
Das plakative Ziel eines molekular 
adressierbaren Informationsspeichers 
führte dazu, dass viele ähnliche Sys-
teme, insbesondere mehrkernige Ko-
ordinationskomplexe, entwickelt wur-
den. Diese Systeme sollten zwei we-
sentliche Eigenschaften aufweisen: 
Einerseits einen Grundzustand mit 
hohem Gesamtspin S (im Falle von 
{Mn12} und {Fe8}: S = 10) und ande-
rerseits eine uniaxiale magnetische 
Anisotropie (infolge von Liganden-
feldeffekten und Spin-Bahn-Kopp-
lung), parametrisiert durch eine 
Nullfeldaufspaltung D.  

Ist D negativ, so trennt eine aus 
|MS| < S-Zuständen (MS = magneti-

� Kaum eine Entwicklung hat in 
den letzten zwei Jahrzehnten der 
Chemie mehrkerniger Koordinati-
onskomplexe einen stärkeren Moti-
vationsschub gegeben als die des 
molekularen Magnetismus. Im Zen-
trum dieser Disziplin stehen Ver-
ständnis und Kontrolle der magneti-
schen Eigenschaften rein molekula-
ren Ursprungs. 

Schon in den 80er Jahren ent-
wickelten Chemiker wie Olivier 
Kahn Konzepte, um magnetische 
Wechselwirkungen innerhalb von 
Molekülen gezielt zu variieren, etwa 
durch Kontrolle der Orthogonalität 
magnetischer Orbitale.1) Kurz darauf 
prägte insbesondere die Entdeckung 
der molekularen magnetischen Hys-
terese und der damit assoziierten 
Quantenphänomene die junge Dis-
ziplin.2) Bereits 1991 wurde ferro-
magnetische Ordnung weit über 
Raumtemperatur bei nicht eindeu-
tig strukturell geordneten Netzwer-
ken aus Übergangsmetallionen und 
organischen Radikal anionen wie 
V(TCNE)∼2·0,5 CH2Cl2 beobach-
tet.3) Dies gab Anlass zur Hoffnung, 
einen molekularen Raumtemperatur-
Ferromagneten herstellen zu können. 

Schon früh fand man prototypi-
sche Modelle für Einzelmolekül-
magnete: einen gemischtvalenten 
{Mn12}- und einen {Fe8}-Komplex – 
[MnIII

8MnIV
4O12(CH3COO)16(H2O)4] 

und [FeIII
8O2(OH)12(H2O)(tacn)6]

8+ 
(tacn = 1,4,7-Triazacyclononan).2) 

Der molekulare Magnetismus steht nach einer stürmischen Entwicklung vor veränderten 

Aufgaben: Es gilt, neue physikalische Phänomene anzugehen und die bisherigen Erkennt-

nisse in Modelle einer molekularen Spinelektronik umzusetzen. 

Einzelmolekülmagnete  

Mehr als nur 

�Koordinationschemie� 

sche Spinquantenzahl) zusammenge-
setzte Potenzialbarriere die energe-
tisch günstigsten MS = ±S-Zustände 
(Abbildung 1). Ein äußeres Magnet-
feld H ändert diese symmetrische Ver-
teilung: Gemäß dem universellen 
Zeeman-Operator nimmt die Energie 
der positiven MS-Zustände zu, die der 
negativen ab. Makroskopisch ist eine 
Umbesetzung der Eigenzustände in 
einen Boltzmann-verteilten Gleichge-
wichtszustand infolge der Barriere je-
doch behindert, die langsame Relaxa-
tion der Magnetisierung ist die Folge. 
Es existieren jedoch mehrere quan-
tenmechanische Tunnelmechanis-
men, durch die dieser Energiedamm 

Abb. 1. Struktur des {Mn12}-Archetypen (links). MnIV: blau, MnIII: grün, O: rot  

Die Spinmomente der Mn-Zentren koppeln zu einem S = 10-Grundzustand (rechts). Für diesen hebt ein axialer 

 Anisotropieterm im Spinoperator die Entartung der Unterterme MS = –S, –S + 1, ... +S – 1, +S auf und führt zu  

einer Potenzialbarriere (H = 0). Übergänge zwischen den MS-Zuständen können thermischer Natur sein (rote 

 Pfeile), aber auch Tunnelprozesse (blauer Pfeil) sind bei Resonanz der Zustände möglich. 
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porös, also für schnelle Relaxations-
prozesse durchlässig wird. Hierdurch 
vermindert sich die effektive Tem-
peratur TB, unterhalb derer eine Feld-
änderung mit einer messbaren Mag-
netisierungshysterese zusammen-
trifft, um meist mehr als eine Grö-
ßenordnung. Auch infolge dieser in-
härenten Limitierungen gibt es bis 
heute keinen Einzelmolekülmagnet, 
dessen TB signifikant über 4 K liegt. 

