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1. Einf�hrung

Dieser Aufsatz pr
sentiert den Stand der Materialfor-
schung im Bereich der Spinelektronik und dem verwandten
Feld der Magnetoelektronik. Spinelektronik, oder kurz
Spintronik, basiert auf dem Spin eines Elektrons, nutzt also
nicht nur dessen Ladung. Als Magnetoelektronik wird der
Teilbereich bezeichnet, der sich mit Funktionseinheiten aus
ferromagnetischen Materialien besch
ftigt, wie sie zum Bei-
spiel in den Lesek$pfen von Festplatten Verwendung finden.
Die Spintronik schließt zus
tzlich die auf Halbleitern basie-
renden Funktionseinheiten ein. Der Spinventil-Transistor ist
das prominenteste Beispiel f(r zuk(nftige Anwendungen in
Quantencomputern. Die Grenzlinie zwischen den beiden
Gebieten ist fließend – ein Bindeglied zwischen Magneto-
elektronik und Spintronik sind insbesondere die magneti-
schen Tunnelph
nomene.

Der erste Teil dieses Aufsatzes f(hrt in die Grundprinzi-
pien der Magnetoelektronik und Spintronik ein. Die ver-
schiedenen Magnetwiderstandseffekte werden erkl
rt und
einige Ideen (ber potenzielle Anwendungen vermittelt. Der
zweite Teil ist den ferromagnetischen Materialien gewidmet
und dient als Basis f(r den materialspezifischen Teil. Begin-
nend mit den klassischen Ferromagneten und den Eigen-
schaften der Legierungen wird das Konzept der „halbmetal-
lischen Ferromagneten“ auf eine breite Basis gestellt und
erkl
rt. Im n
chsten Abschnitt werden grundlegende Vor-
stellungen (ber Materialien (kovalente halbmetallische Fer-
romagnete, C1b- und L21-Verbindungen, ionische halbmetal-
lische Ferromagnete und ferromagnetische Halbleiter) und
ihre Bindungseigenschaften vorgestellt.

SpezielleMaterialien werden im dritten Teil des Aufsatzes
vorgestellt und in den folgenden Abschnitten diskutiert. Der
dritte Abschnitt ist besonders den Materialien gewidmet, die
einen kolossalen Magnetwiderstand (siehe Abschnitt 2) auf-
weisen. Materialien mit entsprechenden Charakteristika
finden sich z.B. in den Klassen der Manganite, Ruddlesden-
Popper-Verbindungen, Pyrochlore und Zintl-Verbindungen.
Im vierten Teil werden ferromagnetische Halbleiter f(r die
Spintronik diskutiert. Diese werden besonders bei den
9bergangsmetalloxiden, Mangan-dotiertem GaAs und GaN,

transparenten, mit Ferromagneten dotierten Oxiden, B3- und
B4-Verbindungen und dotierten halbleitenden C1b-Verbin-
dungen gefunden. Schließlich konzentriert sich der f(nfte Teil
auf Materialien, die halbmetallischen Ferromagnetismus
(HMF) aufweisen und damit die besten Kandidaten f(r die
Anwendung in der Spintronik sind.

2. Magnetoelektronik

In den letzten 40 Jahren war die Halbleiterindustrie in der
Lage, die Gr$ße von elektronischen Komponenten kontinu-
ierlich zu verringern und damit die Leistungsf
higkeit von
Computern immer mehr zu steigern. Die Grenze der gegen-
w
rtigen Technologie ist dann erreicht, wenn wegen der
fundamentalen physikalischen Gesetze keine kleineren
Strukturen mehr m$glich sind. Im letzten Jahrzehnt entstand
mit der Spintronik ein neuer Ansatz, der den Elektronik-
markt revolutionierte. Einige vorhergesagte Vorteile dieser
neuen Technologie sind die Nichtfl(chtigkeit der Datenspei-
cherung, die h$here Datenverarbeitungsgeschwindigkeit und
die hohe Datendichte bei gleichzeitig niedrigerem Energie-
verbrauch.

Will man das volle Potenzial der Spintronik aussch$pfen,
ist die Entwicklung neuer magnetischer Materialien, magne-
tischer Halbleiter und halbmetallischer Ferromagnete not-
wendig. Halbmetallische Ferromagnete erf(llen alle Anfor-
derungen der Spintronik – der Grund daf(r ist ihre außer-
gew$hnliche elektronische Struktur. Diese Materialien ver-
halten sich f(r eine Spinrichtung der Elektronen wie Metalle
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und f(r die andere Spinrichtung wie Halbleiter. CrO2, Pe-
rowskit-Manganite und viele Heusler-Verbindungen sind
halbmetallische Ferromagnete. Ferromagnetische Halbleiter
mit Curie-Temperaturen h$her als Raumtemperatur sind bis
heute allerdings noch nicht bekannt.

Der Hauptschwerpunkt dieses Aufsatzes liegt auf den
materialwissenschaftlichen Aspekten und schließt die
grundlegenden physikalischen Aspekte der Spintronik und
besonders der Magnetoelektronik ein. Im folgenden Ab-
schnitt wird eine kurze Erkl
rung der grundlegenden spin-
tronischen und magnetoelektronischen Effekte gegeben, um
den Leser in dieses interessante Gebiet einzuf(hren und ihm
klarzumachen, welche Anforderungen die Materialien erf(l-
len m(ssen.

2.1. Spinstrom

Alle gegenw
rtig verf(gbaren spinbasierten Funktions-
einheiten (Devices) sind magnetische Speicherfunktionsein-
heiten oder Sensoren, die den Spin zur Datenspeicherung
nutzen.Wie konventionelle elektronische Funktionseinheiten
den Ladungsstrom ben$tigen, so erfordern spinbasierte
Funktionseinheiten einen Spinstrom.[1] Leider sind Erzeu-
gung, Transport und Nachweis eines solchen Spinstroms sehr
schwierig. Sharma lieferte eine verst
ndliche Erkl
rung der
Bedeutung eines Spinstroms.[2] Machen wir folgendes Ge-
dankenexperiment: Wir betrachten einen Elektronenstrom
durch einen Draht, der nur Elektronen einer Spinrichtung,
sagen wir „spin up“-polarisierte Elektronen (Majorit
tselek-
tronen), f(hrt. Addieren wir nun zu diesem Strom einen

hnlichen mit „spin down“-Elektronen (Minorit
tselektro-
nen), der in die entgegengesetzte Richtung fließt, dann re-
sultiert hieraus theoretisch ein reiner Spinstrom ohne Teil-
chentransport (Abbildung 1).

Ein tats
chlicher Spinstrom ist in der Tat schwieriger zu
verstehen (Abbildung 1c), er unterscheidet sich von einem
Ladungsstrom (Abbildung 1a) in einigen wichtigen Punkten:
Im Fall eines Spinstroms gibt es keinen Ohmschen Wider-
stand, da keine Elektronen und daher auch keine Ladungen
transportiert werden. Zus
tzlich ist der Spintransport invari-
ant bez(glich der Zeitumkehr: Wenn eine Uhr r(ckw
rts
laufen w(rde, w(rde sich der Spinstrom trotzdem in die
gleiche Richtung bewegen. Des Weiteren ist der Spinstrom

mit einem Spinfluss verbunden, der eine vektorielle Gr$ße
(Drehimpuls) ist. Dies erm$glicht den Transport von Quan-
teninformationen durch Halbleiterstrukturen wie in der
Quantenoptik mit polarisiertem Licht.

Ein Strom, der nicht nur die Elektronenladungen, son-
dern auch deren Spin als Transporteigenschaft nutzt, erfor-
dert neue Materialien, die vollst
ndig spinpolarisiert sind.
1983 definierten de Groot et al. eine vollst
ndig spinpolari-
sierte Verbindung als halbmetallischen Ferromagneten.[3]

Halbmetallische Ferromagnete haben bei der Fermi-Energie
EF (der Energie, die im Festk$rper besetzte von unbesetzten
Zust
nden trennt) eine Bandl(cke in einer Spinrichtung,
w
hrend sie in der entgegengesetzten Spinrichtung metallisch
sind (Abbildung 2). Dies erm$glicht einen vollst
ndig spin-
polarisierten Strom.[3]

2.2. Magnetwiderstand

Der grundlegende Effekt der Magnetoelektronik ist der
Magnetwiderstand (MR), der im Allgemeinen als Verh
ltnis
des Widerstands eines Materials ohne und mit externem
Magnetfeld definiert ist. Eine große Inderung des elektri-
schen Widerstands als Antwort auf ein externes magnetisches
Feld ist von technischer Bedeutung f(r die Entwicklung von
magnetischen Sensoren und Speicherelementen. Die Suche
nach neuen Materialien und besseren Funktionseinheiten ist
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Abbildung 1. Strom durch einen Draht: a) regul4rer Ladungsstrom,
b) Spin- und Ladungsstrom (spinpolarisierter Strom), c) reiner Spin-
strom.
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wichtig, da f(r die Anwendung gr$ßere Effekte erforderlich
sind.

In der Literatur werden zwei unterschiedliche Definitio-
nen zur Charakterisierung des Magnetwiderstandes verwen-
det. Der Magnetwiderstand, der maximal 100% betragen
kann, ist gem
ß Gleichung (1) definiert. R›fl und R›› sind die

DR=R ¼ ðR"#�R""Þ=ðR"# þ R""Þ ð1Þ

Widerst
nde f(r die antiparallel und parallel ausgerichteten
Magnetisierungen in zwei benachbarten magnetischen
Schichten (Abbildung 3). F(r den Vergleich besonders klei-
ner Werte ist die optimistische Definition des Magnetwider-
standes von Vorteil: Der Wert wird f(r vollst
ndig polari-
sierte Elektroden unendlich und ist durch Gleichung (2) de-

DR=R ¼ ðR"#�R""Þ=R"": ð2Þ

finiert. In diesem Aufsatz wird die realistische Definition
verwendet, sofern derMagnetwiderstand nicht h$her als 95%
ist; in diesem Fall wird f(r eine bessere Vergleichbarkeit die
optimistische Definition verwendet.

