida,
Gainesville, USA) organisierte zweidi-
mensionale Nanostrukturen von Mole-
kiilmagnetmaterialien unter Verwen-
dung der Langmuir-Blodgett-Methode
zu Filmen, isolierten Monoschichten,
Doppelschichten und geordneten Mehr-
fachschichten. Mit Blick auf SM-
Magnete und andere Nanomaterialien
berichtete C. Rovira (ICMAB, Barce-
lona, Spanien), dass Mn,, auf die Ober-
fliche eines polymeren diinnen Films
aufgebracht werden kann. In einer
anderen Arbeit zeigte H. Nishide
(Waseda University, Japan), dass nano-
metergro3e High-Spin-Polyradikale auf
einer Siliciumoberfldche abgelagert und
sogar strukturiert werden konnen.
Durch Atomkraft- (AFM) und Magnet-
kraftmikroskopie =~ (MFM)  konnte
gezeigt werden, dass SM-Quantendots
erhalten wurden, was fiir Anwendungen
als Speichermedien sowie als Quanten-
computer wichtig sein konnte. T. Suga-
wara  (Universitit Tokio, Japan)
beschrieb die Funktionalisierung von
Nitronylnitroxid-Radikalen mit Thiol-
gruppen und das Anbringen der so
modifizierten Radikale auf Goldnano-
partikeln. Spektroskopischen Untersu-
chungen zufolge sind die Nitroxid-Spins
magnetisch mit den Leitungselektronen
des Goldes gekoppelt, so dass ein
magnetischer Quantendot entsteht.

Ein wichtiges Gebiet, dass sich der-
zeit entwickelt und bei dem magneto-
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resistive Materialien untersucht werden,
ist die Spintronik, die die Erh6hung von
Rechenleistung und Signalverarbeitung
ermoglicht und dabei weniger Energie
benotigt. Konventionelle Halbleiter
(z.B. Si) und konventionelle Metalle
(z.B. Cu) weisen gleiche Dichten von
Elektronen mit entgegengesetztem Spin
auf. In elektronischen Bauteilen beein-
flussen elektrische Felder Elektronen
unabhéngig von deren Spinorientierung.
Die Spintronik nutzt den Spin ebenso
wie die Ladung der Elektronen; zum
Funktionieren sind Ladungen mit einer
Hauptspinrichtung nétig. Dies lie3 sich
in Halbleitern — etwa in mangandotier-
tem GaAs - bei niedrigen Temperaturen
realisieren, allerdings kann die Spin-
orientierung bei Materialien mit derart
hohen Ordnungszahlen schnell ,,verges-
sen“ werden. Untersuchungen an
diinnen Filmen des halbleitenden
Magneten V(TCNE),, der oberhalb
von Raumtemperatur = magnetisch
bleibt, wurden von A.J. Epstein (Ohio
State University, USA) und J. S. Miller
(University of Utah, USA) vorgestellt,
und es erwies sich, dass diese Verbin-
dung als Spintronik-Material sehr geeig-
net ist.

Herausforderungen und
Maéglichkeiten

Wissenschaftliches Interesse und Neu-
gier, die sich anfangs auf die Synthese
neuartiger Molekiilmagnetmaterialien
konzentrierten, erstrecken sich nun auf
die Entwicklung komplexerer Materia-
lien mit einer oder mehreren spezifi-
schen Eigenschaften sowie auf Materia-
lien, die mit Blick auf bestimmte
Anwendungen entwickelt werden. Die
Schnittstelle Molekiil/Nanomaterial zur
Herstellung von Speichermedien, Quan-
tencomputern u.a. wird zunehmend
erforscht und neue Techniken wie die
Spintronik werden in diese Gebiete ein-
gegliedert. Sie stimulieren das Design
neuartiger Materialien, wobei der Trend
eindeutig zur Molekiilelektronik geht.
Eine kiinftige Forschungsrichtung
wird sich mit einer intrinsischen Eigen-
schaft von Molekiilen beschéftigen: mit
ihren kleinen Abmessungen. Wie sich
bei Molekiilnanomagneten  bereits
zeigen liel, wird das Design neuartiger
funktioneller molekularer Materialien
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neue und unerwartete Uberraschungen
und Anwendungen ergeben. Das orga-
nisierte Anordnen und kontrollierte
Positionieren von magnetischen Mole-
kiilen und Materialien in ein, zwei oder
drei Dimensionen ist ein wichtiges Ziel
fiir die Zukunft. SchlieBlich ist Multi-
funktionalitét ein allgemeiner Trend in
den Materialwissenschaften, und auf
Molekiilen basierende Materialien
ziehen viel Aufmerksamkeit auf sich,
da von diesen bereits bekannt ist, dass
sie die meisten technologisch wichtigen
Eigenschaften aufweisen, die traditio-
nell nur von auf Atomen basierenden
anorganischen Feststoffen erwartet
werden (z.B. magnetische Ordnung,
elektrische Leitfdhigkeit, Supraleitfi-
higkeit, Ferroelektrizitit).["

Der Einsatz organischer Synthese-
methoden zum Modifizieren und Kom-
binieren von Eigenschaften rechtfertigt
den Optimismus, den der Molekiilansatz
fir die Entwicklung von neuartigen
Materialien liefert und der in der auf
Atomen basierenden Festkorperchemie
keine Parallele hat. In diesem Zusam-
menhang konnen neuartige Doppel-
funktionsmaterialien wie ferromagneti-
sche (Supra)leiter und chirale (Supra)-
leiter erwartet werden sowie Materia-
lien, in denen Ferromagnetismus,
(Supra)leitfihigkeit und Flissigkristalli-
nitdt mit Bistabilitdt kombiniert ist, die
in SM-Magneten oder Spin-Crossover-
Materialien vorhanden ist. Wir freuen
uns darauf, iiber die Fortschritte bei der
Entwicklung dieser Materialien sowie
der entsprechenden Eigenschaften bei
der ICMM 2004 in Japan zu horen.
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