Insofern ist man über die histori-
schen Prototypen {Mn12} und {Fe8} 

molekulare Spinsysteme zeigen hier 
wegweisende und für Moleküle qua-
litativ neue magnetische Eigenschaf-
ten. Diese beruhen auf geometri-
scher Spinfrustration, d. h. auf ei-
nem antiferromagnetischen Kopp-
lungsmuster, in dem (im Grenzfall 
klassischer, also in ihrer räumlichen 
Ausrichtung nicht gequantelter 
Spinvektoren) nicht alle konkurrie-
renden Spinkopplungen zu einer an-
tiparallelen Ausrichtung führen. Bei-
spiele sind ungeradzahlige Spinringe 
wie Dreiecke oder Fünfringe mit auf 
benachbarte Spinzentren beschränk-
ter antiferromagnetischer Kopplung. 

Ein aus 20 eckenverknüpften 
gleichseitigen Dreiecken zusammen-
gesetzter Spin-Ikosidodekaeder il-
lustriert das Potenzial solcher spin-
frustrierter Moleküle (Abbildung 2): 
Dieses Ih-symmetrische Spinpolytop 
ist das molekulare Analogon zu ei-
nem zweidimensionalen Kagomé-
Gitter, in dem sich Dreiecke um re-
guläre Sechsecke gruppieren. In sol-
chen Systemen entstehen hochsym-
metrisch geordnete kollektive Spin-
konfigurationen (Spinphasen) durch 
antiferromagnetischen Austausch 
zwischen benachbarten Spinzentren. 

Spinphasen zeichnen sich durch 
topologisch definierte Untergitter 
aus Spinvektoren mit charakteristi-
schen relativen Ausrichtungen zuei-
nander aus. So setzt sich z. B. der 
Grundzustand eines klassischen 
Spin-Ikosidodekaeders zusammen 
aus drei Untergittern zu je zehn pa-
rallel ausgerichteten Spinvektoren, 
so dass der Winkel zwischen be-
nachbarten Spinvektoren immer 
120 ° beträgt (Abbildung 2).5) Der 
Prototyp eines solchen Spin-Ikosido-
dekaeders ist der magnetisch funktio-
nalisierte Polyoxomolybdäncluster 
{MoVI

72FeIII
30O252(H2O)91} mit quasi-

klassischen s = 5/2-FeIII-Zentren. Ne-
ben dieser Spinphase existieren wei-
tere, in denen die drei Untergitter an-
dere Winkel zueinander einnehmen.  

Entscheidend sind nun die 
Wechselwirkungen und Übergänge 
zwischen diesen Spinphasen als 
Funktion von T und H: Im Falle des 
Spin-Ikosidodekaeders nähern sich 
die Energien der 120 °-Spinphase 
(Grundzustand) und einer angereg-

Abb. 2. Konfiguration des Grundzustands eines klassischen Spin-Ikosidodekaeders, hier   

als vereinfachter Ausschnitt aus dem {Mo72Fe30}-Molekül. Die Spinvektoren fallen in drei 

 Untergitter (rot, grün, blau). 

nicht weit hinausgekommen, obwohl 
zahlreiche innovative Synthesestrate-
gien entwickelt wurden – von der 
Kombination Jahn-Teller-verzerrter 
MnIIIL6-Motive und der Isolierung 
von Fragmenten aus heterometalli-
schen Berliner-Blau-Gitterstrukturen 
über die Nutzung von Doppelaus-
tausch-Mechanismen in gemischt-
valenten Systemen bis hin zu durch 
Ligandenverzerrungen oder Licht-
absorption induzierter Änderung von 
S und D und dem supramolekularen 
Aufbau geordneter Spingitter.4) 

Spinfrustrierte Systeme 

� Die alleinige Konzentration auf 
Einzelmolekülmagnete versperrt je-
doch den Blick auf eine wichtige 
und weiter gefasste Frage: Inwieweit 
lassen sich magnetische Phänome-
ne, etwa Phasenübergänge, Spin-
Glas-Verhalten, Metamagnetismus – 
bislang primär mit Festkörpern as-
soziiert – allgemein auch in quasi-
nulldimensionalen molekularen Sys-
temen und molekülbasierten Netz-
werken realisieren? 

Insbesondere antiferromagne tisch 
gekoppelte und hochsymmetrische 

�  QU ERGELESEN 

�� Die Forschung zum molekularen Magnetismus 

 konzentriert sich nach der Entwicklung von  

 Ein zelmolekülmagneten zunehmend auf grund- 

 sätz liches  theoretisches Verständnis und die Reali- 

 sierung  neuer physikalischer Phänomene. 