Der anisotrope Magnetwiderstand (AMR) wurde als
erste Art des Magnetwiderstandes 1857 von W. Thomson
(Lord Kelvin) entdeckt.[4] Dieser anisotrope Effekt ist klein
(ca. 3%) und h
ngt von der Fermi-Fl
che des Materials ab.
Seit seiner Entdeckung bis 1988 war der AMR der techno-
logisch wichtigste Beitrag zum Magnetwiderstand von Fer-

romagneten. Der AMR wird zur Herstellung von Magnet-
sensoren und in Lesek$pfen von Festplatten genutzt.

2.2.1. Riesenmagnetwiderstand (GMR)

Gr(nberg et al.[5] und Fert et al.[6] entdeckten 1988 unab-
h
ngig voneinander den Riesenmagnetwiderstand (GMR),
der zehnmal gr$ßer als der AMR ist. Vergleichbar mit der
Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter f(hrte dies zu
zahlreichen Forschungsaktivit
ten auf diesem Feld. Der
Riesenmagnetwiderstand wird in Vielfachschichtsystemen
beobachtet, die abwechselnd aus d(nnen ferromagnetischen
und nichtmagnetischen Schichten bestehen. Er findet in
magnetischen Sensoren und mittlerweile auch im Lesekopf
fast jeder Festplatte Anwendung.

Abbildung 4 zeigt ein Beispiel eines solchen Fe/Cr-Viel-
fachschichtsystems.[6] Durch Anlegen eines externen Mag-
netfeldes kann der Widerstand in der Probe um Gr$ßenord-
nungen reduziert werden. Abh
ngig von der Dicke der Cr-
Zwischenschicht 
ndert sich die Zwischenschichtaustausch-
kopplung zwischen den Fe-Schichten von ferromagnetisch
(parallel) zu antiferromagnetisch (antiparallel). Messungen
des elektrischen Widerstandes zeigen, dass der Widerstand
hoch ist, wenn die Austauschkopplung antiferromagnetisch
ist. Der Widerstand f
llt beim Anlegen eines Magnetfeldes
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bindungen als neue Materialien f8r die Spin-
tronik.

Abbildung 2. Schematische Zustandsdichte eines halbmetallischen
Ferromagneten. In diesem Fall befindet sich die Bandl,cke in der Zu-
standsdichte der Minorit4tselektronen (links).

Abbildung 3. Magnetwiderstand einer Funktionseinheit aus ferromag-
netischen Schichten, getrennt durch ein nichtmagnetisches Metall.
Das MR-Verh4ltnis DR/R ist sowohl in der realistischen als auch opti-
mistischen Darstellung aufgetragen.

Abbildung 4. Ein Fe/Cr-Vielfachschichtsystem mit ferromagnetischer
(links) und antiferromagnetischer (rechts) Austauschkopplung zwi-
schen den Eisenschichten.
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stark ab, wenn die Konfiguration benachbarter Eisenschich-
ten von antiparallel zu parallel wechselt. Beim Anlegen eines
elektrischen Feldes werden die spinorientierten Elektronen
beschleunigt, bis sie auf ein Streuzentrum treffen. Ist die
Zwischenschicht d(nner als die Koh
renzl
nge des Elektrons,
dann erreicht das Elektron die Grenzfl
che der benachbarten
magnetischen Schicht mit der urspr(nglichen Spinorientie-
rung. Im Fall von ferromagnetisch gekoppelten Eisenschich-
ten besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass das ankom-
mende Elektron die angrenzende Schicht erreicht, da das
Elektron den passenden Spin tr
gt. Wenn die Austausch-
kopplung antiferromagnetisch ist, wird das Elektron an der
Zwischenschicht gestreut, da es wegen der falschen Spinori-
entierung nicht in die Schicht eindringen kann. Daraus re-
sultiert der hohe Widerstand. Der MR eines Fe/Cr-Vielfach-
schichtsystems kann bis zu 79% bei 4 K und kleinen Feldern
betragen und betr
gt bei Raumtemperatur immer noch 20%,
beides f(r eine Probe mit 9 P dicken Cr-Schichten.[6]

Lesek$pfe und Magnetsensoren bestehen aus vielen
Schichten k(nstlicher d(nner Filme alternierender ferromag-
netischer und nichtmagnetischer Metalle und wurden von
IBM 1997 eingef(hrt; der Markt wird mit etwa einer Milli-
arde Dollar pro Jahr abgesch
tzt.[7] Abbildung 5 zeigt eine

typische Anordnung f(r GMR-Messungen. Der Strom kann
entweder senkrecht zur Grenzfl
che (CPP, current perpen-
dicular to plane) oder parallel zur Grenzfl
che (CIP, current
in plane) fließen. Der GMR-Effekt wurde in der CIP-Konfi-
guration entdeckt; sogar noch st
rkere Effekte findet man
aber in der CPP-Konfiguration.

Ein Spinventil besteht aus zwei ferromagnetischen
Schichten und einer nichtmagnetischen Schicht dazwischen.
Eine der magnetischen Schichten basiert auf hartmagneti-
schem Material, womit ihre Magnetisierung festgelegt
(pinned) ist und nicht auf moderate 
ußere Magnetfelder
reagiert. Die zweite magnetische Schicht ist weichmagnetisch,
weshalb ihre Magnetisierung leicht durch kleine Magnetfel-
der ge
ndert werden kann.

2.2.2. Kolossaler Magnetwiderstand (CMR)

1993 entdeckten von Helmolt et al.[8] und wenig sp
ter Jin
et al.[9] einen noch gr$ßeren Magnetwiderstand in gemischt-

valenten Mangan-Perowskiten: den kolossalen Magnetwi-
derstand (CMR).

Im Allgemeinen ist der Widerstand eines ferromagneti-
schen Volumenmaterials bei niedrigen Temperaturen redu-
ziert (Abweichung von der Leitf
higkeitskurve eines Nicht-
metalls). Nahe der Curie-Temperatur (ferromagnetische
Ordnungstemperatur), steigt der Widerstand wegen der
Streuung der Leitungselektronen durch Spinunordnung.
Streuung durch Spinfluktuationen ist normalerweise ein
kleiner Effekt, und in 9bergangsmetallen 
ndert sich der
Widerstand nur um wenige Prozent nahe der Curie-Tempe-
ratur. Die Gr$ße des CMR ist nicht mit dem Streuen der
Leitungselektronen zu erkl
ren; sie ist vielmehr das Ergebnis
eines temperaturabh
ngigen Halbleiter-Metall-9bergangs in
den Perowskit-Manganiten.

Das bekannteste System, im Detail in Lit. [10] beschrie-
ben, ist LaMnO3. Die meisten Manganite, die einen CMR
aufweisen, geh$ren zur Familie der Perowskite. Ein großer
Magnetwiderstand wird immer dann beobachtet, wenn das
Lanthankation durch ein Erdalkalikation ersetzt wird und die
Verbindung metallisch wird. Der Grundzustand von LaMnO3

ist antiferromagnetisch und zeigt keinen CMR-Effekt; die
Oxidationsstufe des Mangans ist + 3. In CaMnO3 liegt
Mangan nur als Mn4+ vor und ist ebenfalls antiferromagne-
tisch und ein Isolator. Bei Substitution von Lanthan gegen
Calcium und einer Dotierung, die zwischen 0.2 und 0.4 L$-
chern pro Mn liegt, wird La1�xCaxMnO3 gemischtvalent fer-
romagnetisch und zeigt eine starke Inderung im Widerstand
als Ergebnis eines besonderen 9bergangs von Metall (Tem-
peratur unterhalb der Curie-Temperatur) zu Isolator (hohe
Temperaturen; Abbildung 6). Manganite haben vielf
ltige
physikalische Eigenschaften, bei denen sowohl Elektronen-
korrelationen als auch die Ordnung von Spin- und Bahn-
drehimpuls eine bedeutende Rolle spielen.

Auch eine Vielzahl anderer Systeme, nicht nur die Man-
ganite mit Perowskitstruktur, zeigt einen CMR-Effekt. Dazu
z
hlen die von den Perowskiten abgeleiteten Ruddlesden-
Popper-Phasen RE1+xSr2�xMn2O7 (RE steht f(r ein dreiwer-

Abbildung 5. Typische Vielfachschicht-Anordnung f,r die Messung
eines GMR-Effekts. Die roten Pfeile bezeichnen die Stromrichtung:
horizontale (current in plane, CIP) und vertikale Flussrichtung (current
perpendicular to plane, CPP). Die weißen Pfeile kennzeichnen die
Austauschkopplung zwischen den magnetischen Schichten.

Abbildung 6. Temperatur- und Feldabh4ngigkeit des spezifischen Wi-
derstandes 1 von einem d,nnen Film La0.9Sr0.1MnO3 (Originaldaten
siehe Lit. [11]). Einschub: Phasendiagramm der Temperatur gegen das
Magnetfeld. Die gestrichelte Linie ist die Grenze zwischen Metall und
Isolator.
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tiges Seltenerdelement),[12] Cobaltoxide mit Perowskitstruk-
tur,[13] (Tl,In)-Manganite mit Pyrochlorstruktur,[14] Spi-
nelle wie Fe0.5Cu0.5Cr2S4,

[15] die 14-1-11-Phasen wie
Eu13.97Gd0.03MnSb11,

[16] Mn1�xFexS
[17] und GdI2.

[18] Ein CMR in
EuO[19] und Gd3�xS4

[20] und in einigen anderen Seltenerdver-
bindungen ist schon lange bekannt. Von den Elementen hat
Gd-Metall das gr$ßte MR-Verh
ltnis,[21] das jedoch kleiner
als das von Manganiten ist und nicht auf einem Metall-Iso-
lator-9bergang basiert. Die Verbindungen, die einen CMR-
Effekt zeigen, werden sp
ter im Detail diskutiert.

