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Die Verwirklichung immer kleinerer schaltbarer Bauele-
mente ist eine der schwierigsten Aufgaben in der Nanoelek-
tronik; folglich wurde den multifunktionalen Materialien in
den letzten Jahren besondere Aufmerksamkeit geschenkt.
Einen hohen Stellenwert hatten dabei multiferroische Ver-
bindungen, die magnetische und elektrische Eigenschaften
haben. Die Beobachtung einer Kombination von schwachem
Ferromagnetismus und antiferroelektrischer Ordnung in
Metall-organischen Ger�sten (MOFs) durch Jain et al. weist
einen neuen Weg zu multiferroischen Systemen, der sich
deutlich von den bisher bekannten unterscheidet.[1]

Von den elektrischen, magnetischen und elastischen
Ordnungen koexistieren mindestens zwei in multiferroischen
Materialien. Die interessanteste Kombination ist die aus
elektrischer und magnetischer Ordnung, f�r die vielverspre-
chende Anwendungen, besonders auf dem Gebiet der Spin-
tronik, denkbar sind.[2] Klar unterschieden werden muss
zwischen Systemen, die unabh�ngige elektrische und ma-
gnetische Ordnungen zeigen, und solchen, die eine magne-
toelektrische Kopplung aufweisen, von denen beide �ußerst
interessante Einsatzm�glichkeiten er�ffnen. F�r das erste
System ist eine Anwendung als Vier-Zustands-Speicher
denkbar.[3] Gr�ßere Erwartungen bestehen f�r magneto-
elektrische Verbindungen, da sie eine neue Art der Kontrolle
der Magnetisierung durch ein elektrisches Feld in spintroni-
schen Bauelementen erm�glichen.[4]

Das Hauptproblem ist derzeit, Beispiele f�r multiferro-
ische/magnetoelektrische Materialien zu finden. Eine M�g-
lichkeit ist nat�rlich die Kombination der Eigenschaften von
zwei separaten Materialien, von denen eines ferromagnetisch
und das andere ferroelektrisch ist, in einem nanostrukturier-
ten Kompositmaterial.[5] Die Kopplung zwischen beiden Ei-
genschaften, die ihre gegenseitige Kontrolle erm�glicht, wird
normalerweise indirekt durch Dehnung mithilfe von Magne-
to- und Elektrostriktion ausgef�hrt, was zu langsamem
Schaltverhalten und Erm�dungserscheinungen f�hrt. Daher
sind intrinsisch multiferroische Materialien w�nschenswert,

obwohl (wie bereits von Jain et al. erw�hnt) elektrische und
magnetische Ordnungen einander tendenziell ausschließen.
Tats�chlich wird durch d-Elektronen von �bergangsmetall-
ionen, die Voraussetzung f�r die Stabilisierung des Ferro-
magnetismus sind, die Hybridisierung mit den p-Orbitalen
der umgebenden Sauerstoffanionen und damit die f�r die
Etablierung einer ferroelektrischen Ordnung erforderliche
Verschiebung der Kationen verhindert.[6]

Die seltenen intrinsisch multiferroischen Materialien
werden allgemein entsprechend dem Mechanismus f�r die
Ferroelektrizit�t eingeteilt: In eigentlichen Ferroelektrika
scheint die spontane Polarisation selbst der Ordnungspara-
meter zu sein, w�hrend diese in uneigentlichen Ferroelektrika
nur sekund�r in einem Phasen�bergang auftritt, der durch
einen anderen Ordnungsparameter bestimmt wird.[7] F�r die
erste Gruppe werden die magnetischen und elektrischen
Ordnungen gew�hnlich infolge bestimmter Kationen erhal-
ten, und die magnetoelektrische Kopplung ist allgemein
schwach. Die prototypische Verbindung ist BiFeO3 (BFO), in
dem 3d-Elektronen der Eisen(III)-Kationen f�r die Magne-
tisierung verantwortlich sind, w�hrend die Ferroelektrizit�t
durch eine strukturelle Instabilit�t entsteht, die durch Hy-
bridisierung zwischen dem Sauerstoff-2p- und dem unbe-
setzten Bismut-6p-Orbital verursacht wird. BFO weist bei
Raumtemperatur sowohl eine antiferromagnetische Ordnung
(ung�nstig f�r Anwendungen) als auch einen ferroelektri-
schen Zustand auf und zeigt damit die bisher bemerkens-
wertesten Eigenschaften. Die Ferroelektrizit�t kann durch
unterschiedliche Phasen�berg�nge verursacht werden: ent-
weder nichtpolare Gitterverzerrungen in geometrischen
Multiferroika, wie in YMnO3, oder weitreichende Ordnung
von Ladungen (LuFe2O4) oder Spins (TbMnO3) in elektro-
nischen bzw. magnetischen Ferroelektrika.

