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Die Ausnutzung magnetischer Materialien ist in unserem
t�glichen Leben allgegenw�rtig, wobei die j�ngsten Anwen-
dungen von der Medizin bis hin zur Tribologie reichen. Ein
spezielles Merkmal magnetischer Materialien ist, dass die
Temperatur�nderung der �nderung des angelegten magne-
tischen Feldes unter adiabatischen Bedingungen folgt. Diese
Beobachtung wurde zuerst 1881 in metallischem Eisen ge-
macht. Die ersten Untersuchungen, mithilfe dieses „magne-
tokalorischen Effekts“ (MKE) in paramagnetischen Salzen
tiefe Temperaturen zu erzielen, sind ein Teil des Nobelvor-
trages von William F. Giauque, der 1949 den Nobelpreis in
Chemie erhielt.

Der MKE, der w�hrend der adiabatischen Entmagneti-
sierung in einem Temperaturabfall resultiert, ist eine geeig-
nete Alternative, um bis zur Gasdekompression zu k�hlen.[1]

Er kann in der zyklischen Magnetisierung und Entmagneti-
sierung genutzt werden, indem die thermische Verbindung
mit dem Bad an- und ausgeschaltet wird (Carnot-Prozess).
Weil dieser Ansatz keine mechanische Bewegung erfordert,
ist er energetisch effizienter und einfacher zu nutzen als die
Standardk�hlung mit Kryogeneratoren oder die 3He-4He-
Verfl�ssigung. Seine Verwendung ist insbesondere f�r An-
wendungen unter anspruchsvollen Bedingungen wie in der
Luft- und Raumfahrt reizvoll.

Der MKE basiert auf sehr einfachen Grundprinzipien der
Thermodynamik, n�mlich auf der Entropie�nderung DSm ei-
nes magnetischen Systems, das sobald es einmal einem ma-
gnetischen Feld ausgesetzt ist, die magnetischen Momente
polarisiert und dadurch die Freiheitsgrade des Systems re-
duziert. Wenn das Feld wieder auf Null zur�ck gebracht wird,
erhçht sich der magnetische Beitrag zu der Entropie (Ab-
bildung 1). Wenn der Prozess der Entmagnetisierung ohne
W�rmefluss von der Umgebung zum magnetischen System
stattfindet, das heißt, unter adiabatischen Bedingungen,
kommt es zu einem Temperaturabfall des magnetischen Sys-
tems DTad. Die beiden Parameter DSm und DTad charakteri-
sieren die magnetokalorischen Eigenschaften des Materials.
Um zu verstehen, welches die Schl�sselparameter sind, mit

denen w�hrend des Designs optimierter MKE-Materialien
gespielt werden muss, ist es hilfreich, sich einige fundamen-
tale thermodynamische Beziehungen in Erinnerung zu rufen.
In den Gleichungen (1) und (2) ist H das angelegte magne-
tische Feld, M ist die feld- und temperaturabh�ngige Ma-
gnetisierung, und C ist die W�rmekapazit�t.[1]
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Die erste Anforderung f�r eine große magnetokalorische
Effizienz ist daher eine starke Temperaturabh�ngigkeit der
Magnetisierung. Dies wird f�r Ferromagnete nahe an der
Ausrichtungstemperatur beobachtet, w�hrend dies f�r Para-
magnete nur bei tiefer Temperatur erreicht werden kann.
Daher werden ferromagnetische Materialien, haupts�chlich
basierend auf Lanthanoidlegierungen oder in letzter Zeit auf
Manganiten, f�r K�hlungsanwendungen um Raumtempera-
tur untersucht, w�hrend paramagnetische Entmagnetisierung
f�r tiefe Temperaturen genutzt wird. Kernspins, die nur bei
sehr tiefen Temperaturen durch ein magnetisches Feld pola-
risiert werden, kommen zum Einsatz, um Temperaturen im
Sub-Millikelvin-Bereich zu erreichen. Die Forschung an