Zwar ist der Effekt in den Manganiten groß, allerdings
sind weder die Empfindlichkeit (MR-Verh
ltnis bei kleinen
Magnetfeldern) noch die Temperaturabh
ngigkeit (nur ein
kleiner Effekt bei Raumtemperatur) f(r eine Anwendung
ausreichend. Trotzdem wird Verbindungen mit CMR-Effekt
weiterhin viel Aufmerksamkeit zuteil, denn La0.7EA0.3MnO3

(EA=Ca, Sr, Ba),[9] GdI2
[17, 18] und Eu13.97Gd0.03MnSb11

[22,23]

sind halbmetallische Ferromagneten. Daher kann man an-
nehmen, dass Verbindungen mit einem CMR-Effekt eine
hohe Spinpolarisation der Leitungselektronen aufweisen.
Umgekehrt findet man nur bei einem kleinen Teil der po-
tenziell halbmetallischen Ferromagneten einen CMR-Effekt.
Die Spinpolarisation eines Materials ist durch die Differenz
zwischen Majorit
tselektronen („spin up“: ›) und Minori-
t
tselektronen („spin down“: fl) bei der Fermi-Energie (EF)
definiert. Die maximale Spinpolarisation betr
gt 100% (siehe
n
chster Abschnitt).

2.2.3. Tunnelmagnetwiderstand (TMR)

Die Verwendung von halbmetallisch-ferromagnetischen
Elektroden in Spinventilen oder in magnetischen Tunnel-
kontakten (MTJs) f(hrt zu einem ausgepr
gten Anwachsen
des Magnetwiderstands. Wie in Abbildung 7 dargestellt, ist
ein Tunnelkontakt eine Funktionseinheit, in der eine Schicht
mit fester Magnetisierung und eine Schicht mit freier Ma-
gnetisierung durch eine d(nne isolierende Schicht, h
ufig

Al2O3, getrennt sind. Der Effekt basiert auf dem Tunneln von
Elektronen durch eine isolierende Barriere und wird als
Tunnelmagnetwiderstand (TMR) bezeichnet (detailliert be-
schrieben in Lit. [24]). Erste Arbeiten im Zusammenhang mit
spinabh
ngigem Tunneln wurden schon in den siebziger
Jahren von Tedrow und Meservey,[25] von JulliQre[26] und von
Maekawa und G
fvert[27] durchgef(hrt. Zwanzig Jahre sp
ter
wurde der erste große Tunnelmagnetwiderstand bei Raum-
temperatur von Moodera et al.[28] und von Miyazaki und
Tezuka[29] beobachtet. Nach dem Modell von JulliQre[26] be-
steht ein Zusammenhang zwischen dem Tunnelmagnetwi-
derstand (TMR) und der Spinpolarisation P der Elektroden
gem
ß Gleichung (3), wobei P1 die Polarisation der ersten

DR=RðTMRÞ ¼ 2P1P2=ð1þ P1P2Þ ð3Þ

Elektrode und P2 die Polarisation der zweiten Elektrode ist.
Die Spinpolarisation P ist dabei nach Gleichung (4) definiert.

P ¼ ðN"�N#Þ=ðN" þN#Þ ð4Þ

N› und Nfl sind die Zustandsdichten der Majorit
ts- und der
Minorit
tselektronen bei der Fermi-Energie.

Das JulliQre-Modell ist eine einfache N
herung f(r den
Tunneleffekt, wird allerdings im Allgemeinen verwendet, um
die Spinpolarisation der Elektroden abzusch
tzen. Eine hohe
Spinpolarisation ist die Voraussetzung f(r ein großes TMR-
Verh
ltnis. Bis heute betrug der h$chste gemessene Wert
1800%, gemessen von Fert et al. in einem Tunnelkontakt mit
einer Perowskit-Manganitelektrode. Dies entspricht einer
Elektrodenspinpolarisation von etwa 95%, leider nur bei
4 K.[30] Ein signifikanter Fortschritt gelang mithilfe kristalli-
ner MgO-Tunnelbarrieren: Mittlerweile konnten TMR-Ver-
h
ltnisse von mehr als 400% bei Raumtemperatur erreicht
werden.[31–33]

2.2.4. Pulvermagnetwiderstand (PMR)

Das Pulvermagnetwiderstandsexperiment ist eine spezi-
elle Variante des TMR-Experimentes mit Punktkontakten
zwischen den K$rnern eines Pulvers aus halbmetallisch-fer-
romagnetischem Material. Das Experiment ist einfach
durchzuf(hren und ein einfacher Weg zur Absch
tzung der
Spinpolarisation.[34] Im Experiment wird ein Pulver des mut-
maßlich halbmetallisch-ferromagnetischen Materials zu einer
kompakten Pille gepresst. Liegt keine Magnetisierung vor, ist
die magnetische Orientierung der K$rner wahllos statistisch
und der Widerstand daher hoch. Durch Anlegen eines Ma-
gnetfeldes werden die magnetischen Dom
nen der K$rner in
Feldrichtung orientiert, wodurch der Widerstand sinkt. Ab-
bildung 8 zeigt die Magnetwiderstandskurve einer Pulver-
probe – die typische Schmetterlingskurve – mit einem maxi-
malen Widerstand beim Koerzitivfeld. Der Kontakt zwischen
den Pulverk$rnern ist eine Mischung aus Tunnelbarriere und
ballistischem Punktkontakt, und derWiderstand ist durch den
Pfad mit dem geringsten Widerstand bestimmt. H
ufig ist es
hilfreich, das metallische magnetische Pulver durch ein iso-
lierendes nichtmagnetisches Pulver gleicher Korngr$ße zu
verd(nnen.[34] Dieser extrinsische Korngrenzen-Magnetwi-

Abbildung 7. Eine typische Tunnelmagnetwiderstands-Funktionseinheit
aus einer Schicht mit fester Magnetisierung (gr,n), einer Schicht mit
freier Magnetisierung (gr,n oder rosa) und einer isolierenden Schicht
(blau). Ist die Austauschwechselwirkung zwischen den festen und den
freien Schichten ferromagnetisch, fließt ein Strom (links). Die zugehG-
rigen DOS-Kurven sind dar,ber gezeigt.
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derstand wurde in metallischem ferromagnetischem CrO2,
Tl2Mn2O7, Fe3O4, geordneten Doppelperowskiten wie
Sr2FeMoO6,

[35] und La1+xSr2�xMn2O7
[36] beobachtet. Auch in

den Pulverproben der Heusler-Verbindung Co2Cr0.6Fe0.4Al
wurde ein PMR-Verh
ltnis von 30% in einem kleinen Ma-
gnetfeld gefunden.[37,38]

2.2.5. Magnetwiderstand in granularen Systemen

Der Magnetwiderstand in granularen Systemen ist mit
dem GMR-Effekt verwandt und wird in granularen magne-
tischen Materialien beobachtet.[39] Ein solches Material be-
steht aus einer metallischen Matrix (Cu oder Ag) mit mag-
netischen Einschl(ssen. Der gleiche Effekt wird auch in ge-
ordneten Legierungen mit einer magnetischen 9berstruktur
gefunden.[40,41] In diesen Systemen sieht die Magnetwider-
standsmesskurve wie die MR-Kurve eines Vielfachschicht-
systems mit GMR-Effekt aus; die Kurven unterscheiden sich
nur bei hohen Feldern, beim granularen Effekt wird keine
S
ttigung erreicht. Der Grund f(r dieses Verhalten ist die
inhomogene Teilchengr$ßenverteilung der ferromagneti-
schen Einschl(sse. Im Fall großer Partikel (> 5 nm Durch-
messer) 
ndert sich die Magnetisierung leicht, bei kleinen
Partikeln dagegen nur schwer. Abbildung 9 zeigt ein Beispiel
f(r eine granulare Probe und das Verhalten der magnetischen
Einschl(sse ohne externes Magnetfeld.

2.3. Spininjektion

Eine Anwendung der Spintronik basiert auf der Spinin-
jektion eines spinpolarisierten Stroms in ein halbleitendes
System.[42] Wenn Elektronen von einem Ferromagneten in ein
nichtmagnetisches Material injiziert werden, k$nnen sie ihre
Spinpolarisation (ber eine bestimmte Strecke beibehalten.
Die Voraussetzungen hierf(r sind eine erfolgreiche Spinin-
jektion, der Spintransport innerhalb des Halbleiters mit
Spindiffusionsl
ngen von mehreren Mikrometern, Spinle-

bensdauern von mehr als 100 ns und schließlich eine erfolg-
reiche Spindetektion.[43] Das am besten geeignete Material
w
re ein ferromagnetischer Halbleiter mit einer Curie-Tem-
peratur weit oberhalb der Raumtemperatur. Halbleiter, ge-
ringf(gig dotiert mit ferromagnetischen Substanzen wie
Mangan, zeigen bei Raumtemperatur Ferromagnetismus und
werden als verd(nnte magnetische Halbleiter (diluted ma-
gnetic semiconductors, DMS) bezeichnet. Diese Materialien
haben sowohl halbleitende als auch ferromagnetische Ei-
genschaften und haben ein großes Potenzial f(r die Anwen-
dung in Spintronikfunktionseinheiten. Wesentliche Beitr
ge
zu diesem Forschungsfeld kamen von den Arbeitsgruppen
von Ohno[44,45] und Awschalom;[42] beide demonstrierten, dass
Elektronen (ber unerwartet lange Zeiten und weite Strecken
im Halbleiter ihren Spin beibehalten.[42, 46,47] Wichtige Funk-
tionseinheiten auf DMS-Basis sind die spinpolarisierten
Leuchtdioden (spin-polarized light-emitting diodes, spin-
LED) und der spinpolarisierte Feldeffekttransistor (spin-po-

Abbildung 8. Pulvermagnetwiderstand (PMR) von Co2Cr0.6Fe0.4Al + 15% Al2O3

bei Raumtemperatur. RH=Widerstand im Magnetfeld, R0=Widerstand im
Nullfeld. Gezeigt sind die Kurven der Hin- und der R,ckmessung.

Abbildung 9. Verhalten der magnetischen Einschl,sse (rote Ellipsen
und Pfeile deuten die Magnetisierungsrichtung an) in einer granularen
Probe ohne angelegtes Feld. Wird ein Feld in einer beliebigen Richtung
angelegt, richten sich die Spins aus, woraus ein Magnetwiderstand
dieses granularen Systems resultiert.