F�r diesen Fall, der haupts�chlich bei Oxiden auftritt, sind
derzeit einige Hybridmaterialien oder molek�lbasierte Ma-
terialien bekannt. K�rzlich wurden Koordinationspolymere
mit sowohl elektrischer als auch magnetischer Ordnung ent-
wickelt. Insbesondere wurden Verbindungen mit Cyanid-
br�cken untersucht, da der Cyanidligand bekanntermaßen
eine effiziente magnetische Kopplung zwischen Metallionen
erm�glicht. Die elektrische ferroische Ordnung wird entwe-
der durch Verwendung chiraler Liganden[8] oder durch ein
feines Gleichgewicht zwischen Leerstellen und Gitterverzer-
rungen beg�nstigt, wie f�r den ferroelektrischen Ferroma-
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gneten Rubidiummanganhexacyanoferrat beschrieben wur-
de.[9] Es wurde auch �ber Cyanid-verbr�ckte Cluster und
Ketten berichtet, in denen Ferroelektrizit�t zusammen mit
langsamer Magnetisierungsrelaxation (Einzelmolek�l- oder
Einzelkettenmagnetverhalten) auftritt.[10]

MOFs dominieren seit langem unter den Hybridmate-
rialien, da sie beeindruckend vielf�ltige Anwendungen fin-
den, beispielsweise in den Bereichen Gasspeicherung, -aus-
tausch oder -trennung, Wirkstofftransport, Katalyse, Optik
und Magnetismus.[11] Allerdings fanden solche nanopor�sen
Hybridstrukturen, in denen Metallionen oder Metallcluster in
einem organischen Ger�st eingebaut sind, bis k�rzlich keine
Beachtung f�r multiferroische Anwendungen.[12] Die Reihe
der Verbindungen (Me2NH2)[M(HCOO)3] (M = Mn, Co, Ni,
Fe) von Jain et al. illustriert die neuesten Fortschritte bei
Herstellung von Multiferroika.[1]

Von einigen MOFs ist bekannt, dass sie (z. T. schwachen)
Ferromagnetismus stabilisieren.[13] Dies macht sie zu geeig-
neten Kandidaten f�r die Synthese von multiferroischen
Materialien. Ein wesentliches Problem ist die Beobachtung
eines magnetischen Moments bei relativ hoher Temperatur
aufgrund der recht geringen Effizienz der organischen Br�-
ckenliganden (haupts�chlich Carboxylate und Polypyridine)
bei der Vermittlung der Austauschkopplung. Dieser Nachteil
l�sst sich durch die Verwendung eines organischen Radikals
vermeiden.[14] Alternativ kann nach einem Kompromiss zwi-
schen der Gr�ße des Liganden und der St�rke der Aus-
tauschkopplung gesucht werden.[15]

Berichte �ber MOFs, die eine elektrische ferroische
Ordnung aufweisen, sind eher selten. Meist wird dabei ein
chiraler Ligand[16] oder ein Br�ckenligand genutzt, der aus-
reichend flexibel ist, um eine Kristallisation des Systems in
einer polaren Punktgruppe zu induzieren.[17] Vor dem Hin-
tergrund dieser Entwicklungen scheinen MOFs ein vielver-
sprechender Ausgangspunkt f�r die Kombination magneti-
scher und elektrischer Ordnung innerhalb einer einzigen
Struktur zu sein. Cui et al. beschrieben 2006 einen por�sen
Ferrimagneten, [Mn3(HCOO)6] (TN = 8.0 K), dessen Poren
mit Ethanol gef�llt werden k�nnen, was ein ferroelektrisches
Verhalten zur Folge hat.[12] Die Anordnung der Gastmolek�le
des L�sungsmittels in den Poren ist die Ursache f�r den fer-
roelektrischen �bergang bei 165 K. Die L�sungsmittelmole-
k�le scheinen jedoch bei Raumtemperatur aus dem multi-
ferroischen MOF auszutreten, was zu einem Verlust der
elektrischen Eigenschaften f�hrt.