Abbildung 1. Zur Thermodynamik des Entmagnetisierungsprozesses.
Durch �nderung des magnetischen Felds von dem Anfangswert Hi auf
einen Endwert Hf<Hi steigt die magnetische Entropie um DSm w�h-
rend des isothermen Prozesses von B nach C, w�hrend im Verlauf des
adiabatischen Prozesses von A nach C die Temperatur um DTad sinkt.
Die maximale magnetische Entropie f�r ein System mit einem Spin s,
R ln(2 s+1), ist als gestrichelte graue Linie angedeutet.
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Hochtemperatur-magnetokalorischen Materialien, um die
Standardk�hlung zu ersetzen, stçßt auf Probleme, die
haupts�chlich mit der thermischen Hysterese von magnetisch
geordneten Materialien zusammenh�ngen. Auf der anderen
Seite bençtigt die Verwendung paramagnetischer Materialien
als Tieftemperaturk�hlmittel allerdings relativ große Felder,
um die die relevante K�hlleistung zu erreichen. Der mole-
kulare Magnetismus scheint in der Lage zu sein, eine alter-
native Route f�r Tieftemperatur-MKE-Materialien mit gro-
ßem Potenzial zu bieten. Die letzten zwei Jahrzehnte waren
durch intensive Studien an magnetischen Molek�len charak-
terisiert, die sich bei tiefen Temperaturen durch eine sehr
langsame Relaxation der Magnetisierung und durch das
Auftreten einer magnetischen Hysterese molekularen Ur-
sprungs auszeichnen.[2] Diese Materialien, allgemein bekannt
als Einzelmolek�lmagnete (single-molecule magnets, SMMs),
sind gewçhnlich mehrkernige Koordinationsverbindungen
mit einer großen Spinmultiplizit�t im Grundzustand, die
durch moderate intramolekulare magnetische Wechselwir-
kungen hervorgerufen wird, einer starken magnetischen An-
isotropie und verschwindenden intermolekularen Wechsel-
wirkungen.

Die erste Studie des MKE in magnetischen Molek�len
konzentrierte sich auf die am h�ufigsten untersuchten SMMs
Mn12 und Fe8.

[3] Was als Nebenprodukte bei der Untersu-
chung von SMMs aufgefasst werden kann, kçnnte sich jedoch
als vielversprechende magnetische K�ltemittel herausstellen.
In der Tat ist die simultane Optimierung des Spinwerts und
der magnetischen Anisotropie keine einfache Aufgabe. Die
j�ngste Literatur ist gespickt mit Berichten �ber Verbindun-
gen mit extrem hohen Spinwerten im Grundzustand. Den
Rekord h�lt ein molekularer Mn19-Cluster mit einem Spin
von 83/2, aber ohne signifikante magnetische Anisotropie.[4]

Ein Molek�l mit einer großen Spinmultiplizit�t verf�gt – in
Abwesenheit von magnetischer Anisotropie, die die Ener-
giezust�nde im Nullfeld aufspaltet – �ber eine große ma-
gnetische Entropie, die im MKE genutzt werden kann. Die
K�hlleistung ist allerdings mit DSm verbunden, einer exten-
siven Grçße, und f�r die Anwendung als K�hlmittel ist der
spezifische Wert der Masseneinheit relevant. Der Vorteil
durch die Nutzung von magnetischen Molek�len, in denen die
Dichte der magnetischen Zentren wesentlich kleiner als in
paramagnetischen Salzen ist, kçnnte unbedeutend erschei-
nen, aber die Gleichungen (1) und (2) zeigen uns, dass die
Reaktion auf das Feld und die Temperatur die relevanten
Parameter sind – und diese steigen, ebenso wie die Suszep-
tibilit�t, nach dem Curie-Gesetz mit dem Quadrat des Spin-
werts.

Diese Route nutzend, wurde 2005 �ber einen molekula-
ren Fe14-Cluster mit einem großen MKE berichtet, der durch
einen Grundzustand mit s = 25 und eine verschwindend
kleine magnetische Anisotropie charakterisiert wird.[5] Der
Rekord wird immer wieder gebrochen, da mehr und mehr
magnetische Molek�le synthetisiert und auf den MKE hin
getestet werden. Zwei miteinander verbundene Forschungs-
gruppen haben vor kurzem in der Angewandten Chemie �ber
Molek�le mit sehr großen DSm-Werten berichtet (Tabelle 1).
Im ersten Fall isolierten Zheng et al. molekulare 3d-4f-Clus-
ter mit flexibel verbr�ckenden Phosphonatliganden.[6] In dem

Molek�l bilden sechs Ni2+-Ionen (s = 1) und sechs dreifach
positiv geladene Seltenerdmetallionen einen wie ein Rugby-
ball geformten K�fig. Der Magnetismus deutet auf schwache
Wechselwirkungen zwischen den Lanthanoidionen (Gd3+ und
Dy3+) selbst und mit den Ni2+-Ionen hin. Dagegen zeigen die
Ni2+-Ionen, die in Dreiecken auf den Spitzen des Rugyball-
fçrmigen Molek�ls angeordnet sind, moderate ferromagne-
tische Wechselwirkungen. Interessanterweise induziert die
niedrige Symmetrie des Molek�ls, die f�r Phosphonate in
multiplen Verbr�ckungsmodi typisch ist, in den Ni3-Einheiten
ebenfalls eine schwache antiferromagnetische Wechselwir-
kung. Das Ergebnis dieser konkurrierenden magnetischen
Wechselwirkungen ist eine Spinfrustration, die die Zu-
standsdichte nahe dem Grundzustand erhçht. Daraus resul-
tiert eine Entropiezunahme, wenn das Material entmagneti-
siert wird. Die Rolle der Frustration im MKE wurde theo-
retisch untersucht, und man fand, dass dieses Ph�nomen sehr
hilfreich beim Entwurf molekularer Materialien f�r magne-
tokalorische Anwendungen sein kann.[7]