Abbildung 10. Schematischer Querschnitt durch eine spinpolarisierte
Leuchtdiode (spin-LED) basierend auf Spininjektion. Die Funktionsein-
heit basiert auf einem AlGaAs-GaAs-Quantentrog(QW)-Vielfachschicht-
system. Werden spinpolarisierte Elektronen in das System injiziert, ist
das emittierte Licht circular polarisiert.

C. Felser et al.Aufs�tze

686 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 680 – 713

http://www.angewandte.de


larized field-effect transistors, spin-FET).[43] Ein spin-FET ist
ein Feldeffekttransistor, in dem die Quelle und der Abfluss
ferromagnetische Materialien sind, die f(r die Spininjektion
und die Spindetektion des polarisierten Stromes vorgesehen
sind. Die Leitf
higkeit h
ngt von der Spinorientierung ab und
kann (ber die Steuerspannung kontrolliert werden. In Ab-
bildung 10 ist eine spin-LED dargestellt; das emittierte Licht
ist circular polarisiert, wenn spinpolarisierte Elektronen in
den Halbleiter injiziert werden.

3. Magnetische Materialien

Nach den kurzen Erl
uterungen der relevanten Magnet-
widerstandseffekte wenden wir uns nun den magnetischen
Materialien zu: halbmetallische Ferromagnete, Verbindun-
gen, die einen CMR-Effekt zeigen, und ferromagnetische
Halbleiter.

3.1. Normale ferromagnetische Metalle

Die meisten ferromagnetischen Materialien sind Metalle.
Ferromagnetische 9bergangsmetalle sind Eisen, Cobalt und
Nickel. Alle drei Elemente weisen hohe Curie-Temperaturen
auf (Fe: TC= 1039 K, Co: TC= 1394 K, Ni: TC= 633 K), sind
aber nat(rlich keine halbmetallischen Ferromagnete. Das
Seltenerdmetall Gd (TC= 288 K) ist ferromagnetisch, wie
auch Dy und Tb und viele magnetische Legierungen und
Verbindungen. Im Allgemeinen sind halbmetallische Ferro-
magnete wegen ihrer besonderen elektronischen Struktur
selten.

Wie aus Abbildung 11, rechts, ersichtlich, weisen normale
Metalle wie Kupfer keine Unterschiede in den Zustands-
dichten der Majorit
ts- und Minorit
tselektronen auf, sodass
diese eigentlich nicht unterscheidbar sind. Die B
nder der
Valenzelektronen der 9bergangsmetalle – die s-, p- und d-
Elektronen – (berlappen aufgrund unterschiedlicher Band-
dispersion. F(r ein ferromagnetisches Metall erh
lt man eine

spinpolarisierte elektronische Struktur, und die Majorit
ts-
und Minorit
tszustandsdichten unterscheiden sich (Abbil-
dung 11, Mitte). Das Nickel-3d-Band ist vollst
ndig polari-
siert, und das Majorit
tsband ist mit f(nf Elektronen kom-
plett besetzt. Die Fermi-Energie schneidet das 4s-Majori-
t
tsband, das nahezu unpolarisiert ist und zu einer endlichen
Zustandsdichte in beiden Spinrichtungen bei EF f(hrt. Die
Differenz in den Zustandsdichten um die Fermi-Energie f(hrt
zu unterschiedlichen elektrischen Leitf
higkeiten f(r die
Majorit
tselektronen und die Minorit
tselektronen, woraus
sich ein spinpolarisierter Strom ergibt. Die 4s-Elektronen
transportieren allerdings den Hauptteil des Majorit
tsstroms.
SolcheMaterialien mit gef(llten d-Majorit
tsb
ndern werden
als starke Ferromagnete bezeichnet (Beispiele sind Co, Ni
und ihre Legierungen).[48]

Im Eisen 
ndert sich die Situation (Abbildung 11, links),
und die d-Elektronen sind in beiden Spinrichtungen f(r die
Leitf
higkeit verantwortlich. Solche Materialien mit nur
partiell gef(llten d-Majorit
tsb
ndern, die f(r den Strom-
transport verantwortlich sind, werden als schwache Ferro-
magnete bezeichnet (Beispiele sind Fe sowie Fe-V- oder Fe-
Cr-Legierungen). Es sei darauf hingewiesen, dass die Begriffe
„starker“ und „schwacher“ Ferromagnetismus nicht einfach
mit der Gr$ße des magnetischen Momentes (das im Eisen
tats
chlich h$her ist als im Nickel) in Beziehung gesetzt
werden k$nnen. Eisen weist, wie gut zu sehen ist, ein Mini-
mum in der Minorit
tszustandsdichte bei EF auf, allerdings ist
die Minorit
tszustandsdichte wegen der Hybridisierung der
3d- mit den 4s-B
ndern nicht verschwindend.

Um zu erreichen, dass sich nur entweder Minorit
ts- oder
Majorit
tszust
nde an EF befinden, m(ssen die 3d- und 4s-
B
nder der ferromagnetischen 9bergangsmetalle umgeord-
net werden. Wie in Abbildung 2 umrissen, muss sich in der
Zustandsdichte (density of states, DOS) bei der Fermi-
Energie eine echte Bandl(cke befinden, damit die Verbin-
dung ein halbmetallischer Ferromagnet ist. Das Auftreten
von Bandl(cken in der Gesamtbandstruktur eines Elementes
oder einer Verbindung ist daher Voraussetzung f(r das
Design von halbmetallischen Ferromagneten.

Es gibt zwei Wege, um in ferromagnetischen Verbindun-
gen Bandl(cken in der elektronischen Struktur zu bilden: In
ionischen halbmetallischen Ferromagneten wird das 4s-Band
(ber die Fermi-Energie geschoben oder die Fermi-Energie
unter das 4s-Band gedr(ckt; alternativ entstehen Bandl(cken
durch kovalente Bindungen. Kovalente intermetallische
Verbindungen weisen eine Bandl(cke durch Hybridisierung
zwischen Elektronen an verschiedenen Atomen auf, und die
Trennung von bindenden und antibindenden Zust
nden f(hrt
zur Bildung einer Bandl(cke. Daher k$nnen nicht die reinen
9bergangsmetallelemente und Legierungen, sondern nur
Verbindungen eine halbmetallisch-ferromagnetische elek-
tronische Struktur aufweisen. Einige der halbmetallischen
Ferromagnete sind st$chiometrische Verbindungen, andere,
wie die Perowskit-Manganite, sind feste L$sungen.

Es wird darauf hingewiesen, dass es keine Beziehung
zwischen einem Halbmetall (semimetal) und einem halbme-
tallischen Ferromagneten (half-metal) gibt. Halbmetalle (se-
mimetals) wie Bismut und Graphit zeigen eine elektronische
Struktur, in der aufgrund einer kleinen 9berlappung zwi-

Abbildung 11. Spinpolarisierte Zustandsdichte von ferromagnetischem
Eisen (bcc) und Nickel (fcc) verglichen mit der eines paramagneti-
schen Metalls (Kupfer).
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schen Valenz- und Leitungsband kleine, gleich große Zahlen
von Elektronen und L$chern auftreten (0.01 pro Atom).
Daher ist das Leitungsband (stark richtungsabh
ngig) ge-
ringf(gig besetzt und das Valenzband teilweise unbesetzt,
woraus sich eine Anisotropie in der Leitf
higkeit ergibt. Ein
halbmetallischer Ferromagnet verh
lt sich hingegen als
Metall in einer Spinrichtung und als Halbleiter in der ande-
ren.

3.2. Die Slater-Pauling-Regel

Slater[49] und Pauling[50] fanden unabh
ngig voneinander,
dass man das magnetische Moment m der 3d-Elemente und
ihrer bin
ren Legierungen anhand der mittleren Zahl der
Valenzelektronen (nV) pro Atom absch
tzen kann. Abh
ngig
vonm(nV) teilt man dieMaterialien in zwei Bereiche auf: Der
erste Bereich der Slater-Pauling-Kurve ist der Bereich der
hohen Valenzelektronenkonzentrationen, die Region des iti-
neranten Magnetismus (nV� 8). Hier findet man meist die
Systeme mit dichtesten Kugelpackungen: fcc, hcp. Der zweite
Bereich (meist bcc oder abgeleitete Kristallstrukturen) ist
derjenige des lokalisierten Magnetismus (nV	 8). Fe befindet
sich im Grenzbereich zum lokalisierten Magnetismus. Nach
K(bler wird die sich ergebende Kurve, bei der m gegen die
durchschnittliche Valenzelektronenzahl pro Atom m(nV)
aufgetragen ist, als Slater-Pauling-Kurve bezeichnet.[48] Ab-
bildung 12 zeigt die Slater-Pauling-Kurve f(r 9bergangsme-
talle und einige Legierungen. Die Heusler-Verbindung
Co2MnSi und die C1b-Verbindung NiMnSb wurden zum
Vergleich eingezeichnet.

Mithilfe der Definition des magnetischen Moments (m=

n›�nfl, in Vielfachen des Bohrschen Magnetons mB) und der
Zahl der Valenzelektronen (nV= n› + nfl) ist es leicht zu
zeigen, dass f(r den itineranten Teil die Slater-Pauling-Regel
durch Gleichung (5) gegeben ist. F(r gef(llte Majorit
tsb
n-

m ¼ 2 n"�nV ¼ 2 ðnd" þ nsp"Þ�nV ð5Þ

der der d-Elektronen (wie in Ni, siehe Abbildung 11, Mitte)
betr
gt nd›= 5, woraus sich Gleichung (6) ergibt.

m ¼ 10�nV þ 2nsp" ð6Þ

Slater und Pauling fanden, dass die Zahl der besetzten sp-
Zust
nde ann
hernd nsp= 2nsp›
 0.6 betr
gt, wenn diese
Elektronen nicht polarisiert sind. Dies erkl
rt den itineranten
Teil der Kurve und die Tatsache, dass das magnetische
Moment von Ni in den Legierungen ann
hrend 0.6mB ist.
Einige Legierungen scheinen nicht der erwarteten Kurve (Co-
Cr und Ni-Cr in Abbildung 12) zu folgen. Malozemoff et al.
demonstrierten, dass der Teil der Kurve f(r hohe Valenz-
elektronenkonzentrationen so verallgemeinert werden kann,
dass die oben erw
hnten Legierungen einer 
hnlichen Regel
folgen[51] und er damit sogar f(r Legierungen zwischen
9bergangsmetallen und Hauptgruppenelementen (Al, Si, Ga
etc.) gilt. In all diesen F
llen ist das magnetische Moment
proportional zur durchschnittlichen magnetischen Valenz zM
und gegeben durch m= zM+ 2nsp› (Details siehe Lit. [48]).