K�rzlich gingen Jain et al. einen Schritt weiter und be-
schrieben ein antiferroelektrisches Dimethylammoniumzink-
formiat (DMAZnF), dessen elektrische Ordnung bei 160 K
durch die Anordnung der Wasserstoffbr�cken des Dime-
thylammonium-Kations (DMA+) entsteht. Anders als das
Ethanol in [Mn3(HCOO)6] ist DMA+ kein Gastmolek�l,
sondern Teil der Perowskit-Struktur im Zentrum des ReO3-
Typ-Hohlraums, der durch die MO6-Einheiten und Formiat-
Ionen gebildet wird (Abbildung 1). Damit kann angenommen
werden, dass der Ursprung f�r die elektrische Ordnung in-
trinsisch ist und auch nicht vom L�sungsmittelgehalt ab-
h�ngt.[18]

Die Autoren zeigten daraufhin, dass dieses antiferro-
elektrische Verhalten auch bei den magnetischen Mn-, Co-,

Ni- und Fe-Analoga auftritt, die damit die erste Reihe mul-
tiferroischer MOFs bilden. Die nichtkollineare magnetische
Ordnung, die, in Abh�ngigkeit vom �bergangsmetallion,[15,19]

in einem Bereich von TN< 8.5 K bis TN = 35.6 K auftritt, ko-
existiert mit der antiferroelektrischen Ordnung, die bei h�-
herer Temperatur entsteht (170 K).[1] Zwar wurde der f�r die
elektrische Ordnung verantwortliche Ordnungsmechanismus
der Wasserstoffbr�cken bereits f�r das ferroelektrische Ka-
liumdihydrogenphosphat (KDP) beschrieben, allerdings tritt
er hier zum ersten Mal bei Multiferroika auf. Obwohl der
antiferroelektrische �bergang einen Ordnungs-Unordnungs-
Charakter zeigt (anstelle eines displaziven Charakters),
k�nnen diese MOF-Multiferroika vermutlich als eigentliche
Ferroelektrika wie BiFeO3 und BiMnO3 angesehen werden,
wobei der einzige Unterschied darin besteht, dass der �ber-
gang auf Wasserstoffbr�cken und nicht auf kovalenten Bin-
dungen beruht.

Die Untersuchung des paraelektrischen/antiferroelektri-
schen �bergangs mithilfe von W�rmekapazit�tsbestimmun-
gen zeigt, dass vermutlich erhebliche Schwankungen auftre-
ten, da bei der �bergangstemperatur lediglich 10% der er-
warteten Entropie beteiligt sind. Beim Abk�hlen der Probe
unter die elektrische Ordnungstemperatur ist das System nur
teilweise geordnet, und sein Verhalten �hnelt einem Spin-Eis
in magnetischen Systemen.

Zum Schluss ist noch anzumerken, dass die magnetische
Ordnungstemperatur noch immer zu niedrig ist, um direkte
Anwendungen vorhersagen zu k�nnen, und der elektrische
�bergang durch Anlegen eines Magnetfelds unbeeinflusst
bleibt, was vermutlich auf das Fehlen einer magnetoelektri-
schen Kopplung schließen l�sst und somit den praktischen
Nutzen begrenzt. Dennoch sind MOF-basierte Verbindungen
als Modelle intrinsisch multiferroischer Systeme sehr geeig-
net, da Ligand, Metallion und organisches Kation nahezu
beliebig variiert werden k�nnen. Nun, da die Ideen formuliert
sind und ihre Umsetzbarkeit diskutiert wurde, werden zwei-
fellos bald neue Verbindungen entwickelt und angepasst

Abbildung 1. Perowskit-Struktur von DMAFeF, die die FeO6-Oktaeder
und die DMA+-Kationen zeigt. N: blau, C: schwarz, H: grau, O: rot;
die Stickstoffatome sind �ber drei Positionen fehlgeordnet. (Wiederga-
be aus Lit. [1]).
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werden, um die genannten H�rden zu �berwinden und die
vielseitige Chemie der MOFs nutzen zu k�nnen.
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