�� Spinfrustrierte Moleküle – also Spin systeme, in  

 denen sich nicht alle Spins antiparallel  ausrichten 

 können – zeigen eine überraschende mag neti- 

 sche  Komplexität. 

�� Weitere intensiv untersuchte Fragen  sind u. a. der 

 magnetokalorische Effekt und Anwen dungen   

 von  magnetischen Molekülen für  das  Quantum  

 Computing und die Spintronik.
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der spezifischen Wärme nötig ist, 
sind vor allem magnetische Mole-
küle mit ferromagnetischer Spin-
kopplung, also maximalem S, von 
Vorteil – beispielsweise der Komplex 
[Mn10O4Br4(amp)6(ampH2)3(Hamp
H2)]

3+ mit S = 22. Er zeigt eine maxi-
male Feldabhängigkeit von Sm bei 
2,2 K, einer noch relativ leicht reali-
sierbaren Ausgangstemperatur.8) 

Alternative 
Kopplungs mechanismen 

� Zur Beschreibung des intramole-
kularen Austausches dient fast aus-
schließlich das Heisenberg-Modell. 
Dass dieses rein phänomenologi-
schen Charakter hat, macht eine 
Reihe antiferromagnetisch gekop-
pelter tetraedrischer MII

4-Komplexe 
(M = Ni, Co, Fe) deutlich, in denen 
die Spinzentren über reduzierte 
�-Keggin-{Mo12}-Molybdatcluster 
koppeln.9) 

Bei höheren Feldern (> 9 Tesla) 
weicht die beobachtete Magnetisie-
rung von {Ni4Mo12} bei tiefen Tem-
peraturen (nur der Grundzustand ist 
besetzt) deutlich von den berech-
neten Kurven ab, die sich aus den 
bei niedrigen Feldern abgeleiteten 
Parametern ergeben (Abbildung 3). 
Ebenso variiert das Absorptions-
spektrum im sichtbaren Bereich na-
hezu linear mit H.  

Selbst mit Korrekturtermen im 
Spin-Hamilton-Operator lässt sich 
dieses Verhalten nur durch eine feld-
abhängige Austauschenergie J(H) re-
produzieren; dies legt eine molekula-
re Magnetostriktion nahe. Ähnliche 
Magnetisierungskurven ergeben sich 
aus komplexeren Drei-Zentren-Kopp-
lungstermen bei konstantem J.9b) 

Der Ursprung dieser Phänomene, 
die in anderen tetranuklearen MII-
Komplexen nicht auftreten, liegt 
noch im Dunklen. Dies motiviert da-
zu, das Potenzial von diamagneti-
schen Metallat-Fragmenten mit 
schwachen Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen zur Erzeugung solcher 
komplexeren Wechselwirkungen 
wie in der reduzierten �-Keggin-
Struktur (non-innocent exchange li-
gands) auch in anderen Systemen zu 
erproben. 

ten Spinphase bei einer bestimmten 
Feldstärke soweit an, dass die ange-
regte Phase schon bei tiefen Tem-
peraturen signifikant besetzt wird. 
Das führt zu einem metamagneti-
schen Übergang, der auch bei Kago-
mé-Gittern beobachtet wird.6) 

Noch deutlicher wird die Koexis-
tenz verschiedener solcher Spinpha-
sen in feldinduzierten Phasenüber-
gängen, wie sie für einen spinfrus-
trierten Dodekaeder (2. Ordnung) 
und einen spinfrustrierten Ikosaeder 
(1. Ordnung) vorhergesagt werden. 
Da sich die beteiligten Spinphasen in 
ihren magnetischen Momenten un-
terscheiden, gehen diese Übergänge 
einher mit stetigen oder sprunghaf-
ten Änderungen der Magnetisie-
rung. Im Falle des Ikosaeders wird 
sogar ein nichtreversibler Phasen-
übergang (Metastabilität der Spin-
phasen) prognostiziert – der erste 
Fall von molekularer magnetischer 
Hysterese ohne jegliche magnetische 
Anisotropie.7) 

Magnetokalorik 

� Thermodynamische Besonderhei-
ten bestimmter magnetischer Mole-
küle lassen sich nutzen, um ultratiefe 
Temperaturen (< 0,3 K) zu erreichen. 
Die Gesamtzahl und die Entartung 
der magnetischen Zustände eines 
Moleküls nimmt mit S zu. Sie korre-
liert unmittelbar mit dem magneti-
schen Anteil der spezifischen Wärme 
Cm bzw. der magnetischen Entropie 
Sm (= ∫Cm /T dT). Ein magnetokalori-
scher Effekt, d. h. eine ausgeprägte 
Feldabhängigkeit von Sm(T, H), lässt 
sich in einer adiabatischen Demag-
netisierung zur Kühlung auf ultratie-
fe Temperaturen ausnutzen.  