F(r diesen Aufsatz ist der zweite Teil der Slater-Pauling-
Kurve, der lokalisierte Teil, der auch f(r Eisen und die Le-
gierungen mit bcc-Struktur gilt, von gr$ßerem Interesse. F(r
diesen ergibt sich, wiederum in Vielfachen von mB, Glei-
chung (7). Das Minimum in der Minorit
tszustandsdichte

m ¼ nV�2 n# ð7Þ

(siehe Fe in Abbildung 11, links) erzwingt es, dass die Zahl
der Elektronen im d-Minorit
tsband ann
hernd drei betr
gt.
Vernachl
ssigt man die s- und p-Elektronen, ergibt sich das
magnetische Moment f(r den lokalisierten Teil der Slater-
Pauling-Kurve nach Gleichung (8), d.h., das durchschnittli-

m 
 nV�6 ð8Þ

che magnetische Moment pro Atom ist einfach durch die
durchschnittliche Valenzelektronenzahl minus sechs gegeben.

Halbmetallische Ferromagnete haben per Definition eine
Bandl(cke in der Minorit
tszustandsdichte im Bereich der
Fermi-Energie. Die Existenz einer Bandl(cke erfordert, dass
die Zahl der besetzten Minorit
tszust
nde eine ganze Zahl
ist. Dies ist genau dann der Fall, wennm(HMF)= nV�6 gilt.[48,52]
Diese Regel kann zu nicht ganzzahligen Momenten f(hren,
wenn die Valenzelektronenzahl nicht ganzzahlig ist. F(r ge-
ordnete Verbindungen ist es daher praktischer, die Gesamt-
valenzelektronenzahl pro Formeleinheit in Betracht zu
ziehen.

F(r C1b-Verbindungen mit drei Atomen pro Formelein-
heit erwartet man die Valenzelektronenregel (9). F(r Heus-

MC1b ¼ NV�18: ð9Þ

ler-Verbindungen mit vier Atomen in der Formeleinheit
ergibt sich Gleichung (10), wobei das magnetische Moment

ML21 ¼ NV�24 ð10Þ

Abbildung 12. Slater-Pauling-Kurve f,r 3d-Mbergangsmetalle und ihre
Legierungen. NiMnSb und Co2MnSi sind zum Vergleich eingezeichnet.
m=magnetisches Moment pro Atom; nV=Valenzelektronen pro
Atom.

C. Felser et al.Aufs�tze

688 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 680 – 713

http://www.angewandte.de


pro Formeleinheit in mB ausgedr(ckt wird. NV ist die Ge-
samtvalenzelektronenzahl pro Formeleinheit.

Prominente Ausnahmen von dieser Regel sind die kon-
ventionellen Halbleiter sowie halbmetallische Ferromagnete
auf Zinkblendebasis, die der Achtelektronenregel folgen.
Eine eher chemische Interpretation ist allerdings auch f(r die
C1b-Verbindungen (18-Elektronenregel, wie auch in 9ber-
gangsmetallkomplexen) und Heusler-Verbindungen (24-
Elektronenregel, siehe Abschnitt 3.3.2) m$glich. Andere
Legierungen erf(llen h
ufig nicht die Symmetriebedingungen
und damit die Voraussetzung f(r die Slater-Pauling-Regel.

Es sei angemerkt, dass vollkommen ungeordnete L21-
Heusler-Verbindungen eine bcc-artige A2-Struktur aufwei-
sen. Daher k$nnte man erwarten, dass sich auch ungeordnete
Heusler-Legierungen wie andere Legierungen verhalten und
auf dem lokalisierten Teil der Slater-Pauling-Kurve befinden.
Dies unterscheidet die Heusler-Verbindungen von fast allen
anderen Verbindungen, (ber die wir in diesem Aufsatz be-
richten und die vielleicht eine lineare Abh
ngigkeit zwischen
den magnetischen Momenten und der Valenzelektronen-
konzentration, aber eine unterschiedliche Symmetrie der
Kristallstruktur aufweisen.

3.3. Halbmetallische Ferromagnete

Die Abh
ngigkeit der Spinpolarisation von der Tempe-
ratur in halbmetallischen Ferromagneten wurde erst k(rzlich
theoretisch[53,54] und experimentell untersucht.[55] W
hrend
die Magnetisierung eines normalen Ferromagneten relativ
unabh
ngig von der Temperatur ist (sofern er eine hohe
Curie-Temperatur hat), kann es in halbmetallischen Ferro-
magneten bei endlichen Temperaturen leicht zu Zust
nden in
der Bandl(cke kommen. Eine Reduktion der Spinpolarisati-
on kann sich durch (kristallographische) Unordnung,
Grenzfl
chen und Oberfl
chen ergeben. Diese Befunde sind
f(r Raumtemperaturanwendungen von halbmetallischen
Ferromagneten wichtig: Sehr hohe Curie-Temperaturen und
hohe (kristallographische) Ordnung sind Voraussetzung f(r
einen hohen Magnetwiderstand.

3.3.1. Kovalente Halbmetalle

Eine M$glichkeit zur Erzeugung einer Bandl(cke in der
Gesamtbandstruktur ist Kovalenz. Silicium ist wegen der
starken kovalenten Bindungen zwischen den Siliciumatomen
ein Halbleiter; seine elektronische Struktur ist in Abbil-
dung 13 dargestellt. Silicium kristallisiert in der Diamant-
struktur, in der jedes Siliciumatom von vier weiteren Silici-
umatomen umgeben ist. Jedes Siliciumatom ist sp3-hybridi-
siert, mit vier besetzten bindenden B
ndern und einer
Bandl(cke zwischen den unbesetzten antibindenden B
n-
dern. Andere Halbleiter wie GaAs kristallisieren in der ver-
wandten Zinkblendestruktur. ZnS hat dieselbe Zahl von
Valenzelektronen (acht Valenzelektronen oder, wenn die
zehn d-Elektronen mit in Betracht gezogen werden, 18 Va-
lenzelektronen) und, in einer ersten N
herung, eine sehr

hnliche Bandstruktur. All diese Halbleiter haben bekann-
termaßen eine Bandl(cke. Im Fall der Halbleiter ist die

Bandl(cke f(r beide Spinrichtungen identisch und f(r das
Transportverhalten des Materials verantwortlich. In Si ist die
Bandl(cke (identisch f(r beide Spins) verantworlich f(r das
Halbleiterverhalten des Materials. In halbmetallischen Fer-
romagneten gibt es nur in einer Spinrichtung eine Bandl(cke,
die von ebenso großer Bedeutung f(r die Transporteigen-
schaften ist, weil sie eine Spinumkehr blockiert, da keine
„spin down“-Zust
nde innerhalb der L(cke zur Verf(gung
stehen.

3.3.2. C1b- und L21-Verbindungen

Halbmetallische Ferromagnete wurden zuerst im Zu-
sammenhang mit der C1b-Verbindung NiMnSb erw
hnt.[3]

Zwei alternative Strukturbeschreibungen der C1b-Struktur
mit der Symmetrie F4̄3m sind m$glich (manchmal f
lschlich
„Halb-Heusler“ genannt). Die (bliche Beschreibung ist, dass
die C1b-Verbindung XYZ aus drei sich gegenseitig durch-
dringenden fcc-Gittern besteht. Geht man von der elektro-
nischen Struktur aus, scheint die Beschreibung der C1b-Ver-
bindungen als YZ-Zinkblendegitter, gef(llt mit dem X-Ion in
den L(cken, am angemessensten zu sein (Abbildung 14).

Abbildung 13. Die Bandstruktur und Zustandsdichte von Silicium sind
im oberen Teil dargestellt. Der untere Teil zeigt die Ladungsdichte
(links) und die Elektronenlokalisierungsfunktion (rechts). k=Elektro-
nenimpuls.

Abbildung 14. Die Struktur von B3 (Zinkblende; links; YZ, Y= rot,
Z=gr,n) sowie der C1b- (Mitte; XYZ, X=violett, Y=blau, Z=orange)
und L21-(Heusler-)Verbindung (rechts; X2YZ, X=gr,n, Y=blau,
Z=gelb).
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1984 fand K(bler, dass die Slater-Pauling-Regel f(r die
Beschreibung der magnetischen Eigenschaften der C1b- und
L21-Verbindungen hilfreich ist.[48,56] Als ein Beispiel f(r eine
halbmetallisch-ferromagnetische C1b-Verbindung ist die
elektronische Struktur von NiMnSb in Abbildung 15 darge-

stellt. Whangbo et al.[57] untersuchten zahlreiche XYZ-Ver-
bindungen und beschrieben sie als mit Xn+-Ionen gef(llte
Zinkblendegitter [YZ]n�, wobei die Zahl der Valenzelektro-
nen mit der Zinkblende-Einheit YZn� assoziiert ist: 18 (d10 +

