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Rekord-Hartmagnete: Glauber-Dynamik als Schl�ssel
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Magnetismus, und im Speziellen die Kraft, die magnetische
Materialien �ber Entfernungen aus�ben, fasziniert die
Menschheit seit dem Beginn der Zivilisation. Ein Material,
das einem magnetischen Feld ausgesetzt wurde, kann seinen
magnetisierten Zustand auch nach dem Entfernen des Feldes
beibehalten. Die Magnetisierung kann in diesem Fall nur
durch das Anlegen eines entgegengesetzten Feldes – des
Koerzitivfeldes Hc – wieder aufgehoben werden. Je gr%ßer
dieses Feld ist, als desto h'rter bezeichnet man den Magne-
ten. Sehr harte Magnete spielen eine wichtige Rolle in me-
chanischen Bauteilen und basieren zurzeit auf intermetalli-
schen Verbindungen, haupts'chlich SmCo- und NdFeB-Le-
gierungen. Ein Vergleich der H'rte anhand der Koerzitivfel-
der ist jedoch nicht einfach, da diese stark vom Herstel-
lungsprozess abh'ngen. So wird die irreversible Bewegung
der Dom'nengrenzen sehr stark von Defekten, Korngrenzen
usw. beeinflusst.

Bis jetzt war es nicht m%glich, molekulare Magnete her-
zustellen, die bei hohen Temperaturen mit den metallischen
Hartmagneten konkurrieren k%nnen. Molekularer Magne-
tismus spielt aber eine entscheidende Rolle im niederdi-
mensionalen Magnetismus. Es gibt eine große Bibliothek von
Bausteinen und Bindegliedern, mit deren Hilfe die magneti-
sche Austauschwirkung eines Molek�ls gezielt beeinflusst
werden kann. Mithilfe des molekularen Magnetismus konnte
außerdem gezeigt werden, dass in Abwesenheit einer lang-
reichweitigen magnetischen Ordnung eine magnetische Hys-
terese zu beobachten ist – also in Materialien, in denen die
magnetische Wechselwirkung entweder auf den nulldimen-
sionalen Raum begrenzt ist (d.h., das Material hat eine
endliche L'nge in allen drei Raumrichtungen) oder sich die
Wechselwirkung auf eine Dimension beschr'nkt.[1]

Polynucleare Cluster[2] und Ketten[3] werden nun intensiv
erforscht, da sie zum einen Informationen magnetisch spei-
chern k%nnen (wobei der Magnetismus eine rein molekulare
Eigenschaft ist) und zum anderen interessante Quantenef-
fekte zeigen.[4] Diese beiden Stoffklassen erhielten die Namen
„Einzelmolek�lmagnete“ (SMMs, Single Molecule Ma-
gnets)[5] und „Einzelkettenmagnete“ (SCMs, Single Chain
Magnets).[6]

In den 1960er Jahren wurde von Glauber vorhergesagt,
dass es bei SCMs m%glich sei, ein Einfrieren der Magneti-
sierung zu beobachten.[7] Er entwickelte ein kinetisches Mo-
dell f�r eine Kette von ferromagnetisch gekoppelten Spins
mit einer Ising-Anisotropie (d.h., der Spin ist auf eine Rich-
tung beschr'nkt und kann nur Auf/Ab-Konfigurationen ein-
nehmen). In diesem Fall kann man die Hysterese auf eine
Verlangsamung des Relaxationsprozesses zur�ckf�hren, da
die charakteristische Zeit t bei niedrigen Temperaturen ex-
ponentiell divergiert [Gl. (1)].

t ¼ t0expðDE=kBTÞ ð1Þ

Dabei ist die Barriere DE durch die zum Verschmelzen
zweier Dom'nengrenzen notwendige Energie gegeben. Die
damit verbundene Inversion eines Spins (Abbildung 1) ist
proportional zur Wechselwirkung Jintra zwischen den Ketten.
Stellt man den Ising-Hamilton-Operator nun als h=

JS2Ssisi+1 auf (wobei s nur dieWerte� 1 annehmen kann und

Abbildung 1. In der ferromagnetischen Kette aus Ising-Spins erfordert
die Relaxation der Magnetisierung einen Zusammenschluss von be-
nachbarten, entgegengesetzt orientierten Dom0nen. Die daf1r n2tige
Energie betr0gt viermal die Austauschenergie mit den n0chsten Nach-
barn. Die dreidimensionale Ordnung hingegen basiert auf der viel
schw0cheren Wechselwirkung zwischen den Ketten.
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S der Spin ist), so erh'lt man f�r den Energieunterschied
DE = 4S2Jintra.