Als magnetokalorische Materia-
lien bieten sich insbesondere mag-
netisch rein isotrope Moleküle mit 
hohem Spingrundzustand (S >> 1, 
D = 0 K) an – magnetische Anisotro-
pie mindert effektiv die durch gerin-
ge Feldänderungen induzierte Pola-
risationsänderung und wirkt damit 
dem magnetokalorischen Effekt ent-
gegen. 

Da für technische Anwendungen 
ein hohes Verhältnis von magneti-
schem Anteil und Gitteranteil an 
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Molekulare Spintronik 
und Quantum Computing 

� Der Begriff „Spintronik“ be-
schreibt die gemeinsame Nutzung 
elektronischer und magnetischer 
Freiheitsgrade, die auf der spezi-
fischen Wechselwirkung von spin-
polarisierten elektrischen Ladungs-
trägern mit magnetischen Materia-
lien beruht.  

Neue Ansätze zielen hier auf die 
Stabilisierung oder Manipulation 
von (Quanten-)kohärenten Zustän-
den. Magnetische Moleküle sind da-
für infolge ihrer langen kohärenten 
Lebensdauern besonders geeignete 
Systeme.10) Sie stellen damit Modell-
systeme für die Quanteninformati-
onsverarbeitung dar.11) 

Die Modifikation der Liganden-
peripherie erlaubt die gezielte An-
bindung magnetischer Moleküle et-
wa an metallische Grenzflächen, 
aber auch die Ausrichtung der mag-
netischen Anisotropieachsen, wie es 
etwa bei lanthanoidbasierten Dop-

peldeckermolekülen möglich ist.12) 
Wird ein Molekül an (nichtmagneti-
sche) Kontakte gebunden (etwa in 
Break Junctions, in denen im Ideal-
fall der elektrische Strom durch ein 
einzelnes Molekül in Abhängigkeit 
von einer Gate-Spannung gemessen 
werden kann), so bestimmt die Spin-
dynamik wesentlich die elektrischen 
Transportcharakteristika eines sol-
chen Spintransistors, z. B. analog zu 
dem aus der Festkörperphysik be-
kannten Kondo-Effekt.13)  

Gleichzeitig beeinflusst der mole-
kulare Ladungszustand aber auch 
den Spinzustand oder die Höhe der 
Anisotropiebarriere in Einzelmole-
külmagneten: Für den im Neutralzu-
stand diamagnetischen Komplex 
[V2(tacn)2(CN)4(C2N2)] lässt sich et-
wa durch eine Gate-Spannung ein 
einfach positiv geladener S = 1/2-Zu-
stand einstellen, der dann zu einem 
ausgeprägten Kondo-Effekt führt.10) 

Anders die Anbindung eines Mole-
küls an einen magnetischen Kontakt: 
Hier resultiert für spinpolarisierte 
Ströme je nach relativer Orientierung 
der Magnetisierungsvektoren des 
Kontakts und des Moleküls ein Filter-
effekt (spin valve). Vorhersagen gibt 
es bereits für konjungiert-verbrückte 
Ferrocen-Cobaltocen-Systeme.14)  

Ausblick 

� Die hier vorgestellte Liste an Per-
spektiven für den molekularen Mag-
netismus ist keineswegs vollständig, 
da sich die Disziplin wie wenige an-
dere durch ein breites Themenspek-
trum auszeichnet – von der zeitauf-
gelösten Charakterisierung der 
Spindynamik in gepulsten Feldern 
(dynamische Hysterese) über Ein-
zelkettenmagnete bis zum Einsatz 
magnetischer Moleküle als Kern -
resonanzkontrastmittel.15) 

Entscheidend für die weitere Ent-
wicklung des molekularen Magnetis-
mus ist außerdem die Entwicklung 
neuer theoretischer Methoden, welche 
die explosionsartig zunehmende Zahl 
von magnetischen Mikrozuständen in 
höhernuklearen Molekülen hand-
haben kann – (2s + 1)N für ein Mole-
kül aus N Spinzentren. Dieses Skalie-
rungsproblem umgeht z. B. die kürz-

lich auf diskrete Spinsysteme adap-
tierte Quanten-Monte-Carlo-Metho-
de zur Simulation thermodynami-
scher Kenndaten.16) 

Paul Kögerler 

Institut für Anorganische Chemie, 
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Abb. 3.  

Abweichung vom 

Heisenberg-Modell 

für die Magnetisie-

rung M(H) bei 0,4 K 

für den Spintetra-

eder {Ni4Mo12}.
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