s2 + p6). 18-Elektronenverbindungen sind daher nichtmag-
netisch und halbleitend. Der Prototyp f(r die nicht ferroma-
gnetische Verbindung ist CoTiSb.[58, 59] In Lit. [60] hat Ga-
lanakis die 18-Valenzelektronenregel f(r C1b-Verbindungen
(drei Atome pro Formeleinheit) auf eine formalere Basis
gestellt. Galanakis diskutiert die grundlegenden elektroni-
schen und magnetischen Eigenschaften von halbmetallisch-
ferromagnetischen Verbindungen durch die Analyse zahlrei-
cher Ab-initio-Rechnungen von Bandstrukturen. Der Ur-
sprung der Bandl(cke in den C1b- und den Heusler-Verbin-
dungen r(hrt von der d-d-Hybridisierung her. F(r beide
Verbindungsfamilien ist das magnetische Gesamtmoment
proportional zur Zahl der Valenzelektronen und kann durch
die Slater-Pauling-Regel beschrieben werden, wodurch sich
neue M$glichkeiten zum Design halbmetallisch-ferromagne-
tischer Verbindungen mit gew(nschten magnetischen Eigen-
schaften er$ffnen. Dieses Verhalten wird durch die Tatsache
bestimmt, dass die Menge der Minorit
tsvalenzelektronen
pro Elementarzelle ganzzahlig ist; bei den C1b-Verbindungen
ergibt sie sich aus der Zahl der besetzten Minorit
tsvalenz-
b
nder, die neun B
ndern entspricht, die 18 Elektronen
enthalten. Die Zahl der magnetischen C1b-Verbindungen ist
wesentlich kleiner als die Zahl der Heusler-Verbindungen.
Viele der magnetischen und halbmetallisch-ferromagneti-
schen C1b-Verbindungen sind Mangan- oder Seltenerdver-
bindungen.[61] Dies ist nicht zuf
llig, denn wie von K(bler
et al. beschrieben,[62] , m(ssen die Eigenschaften von Mn auf
der Y-Position in den Heusler-Verbindungen ber(cksichtigt
werden. Mn auf der Y-Position hat die Tendenz zu einem
hochlokalisierten Moment. Unter Annahme einer reinen
Mn3+-Konfiguration h
tten die meisten der C1b-Verbindun-
gen ein magnetisches Moment von 4mB, in der Realit
t ist das
Moment allerdings meist kleiner. Seltenerdmetalle (RE) in

C1b-Verbindungen (zum Beispiel RENiSb oder REAuSn)
weisen eine Ladung von + 3 und ein magnetisches Moment
auf, das mit den lokalisierten f-Zust
nden korreliert.[63]

Heusler-Verbindungen haben die chemische Formel
X2YZ; X und Y sind dabei 9bergangsmetalle, und Z ist ein
Hauptgruppenelement.[64, 65] Geordnete Heusler-Verbindun-
gen kristallisieren in der L21-Struktur (Fm3̄m).[66] Die zu-
s
tzlichen X-Atome f(llen die zweite H
lfte der Tetraeder-
l(cken in der XYZ-Struktur, was die Symmetrie der Kris-
tallstruktur stark 
ndert. Die beiden X-Atome besetzen Po-
sitionen mit Td-Symmetrie, und die Y- und Z-Atome besetzen
Positionen mit Oh-Symmetrie.

Zus
tzlich zum lokalisierten Moment der Y-Atome auf
den kubischen Positionen tritt eine Wechselwirkung der X-
Atome auf den Tetraederpositionen miteinander auf (sie
bilden ein einfach kubisches Untergitter), was zu einer zu-
s
tzlichen itineranten magnetischen Wechselwirkung zwi-
schen den X-Atomen f(hren kann. Das resultierende ma-
gnetische Gesamtmoment muss allerdings wieder der Slater-
Pauling-Regel entsprechen. Im Fall von vier Atomen pro
Formeleinheit wie in den Heusler-Verbindungen muss 24
(sechsmal die Zahl der Atome) von der Zahl NV der Va-
lenzelektronen (s,d-Elektronen f(r 9bergangsmetalle und
s,p-Elektronen f(r Hauptgruppenelemente) subtrahiert
werden, um das magnetische Moment pro Formeleinheit zu
berechnen, d.h. MHMF=NV�24. Diese Regel gilt strikt f(r
halbmetallische Ferromagnete.[67,68] C1b-Verbindungen zeigen
meistens nur lokalisierte Momente auf der Y-Position; dage-
gen ist die magnetische Wechselwirkung in Heusler-Verbin-
dungen durch die zus
tzlichen X-Atome komplizierter,
woraus die zus
tzliche magnetische Wechselwirkung resul-
tiert. Aus diesem Grund (die X-X-Wechselwirkung f(hrt zu
einem zweiten magnetischen Untergitter) gibt es mehr L21-
als C1b-Verbindungen, und auch die Wahrscheinlichkeit,
unter den L21-Verbindungen einen halbmetallischen Ferro-
magneten zu finden, ist gr$ßer.

Abbildung 16 zeigt das Slater-Pauling-Verhalten von
ausgew
hlten Heusler-Verbindungen mit 3d-9bergangsme-
tallen auf der X- und Y-Position.[67] Die magnetischen Mo-

Abbildung 15. Spinpolarisierte Bandstruktur und Zustandsdichte von
NiMnSb.

Abbildung 16. Valenzelektronenregel f,r Heusler-Verbindungen. Auf-
getragen ist das magnetische Moment M pro Formeleinheit gegen die
Zahl der Valenzelektronen NV pro Formeleinheit.
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mente ergeben sich aus Dichtefunktionalrechnungen mit voll
kristallsymmetrischem Potential und Gradientenkorrektur.
Es zeigt sich, dass die Co2YZ-basierten Verbindungen strikt
der Slater-Pauling-Regel folgen, w
hrend andere X2YZ-Ver-
bindungen (X=Fe, Ni oder Cu) vom ganzzahligen Moment
abweichen. Im Fall dieser Verbindungen handelt es sich daher
nicht um halbmetallische Ferromagnete, wie auch aus den
Berechnungen der Bandstrukturen hervorgegangen ist.

Die graphische Darstellung der Curie-Temperaturen be-
kannter, 3d-Metall-basierter Heusler-Verbindungen in Ab-
h
ngigkeit von ihrem magnetischen Moment l
sst eine li-
neare Abh
ngigkeit vermuten (z.B. die Co-basierten halb-
metallisch-ferromagnetischen Heusler-Verbindungen; Ab-
bildung 17 [67]). Nach dieser Darstellung h
tten die halbme-

tallisch-ferromagnetischen Heusler-Verbindungen mit dem
h$chsten magnetischen Moment oder 
quivalent die mit der
h$chsten Valenzelektronenkonzentration auch die h$chste
Curie-Temperatur TC. Durch Extrapolation einer linearen
Abh
ngigkeit l
sst sich f(r Verbindungen mit 6mB, also mit 30
Valenzelektronen pro Formeleinheit, ein TC-Wert von (ber
1100 K absch
tzen.[52,69,70] Die Co-basierten Verbindungen
zeigen die h$chsten Curie-Temperaturen und die h$chsten
magnetischen Momente.

3.3.3. Ionische halbmetallische Ferromagnete

Verbindungen mit kleinen Bandbreiten – also ionische
Verbindungen – bieten eine weitere M$glichkeit, eine
Bandl(cke in der Gesamtbandstruktur eines Festk$rpers zu
erreichen. Kleine Bandbreiten werden in hochkorrelierten
Oxiden und in anderen korrelierten ionischen Verbindungen
gefunden. Die meisten 9bergangsmetalloxide sind Isolatoren
oder Halbleiter. Damit die Verbindungen metallisch werden,
muss die Substitution eines der Elemente m$glich sein. Die
Bandbreite der Sulfide ist im Allgemeinen gr$ßer, weshalb
halbmetallisch-ferromagnetische Sulfide selten sind. Ein

Beispiel f(r ein ionisches Sulfid ist Co1�xFexS2. CoS2 kristal-
lisiert in der Pyrit-Struktur und ist ein nahezu halbmetalli-
scher Ferromagnet.[73,74] Halbmetallischer Ferromagnetismus
ist in der festen L$sung Co1�xFexS2

[75] stabil und hat so erneut
Interesse an diesem System geweckt (Abbildung 18).[76] Die
Anwendung als Spininjektor ist allerdings wegen der niedri-
gen Curie-Temperatur von Co1�xFexS2 unwahrscheinlich.

[76]

Die Perowskit-Manganite sind ein prominentes Beispiel
f(r ionische halbmetallische Ferromagnete.[77] Die Kristall-
struktur dieser Verbindungen ist in Abbildung 19 dargestellt.
St$chiometrische Manganite sind Halbleiter und oft antifer-

Abbildung 17. Curie-Temperaturen TC bekannter X2YZ-Heusler-Verbin-
dungen und der Elemente Fe, Ni, Co gegen die magnetischen Momen-
te m pro Atom. Die durchgezogene Linie ist eine Angleichung der ge-
messenen TC-Werte gegen die Valenzelektronenkonzentration der Co-
basierten Verbindungen (Daten von Lit. [71,72]).

Abbildung 18. Halbmetallisch-ferromagnetisches Verhalten in
Co1�xFexS2: Das obere Bild zeigt den Schwefel-Schwefel-Abstand in
Abh4ngigkeit von x. Der S-S-Abstand stellt sicher, dass die Minorit4ts-
zust4nde, die antibindenden S-S-Charakter haben, trotz Variation von x
unbesetzt bleiben und das System stabil halbmetallisch-ferromag-
netisch bleibt. Das untere Bild zeigt das gemessene und berechnete
magnetische Moment m in Abh4ngigkeit von x. Linie: Slater-Pauling-
Regel.

Abbildung 19. Struktur des Perowskits LaMnO3.
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romagnetisch. Durch Substitution werden sie halbmetallisch-
ferromagnetisch. Metallische Manganite zeigen einen CMR-
Effekt um den ferromagnetischen 9bergang, wie in Abbil-
dung 20 gezeigt.

3.3.4. Ferromagnetische Halbleiter

Der n
chste Schritt ist das Design ferromagnetischer
Halbleiter mit Curie-Temperaturen (ber Raumtemperatur.
Hier wurden bereits viele Versuche unternommen, denn bis
vor wenigen Jahren waren keine ferromagnetischen Halblei-
ter mit Curie-Temperaturen h$her als Raumtemperatur be-
kannt. Der Vorteil von ferromagnetischen Halbleitern als

m$gliche Quelle f(r spinpolarisierte Elektronen ist ihre ein-
fache Integration in Halbleiter-Bauteile. Aus diesem Grund
haben Physiker k(nstliche ferromagnetische Halbleiter durch
Dotierung von Halbleitern mit wenigen Prozent von magne-
tischen „Verunreinigungen“ als d(nne Filme hergestellt.