Das erste System, dessen Eigenschaften mithilfe des
Glauber-Modells erkl'rt werden konnte, war eine Cobalt(II)-
Kette,[8] bei der die Metallionen �ber Nitronyl-Nitroxid-Ra-
dikalen verkn�pft sind (Abbildung 2, oben). Bei diesen Ra-

dikalen ist ein ungepaartes Elektron �ber beide NO-Gruppen
delokalisiert, wodurch der magnetische Austausch sehr effi-
zient wird. Dieses System ist sehr vielf'ltig, da seine Eigen-
schaften durch Knderungen der Substituenten an den F�nf-
ringen modifiziert werden k%nnen.

Vor kurzem synthetisierten Ishida et al.[9] ein analoges
Derivat mit einem leicht modifizierten NIT-C6H4-O-R-Ra-
dikal, bei dem die Methylgruppe (1; R=CH3) durch die
l'ngere n-Butyl-Gruppe ersetzt ist (2 ; R= (CH2)3CH3; Ab-
bildung 2). Mberraschenderweise zeigt 2 eine wirksamere
Wechselwirkung zwischen den Ketten. Eine magnetische
Ordnung tritt laut den Autoren bei ungef'hr 45 K auf. 2 ist
durch ein sehr großes Koerzitivfeld von 52 kOe bei 6 K ge-
kennzeichnet (Abbildung 3). Zum Vergleich: Der Rekord-

wert betr'gt 44 kOe (bei Raumtemperatur) beim handels-
�blichen Hartmagneten SmCo5. Bisher gibt es erst orientie-
rende Strukturuntersuchungen zu 2, es w're jedoch interes-
sant, diese beiden bemerkenswerten Beobachtungen auf die
molekulare Natur der Verbindung zur�ckzuf�hren.

Die Untersuchungen von Ishida et al. scheinen der In-
tuition zu widersprechen, dass gr%ßere Liganden die Ketten
besser voneinander abschirmen k%nnen und somit die Tem-
peratur herabsetzen, bei der eine magnetische Ordnung ein-
tritt. Wenn man jedoch mit so anisotropen Metallionen wie
CoII arbeitet, muss man noch andere Faktoren ber�cksichti-
gen: Zum Beispiel wird bei 1 die Kettenstruktur von einer
dreifachen Schraubenachse in einer trigonalen Raumgruppe
gebildet. Somit liegen die bevorzugten Achsen benachbarter
Cobalt-Ionen nicht auf einer Linie, sondern fast senkrecht
zueinander (Abbildung 2, unten). Ein klarer Beweis daf�r ist,
dass die magnetische Anisotropie von 1 geringer ist, als es
Absch'tzungen erwarten lassen, die von der magnetischen
Anisotropie des Monomers ausgehen.[10] Nicht-Kollinearit't
der bevorzugten Achsen benachbarter Spins ist unter ma-
gnetischen Molek�len viel weiter verbreitet als in her-
k%mmlichen Systemen. Dieses Ph'nomen r�hrt oft daher,
dass die Kristallsymmetrie h%her ist als die Symmetrie am
magnetischen Zentrum, da dessen Symmetrie oft durch un-
terschiedliche Liganden herabgesetzt wird, die verschiedene
Aufgaben erf�llen sollen.

Bei 2 dagegen ist nicht zu erwarten, dass die Modifizie-
rung eines weit entfernt von den NO-Gruppen befindlichen
Restes eine direkte Knderung der elektronischen und ma-
gnetischen Eigenschaften der Cobalt-Ionen bewirken wird.
Die Knderung ist jedoch hinreichend, um eine andere Kris-
tallpackung zu verursachen. Die Kette wird nun von einer
bin'ren Schraubenachse in einer monoklinen Raumgruppe
gebildet. Die Daten von Ishida et al. lassen darauf schließen,
dass die Vorzugsrichtung der Magnetisierung zweier be-
nachbarter CoII-Ionen nun nahezu parallel zueinander und
fast senkrecht zur Kette ist (Abbildung 2). Diese Situation
beg�nstigt eine ferromagnetische dipolare Wechselwirkung
zwischen den Ketten, w'hrend in 1 die dipolare Wechselwir-
kung wegen der st'rkeren Nicht-Kollinearit't reduziert ist.