Direkt danach erzielten Evangelisti et al. einen neuen
Rekordwert von 41.6 J K�1 kg�1 f�r �DSm. Das magnetische
Molek�l ist ein einfaches Gd3+-Dimer, das schwache ferro-
magnetische intramolekulare Wechselwirkungen zeigt.[8]

Solch ein großer Effekt, abgesch�tzt �ber die Magnetisierung
und Messungen der spezifischen W�rmekapazit�t, und zum
ersten Mal durch direkte Messungen des MKE best�tigt, re-
sultiert aus der Verwendung schlichter Acetatliganden, wo-
durch der Anteil an magnetischen Komponenten erhçht wird.
Es w�re interessant, analoge Materialien zu untersuchen, in
denen fast alle Gd3+- durch Y3+-Zentren ersetzt sind. Auf
diese Weise w�rden die meisten dimeren Einheiten nur ein
paramagnetisches Zentrum enthalten, sodass man die Rolle
der schwachen intramolekularen magnetischen Wechselwir-
kungen aufkl�ren kçnnte. Das Material ist jedoch auch aus
anderen Gr�nden attraktiv. Zun�chst wird ein signifikanter
MKE auch in relativ schwachen magnetischen Feldern be-
obachtet. Ein weiteres besonderes Merkmal ist die starke
Temperatursenkung unter adiabatischer Magnetisierung, die
3 K bei einer �nderung des magnetischen Felds von einem
Tesla betr�gt.

In der Tat wird ein großes DTad bençtigt, um eine effizi-
ente K�hlung zu erreichen, dies ist jedoch umgekehrt pro-

Tabelle 1: Abgesch�tzte spezifische Entropie�nderung �DSm beim
Anlegen des magnetischen Felds m0 H und die Temperatur T f�r einige
magnetisch isotrope molekulare Cluster.[a]

�DSm [JK�1 kg�1] m0 H [T] Tmax [K] Lit.

Fe14 17.6 7 6 [5]
Mn10 13.0 7 2.2 [11]
Mn14 25 7 3.8 [12]
Gd7 23 7 3 [13]
Cu5Gd4 31 9 3 [14]
Ni6Gd6 26.5 7 3 [6]
Gd2 41.6 7 1.8 [8]
Gd3Ga5O12 27 5 5 [15]

[a] Die Cluster sind abgek�rzt nach den enthaltenen Metallatomen be-
nannt. Zum Vergleich sind in der letzten Reihe die Werte f�r Gadolinium-
Gallium-Granat, den Standard f�r kommerzielle Tieftemperatur-MKE-
Anwendungen, angegeben.
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portional zu der W�rmekapazit�t. Bei Temperaturerhçhung
�berwiegt in komplexen magnetischen Molek�len der nicht-
magnetische Anteil der spezifischen W�rmekapazit�t (vi-
bronisch und elektronisch) schnell den magnetischen; dies
begrenzt die Nutzung molekularer magnetischer Materialien
f�r die K�hlung auf Temperaturen um die von fl�ssigem
Helium.

Die signifikant gesteigerte Effizienz des MKE molekula-
rer Materialien vergrçßert ihre Anwendungsmçglichkeiten,
jedoch muss ein anderes Problem �berwunden werden. Um
als K�hlmittel zu wirken, muss das MKE-Material mit dem zu
k�hlenden System in Verbindung gebracht werden, und
W�rme muss w�hrend der Entmagnetisierung von dem Sys-
tem zu dem K�hlmedium fließen, w�hrend bei angelegtem
magnetischen Feld das K�ltemittel mit einem thermischen
Bad in Kontakt sein muss, um die freigesetzte W�rme wei-
terzugeben. In all diesen Stadien muss eine gute thermische
Leitf�higkeit gew�hrleistet sein, im Allgemeinen sind mole-
kulare Materialien jedoch keine guten W�rmeleiter. Da der
MKE magnetischer Materialien kein kooperatives Ph�nomen
ist, schlagen Evangelisti et al. sehr spezielle Anwendungen
auf der Ebene eines einzelnen Molek�ls vor.[9] Durch Ab-
scheidung eines d�nnen Films oder direktes Aufpfropfen der
Molek�le auf eine Oberfl�che kann das Problem der geringen
W�rmeleitf�higkeit gelçst werden. Magnetische Molek�le
auf Oberfl�chen waren vor kurzem der Schwerpunkt einer
intensiven Studie,[10] und molekulares K�hlen im Nanomaß-
stab erscheint als ein faszinierendes neues Szenario.
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