In diesem Aufsatz wird zwischen den oben beschriebenen
dotierten Halbleitern – den so genannten verd(nnten Halb-
leitern (diluted magnetic semiconductors, DMS) – und den
„normalen magnetischen Halbleitern“ (concentrated ma-
gnetic semiconductors, CMS), z.B. CrAs,[40] unterschieden.
Die Einf(hrung eines lokalen ferromagnetischen Momentes
(ber die Dotierung von Mangan in eine diamagnetische
Matrix eines Halbleiters, z.B. GaAs, f(hrt zu einem ver-
d(nnten Halbleiter. Auf diese Weise werden halbleitende
Eigenschaften mit ferromagnetischen Eigenschaften kombi-
niert. Da keine Schottky-Barriere existiert, ist die Injektion
von spinpolarisierten Elektronen aus dem ferromagnetischen
Halbleiter in den nichtmagnetischen Halbleiter leichter als
aus einem ferromagnetischen Metall oder Halbmetall. Die
Synthese verd(nnter magnetischer Halbleiter vom
(III,Mn)V-Typ,[41, 79,80] z.B. einer In1�xMnxAs-„Legierung“
und In1�xMnxAs/Ga1�xAlxSb-Heterostrukturen,[81] war die
Grundlage f(r den technologischen Durchbruch bei der
Herstellung von ferromagnetischen Halbleitern mit hohen
Curie-Temperaturen. Mit einer DMS-Funktionseinheit
konnte ein Magnetwiderstand von 290% bei 0.39 K bei einer
Spannung von nahezu null gemessen werden.[82]

Ein aus materialwissenschaftlicher Sicht wichtiger Befund
wurde bei einem nicht im Gleichgewicht befindlichen Mehr-
phasensystem von 9bergangsmetallpniktiden erhalten. Bei
Abscheidung von 3 nm großen MnSb-Inseln auf einer GaAs-
Matrix wurde ein Material hergestellt, dessen Magnetisierung
sich leicht umkehren l
sst und das bei Raumtemperatur ein
Magnetwiderstandsverh
ltnis von 880% in einem Magnet-
feld von 1 T und 320000% in einem Feld von 2 T aufweist.[83]

4. CMR-Materialien

Im folgenden Abschnitt pr
sentieren wir weitere Mate-
rialien und ihre Eigenschaften, die f(r Spintronikanwendun-
gen interessant sein k$nnen, n
mlich Materialien mit einem
kolossalen Magnetwiderstand (CMR).

4.1. Perowskit-Manganite

Wie schon in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, sind die Man-
ganite die prominentesten CMR-Vertreter. Manganoxide mit
Perowskitstruktur sind seit 1950 durch die ersten Arbeiten
von Jonker und van Santen (ber die enge Korrelation zwi-
schen Magnetismus und elektrischem Transport bekannt.[84]

Schon damals wurde festgestellt, dass sich in dem Bereich des
Phasendiagramms, wo in La1�xCaxMnO3 x= 0.3 wird, die
Verbindung ferromagnetisch ordnet und gleichzeitig die Ab-
leitung der Widerstandskurve das Vorzeichen wechselt, ein
Hinweis auf einen 9bergang von Halbleiter (negative Stei-
gung) zu Metall (positive Steigung bei T<Tc). Dieser Ein-
fluss der magnetischen Ordnung auf die Transporteigen-

Abbildung 20. Physikalische Eigenschaften eines La0.83Sr0.13MnO2.98-Ein-
kristalls: magnetisches Moment m, spezifischer Widerstand 1 und
Magnetwiderstand MR.[78] Unten: Magnetkraftmikroskopie(MFM)-
Aufnahme der mikromagnetischen Strukturen der (211)-Oberfl4che.

C. Felser et al.Aufs�tze

692 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 680 – 713

http://www.angewandte.de


schaften wurde zuerst von Zener durch den Doppelaus-
tausch-Mechanismus (Double-Exchange-, DEX-Mechanis-
mus) erkl
rt,[85] bei dem die Elektronen von einem eg-Zustand
des Mn3+-Ions (ber ein Sauerstoffatom zu einem leeren eg-
Zustand eines benachbarten Mn4+-Ions h(pfen, wobei sie
ihren Spin aufgrund der intra-atomaren Hundschen Regel
beibehalten. Die Ausrichtung benachbarter Spins im ferro-
magnetischen Zustand wird durch die eg-Zust
nde erleichtert.
Dies ist der Grund, warum f(r x= 0.3 der 9bergang vom
Isolator zum Metall dem 9bergang vom paramagnetischen
zum ferromagnetischen Zustand folgt.

In den 1950ern wurden Details des DEX-Mechanismus
durch Anderson und Hasegawa[86] sowie durch de Gennes[87]

untersucht. Goodenough untersuchte den Einfluss der Hy-
bridisierung vonMn(d)- mit O(p)-Orbitalen auf die Natur des
magnetischenAustauschs und stellte das Phasendiagramm f(r
La1�xAxMnO3 (A=Erdalkalimetall) auf.[88] Neutronenbeu-
gungsuntersuchungen von Wollan und Koehler waren bahn-
brechend sowohl im Hinblick auf die Bestimmung der ver-
schiedenen magnetischen Strukturen von La1�xAxMnO3 als
auch f(r die Verwendung von Neutronen als Sonden f(r den
Magnetismus in der kondensierten Materie.[89] Schon 1970
entdeckten Searle und Wang, dass Magnetfelder den Verlauf
der Widerstands-Temperatur-Kurve in diesen Perowskiten
signifikant ver
ndern, bei einer gleichzeitigen Verschiebung
des 9bergangs zu h$heren Temperaturen und einer Verrin-
gerung des Widerstands, was zu einem relativ großen Mag-
netwiderstand f(hrt.[90] Dank der Entdeckung des sehr großen
Magnetwiderstands (nun als „colossal“ bezeichnet) in
La1�xCaxMnO3 nahe bei x= 0.3 in Volumenproben[8] und in
d(nnen Filmen[9] wurde den Mangan-Perowskiten große
Aufmerksamkeit zuteil, besonders im Hinblick auf die La-
dungs-, Spin- und Gitterfreiheitsgrade und ihre wechselseiti-
gen Beziehungen. Die meisten Manganite haben Curie-
Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur, w
hrend
einige stark dotierte Manganite Ferromagnete mit TC� 350 K
sind. Optimal dotiertes ferromagnetisches La0.7Sr0.3MnO3 hat
eine Curie-Temperatur von 390 K und eine rhomboedrisch
verzerrte Perowskitstruktur. Die Berechnung der elektroni-
schen Struktur von La0.7Sr0.3MnO3

[91] und 
hnlicher Manga-
nite La0.67Ca0.33MnO3

[92] ergibt eine Fermi-Energie etwas
oberhalb der Unterkante des t2g-Bandes, und das gemessene
ferromagnetische Moment ist nur geringf(gig kleiner als das
berechnete von 3.7mB, das f(r einen halbmetallischen Ferro-
magneten erwartet wird. Coey f(hrte daher so genannte
halbmetallische Typ-IIIA-Ferromagnete ein,[34] unter der
Annahme, dass La0.7Sr0.3MnO3 bei EF zwar eine Zustands-
dichte in beiden Spinrichtungen, aber unterschiedliche Be-
weglichkeiten der Elektronen f(r die beiden Spinrichtungen
aufweist.[34] Heute ist allerdings allgemein anerkannt, dass die
Manganite bei tiefen Temperaturen eine halbmetallisch-fer-
romagnetische elektronische Struktur aufweisen.[93,94] Es gibt
mehrere Methoden zur Messung der Spinpolarisation. Ein
Magnetwiderstandsverh
ltnis von 1800% bei 4 K, gemessen
in dem Tunnelelement La0.67Sr0.33MnO3/SrTiO3/
La0.67Sr0.33MnO3, entspricht einer Spinpolarisation von
95%.[30] Andreev-Reflexionsuntersuchungen an dem Ein-
kristall La0.67Sr0.33MnO3 ergaben 80% Spinpolarisation.[95]

Problematisch sind nicht nur die relativ niedrigen Curie-
Temperaturen – Manganite lassen sich zudem wegen Unter-
schieden in den Gitterparametern nur schlecht in mikro-
elektronische Halbleiterbausteine integrieren. Der CMR in
Manganoxiden war Gegenstand zahlreicher 9bersichtsarti-
kel.[10, 77,96]

4.2. Ruddlesden-Popper-Verbindungen

Die Schichtstruktur von LaSr2Mn2O7 geh$rt zur gut be-
kannten Ruddlesden-Popper-Serie, die sich durch die allge-
meine Formel LaO(SrMnO3)x beschreiben l
sst, und ist aus
Einzelschichten mit Kochsalzstruktur und dazwischen lie-
genden Perowskitdoppelschichten aufgebaut (Abbil-
dung 21).[97] Diese Verbindung, die in der Raumgruppe I4/

mmm kristallisiert, ist wie die oben beschriebenen Manganite
eng mit den Hochtemperatursupraleitern verwandt.[98] Wie
die oben diskutierten Manganite La1-xSrxMnO3

[84] ist auch die
zweidimensionale Variante La1+xSr2�xMn2O7 seit langem als
ein System bekannt,[99,100] das einen Zener-Doppelaus-
tauschmechanismus zeigt, bei dem Elektronen mit einem
„Spinged
chtnis“ h(pfen.[85] Als Ergebnis des Zener-Dop-
pelaustauschmechanismus ist auch der magnetische 9ber-
gang von paramagnetisch zu ferromagnetisch (nahe 130 K f(r
x= 0.2) mit einem 9bergang von einem Halbleiter zu einem
Material mit schwach ausgepr
gten Metalleigenschaften
sowie einem CMR-Effekt im metallischen Bereich bei nied-
rigen Temperaturen verbunden.[101, 102] Folgende Gemein-
samkeiten dieser Systeme stechen hervor: Ferromagnetismus
f(r 0.1	 x	 0.5,[103] das Fehlen eines ferromagnetischen
9bergangs (und damit auch der metallischen Phase), wenn La
durch kleinere Lanthanoide ersetzt wird,[104–107] sowie außer-
gew$hnliche Strukturver
nderungen (untersucht f(r x= 0.2),
wenn der Metall-Isolator-9bergang (berschritten oder ein
kleineres Lanthanoid verwendet wird.[108,109] In den ferro-
magnetischen Verbindungen La1+xSr2�xMn2O7 liegt der S
t-
tigungswert des magnetischen Moments pro Manganatom
normalerweise in der Gr$ßenordnung von 3mB und ist damit
etwas kleiner als das theoretisch erwartete Moment f(r den
reinen Spinwert unter Vernachl
ssigung des Bahnmoments