Es ist offensichtlich die molekulare Natur dieser Mate-
rialien, die es erm%glicht, durch kleine Modifikationen an der

Abbildung 2. Oben: chemische Struktur der Kettenbausteine [{Co-
(hfac)2NIT-C6H4-O-R}1] (hfac=1,1,1,5,5,5-Hexafluor-2,4-pentandion,
NIT=Nitronyl-Nitroxid-Radikal). Unten: eindimensionale Anordnung
der CoII-Spinzentren (blaue Ellipsen) und der Radikale (orangefarbene
Ellipsen). Die jeweilige Orientierung der ausgezeichneten CoII-Achsen,
hier durch eine Verl0ngerung der jeweiligen Ellipsenachsen angedeutet,
unterscheidet sich zwischen 1 (hier hat die Kette die Form einer trigo-
nalen Helix) und 2 (bin0re Schraubenachse).

Abbildung 3. Temperaturabh0ngigkeit der Hysterese an einer Pulver-
probe von 2, aufgenommen im Temperaturbereich zwischen 6 und
40 K. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [9]. Copyright J. Am.
Chem. Soc. 2008.
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Peripherie des Liganden von einem SCM-Verhalten zu einer
dreidimensionalen Ordnung zu gelangen. Noch faszinieren-
der ist das sehr hohe Koerzitivfeld von 2.[9] Es ist nicht ohne
weiteres m%glich, die bei tiefen Temperaturen erhaltenen
Befunde von Ishida et al. mit den Werten zu vergleichen, die
f�r traditionelle Hartmagnete bei Raumtemperatur gemessen
werden. Zwar wird tats'chlich eine Zunahme des Hc-Wertes
bei tiefen Temperaturen f�r metallische Materialien erwartet,
aber dieser Zuwachs sollte nicht so drastisch ausfallen, wie
der in Abbildung 3[11] gezeigte. Weitere Untersuchungen sind
n%tig, um den Ursprung des großenHc-Wertes in 2 vollst'ndig
aufzukl'ren. Es ist bemerkenswert, dass unterhalb der Ord-
nungstemperatur die Relaxationszeit der Magnetisierung wie
in einem SCM exponentiell divergiert. Die Energiebarriere
DE, mit 360(6) K fast doppelt so groß wie jene in 1, ist aber
noch vereinbar mit der starken Austauschwechselwirkung
innerhalb der Ketten, die durch dieWechselwirkung zwischen
den Metallionen und den Nitronyl-Nitroxid-Radikalen[10]

hervorgerufen wird und k%nnte auch zur magnetischen Ord-
nung in 2 beitragen.

Die Glauber-Dynamik in 1 und 2 scheint demnach sehr
robust und nur wenig von Wechselwirkungen zwischen den
Ketten oder sogar dem Phasen�bergang beeinflusst zu sein;
dieses Verhalten wurde auch theoretisch vorhergesagt.[12]

K%nnte die zugrunde liegende Glauber-Dynamik der Ur-
sprung der außergew%hnlichen H'rte des Materials sein?Wie
in Abbildung 1 gezeigt, resultiert die magnetische Ordnung in
quasi eindimensionalen Materialien aus dem Zusammenspiel
der starken Austauschkopplungen innerhalb der Ketten, die
f�r die Spinkorrelation in den Ketten verantwortlich ist, und
aus der viel schw'cheren Wechselwirkung zwischen den
Ketten. Die letztgenannte limitiert die Mbergangstemperatur
von auf Ketten basierenden Materialien. Die Umkehr der
Magnetisierung in solch anisotropen Materialien scheint
durch den Zusammenschluss von Dom'nenw'nden in den
Ketten zu entstehen, wobei nur die starken Kopplungen in
den Ketten eine Rolle spielen. So erh'lt man eine riesige
Koerzivit't, trotz einer relativ niedrigen Ordnungstempera-
tur.

Auf dem Charakterisierungsniveau des aktuellen Beitrags
von Ishida et al. ist zwar jeder Erkl'rungsversuch noch spe-
kulativ, die SCMs haben jedoch einen weiteren faszinieren-
den Aspekt offenbart: Tritt bei den eindimensionalen Bau-

steinen ein Phasen�bergang zu einer dreidimensionalen ma-
gnetischen Ordnung auf, so hat das ein sehr großes Koerzi-
tivfeld zur Folge, das bei tiefen Temperaturen dermaßen
deutlich gr%ßer wird, dass diese Materialien 'hnlich hart wie
die h'rtesten Seltenerdmetall-Legierungen werden. Interes-
santerweise war der vorherige Hc-Rekordhalter unter den
molekularen Magneten eine andere Verbindung aus eindi-
mensionalen Bausteinen, in denen {MnIII}-Fragmente von
organischen Radikalen verbr�ckt werden.[13] MnIII ist ein an-
deres paramagnetisches Ion mit einer ausgezeichneten Achse
der magnetischen Anisotropie, auf dem die meisten bis jetzt
bekannten SCMs basieren.[3,14]
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