Abbildung 21. Die Struktur von Ax+1BxX3x+1- oder AX(ABX3)x-Ruddles-
den-Popper-Serien: links f,r x=1, Mitte f,r x=2 und rechts f,r den
normalen Perowskit LaMnO3, der x=1 entspricht.
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(3.5 + x/2)mB. Bemerkenswert ist auch das komplexe Trans-
portverhalten der x= 0-Verbindung LaSr2Mn2O7, die eine
Realraumordnung der L$cher und einen 9bergang zum an-
tiferromagnetischen Zustand zeigt.[110] Des Weiteren wurden
bei nichtst$chiometrischen Proben dieser Verbindungsklasse
neuartige mikrostrukturelle Merkmale gefunden.[105,106,111]

Vergleicht man die elektronische Struktur der zweidi-
mensionalen Manganite LaSr2Mn2O7 mit jener der entspre-
chenden Cuprate La2CaCu2O6, beobachtet man 
hnliche In-
stabilit
ten (Van-Hove-Singularit
ten nahe EF, „nesting“ der
Fermi-Fl
che) des Leitungsbandes sowohl in den Cupraten
als auch in den Manganiten.[112] Im Fall der zweidimensiona-
len Manganite f(hrt dies dazu, dass diese Verbindungen
wegen der spinpolarisierten elektronischen Struktur die In-
stabilit
ten f(r andere Valenzelektronenzahlen zeigen und
daher magnetisch anstatt supraleitend sind. Aus dem Ver-
gleich der Manganite mit den Cupraten erkennt man leicht,
dass der wesentliche Unterschied in der elektronischen
Struktur von der unterschiedlichen F(llung der d-Orbitale
herr(hrt [Mn3+ (t2g

3 eg
1) gegen(ber Cu2+ (t2g

6 eg
3)]. Manganite

und Cuprate zeigen eine starke Bindungswechselwirkung in
der Ebene zwischen den Metall-dx2�y2-Orbitalen und den
Sauerstoff-px,py-Orbitalen, was zu dispersiven dx2�y2-B
ndern
f(hrt, deren Bandbreite sogar die Jahn-Teller-Verzerrung
verdeckt. Die metallischen t2g-B
nder sind flach und f(r das
lokale magnetische Moment verantwortlich. Im Rahmen
eines Zweib
ndermodells sind diese B
nder neben der Sin-
gularit
t f(r die außergew$hnlichen Eigenschaften verant-
wortlich. Eine Van-Hove-Singularit
t bei der Fermi-Energie
findet sich daher auch in La1+xSr2�xMn2O7, 
hnlich wie in den
Hochtemperatursupraleitern (siehe auch Lit. [112]). Diese
Instabilit
ten lassen sich anschaulich mithilfe der Fermi-Fl
-
chen (dreidimensionale elektronische Struktur f(r die Fermi-
Energie) visualisieren. Mit winkelaufl$sender Photoemission
untersuchten Mannella et al. k(rzlich die elektronische
Struktur von zweidimensionalen Manganiten und zeigten
dabei eine hervorragende 9bereinstimmung mit den theore-
tischen Vorhersagen.[113]

4.3. Das Pyrochlor Tl2Mn2O7

Tl2Mn2O7 ist eine ferromagnetische Verbindung mit Py-
rochlorstruktur. In der Pyrochlorstruktur besetzen die Tl-
Atome die A-Position, koordiniert von acht Sauerstoffato-
men in einer stark verzerrten kubischen Umgebung, und die
Mn-Atome besetzen die oktaedrischen B-Positionen. Die
AO8-Kuben und die BO6-Oktaeder sind verbunden und
bilden ein dreidimensionales Netzwerk. Tl ist formal drei-
wertig und Mn vierwertig.

Auch ihre elektronische Struktur, die von Singh berechnet
wurde,[114] st(tzt die hier vorgestellte Sicht (ber den CMR-
Effekt. Man k$nnte nun annehmen, dass die elektronische
Struktur sehr verschieden von jener der gemischtvalenten
Mn-Perowskite ist, besonders weil die Mn-O-Mn-Bindungen
sehr verschieden sind. Aus der berechneten partiellen, auf die
Atome und Orbitale projizierten Zustandsdichte (Abbil-
dung 22) ersieht man, dass Mn4+mit drei d-Elektronen die t2g-
Zust
nde aufgrund einer kompletten Spinpolarisierung voll-

st
ndig f(llt. Hier sind die Mn(d)-Zust
nde nicht sehr di-
spersiv, da die Pyrochlor-Topologie keine Bindungswechsel-
wirkungen (ber große Entfernungen erm$glicht. Im Bereich
der Fermi-Energie findet man eine geringe Zustandsdichte,
die von den bindenden Tl-O-Zust
nden herr(hrt. Tl2Mn2O7

ist ein ferromagnetisches Halbmetall im Sinne eines „semi-
metal“ und hat etwa 0.01 Elektronen und L$cher pro For-
meleinheit.[114] Die geringe Zahl von schweren L$chern
(große effektive Masse aufgrund einer kleinen positiven
Kr(mmung der unbesetzten Leitungsb
nder am G-Punkt) an
der Kante des schmalen Majorit
tsbands mit Mn(t2g)-Cha-
rakter und eine gleiche Anzahl von Minorit
tselektronen in
einem breiten Band, das aus Tl(6s)-, O(2p)- und Mn(3d)-
Zust
nden zusammengesetzt ist, ist die Ursache f(r das
halbmetallische Verhalten. Dies ist f(r Tl3+-Verbindungen
nicht ungew$hnlich: Tl2O3 selbst ist ein Halbleiter ohne
Bandl(cke wegen der 9berlappung der leeren Tl(6s)- und
Tl(6p)-Zust
nde mit den gef(llten O(2p)-Zust
nden. Auch in
den Thalliumcupratsupraleitern sind Tl-Zust
nde am Lei-
tungsmechanismus beteiligt.[115]

4.4. Kupferverbindungen

Zeng et al. synthetisierten eine Reihe von Perowskiten
mit Kupfer und Mangan, CaCu3�xMn4+xO12 (0< x< 3).[116]

Den h$chsten Magnetwiderstand mit einem Maximum von
�32% fanden sie f(r Ca0.5Na0.5Cu2.5Mn4.5O12; f(r
CaCu2.5Mn4.5O12 betr
gt er �28% bei 4.2 K und 5 T. Aller-
dings muss der Mechanismus ein anderer als bei den einfa-
chen Manganiten sein, denn hier ist der Magnetwiderstand
nicht mit einem Halbleiter-Metall-9bergang verbunden und
f
llt auch nur langsam mit steigender Temperatur oder x. Der
Magnetwiderstand dieser Cuprate reagiert empfindlich auf
das Anlegen eines externen Magnetfeldes und hat eine gute
Temperaturstabilit
t.[116]

1997 wurde in Cr-basierten Chalkogenidspinellen
Fe1�xCuxCr2S4 ein CMR-Verh
ltnis von etwa 20% bei 180 K
gefunden.[15] Dies war die erste Publikation (ber einen Rie-
senmagnetwiderstand in Verbindungen, die keine heterova-
lenten, verzerrungsinduzierenden Kationen, Mangan, Sauer-

Abbildung 22. Zustandsdichte von Tl2Mn2O7.
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stoff oder eine Perowskitstruktur aufwiesen. Diese Verbin-
dung mit CMR-Effekt ist das elektronische Gegenst(ck des
supraleitenden CuRh2S4.

[117]

Die meisten Verbindungen mit Spinellstruktur und CMR-
Effekt haben allerdings einen TC-Wert unterhalb der Raum-
temperatur. Die Curie-Temperatur der Halbleiter
CuCr2Se4�xBrx ist zwar h$her als Raumtemperatur, aber das
Material ist nicht luftstabil. Von Interesse sind die festen
L$sungen von Mehrkomponentenhalbleitern auf der Basis
des ferromagnetischen CuCr2S4 (TC= 367 K): die antiferro-
magnetischen Verbindungen Cu0.5M0.5Cr2S4 (M= In, Ga, Al)
sowie die Ferrimagneten CoCr2S4 und MnCr2S4, die Ferri-
magnetismus oberhalb der Raumtemperatur zeigen.[118] Diese
haben zwar einige Eigenschaften der ferromagnetischen
Matrix CuCr2S4 mit p-Leitf
higkeit beibehalten, allerdings
erf(llen sie bei weitem noch nicht die Reinheitsanforderun-
gen f(r elektronische Materialien.

4.5. Seltenerdverbindungen: GdI2, Gd3S4, EuS, EuO

Im Rahmen der Suche nach magnetischen Analoga von
hexagonalen Supraleitern wurde GdI2 systematisch unter-
sucht.[18] GdI2 ist eine zweidimensionale d1-Verbindung und
isostrukturell sowie nominell isoelektronisch zu den Supra-
leitern 2H-TaS2 und 2H-NbSe2. Seine Kristallstruktur ist in
Abbildung 23 dargestellt. GdI2 kristallisiert in der hexago-

nalen 2H-MoS2-Struktur, bestehend aus einer zweidimensio-
nalen dichten Packung von Metallatomen, die von jeweils
einer Iod-Atomschicht umgeben sind, die zusammen eine
GdI2-Einheit bilden. Die magnetische 4f-Schale des Gd3+-
Ions ist zur H
lfte gef(llt; außerdem weist die Verbindung ein
zus
tzliches Elektron auf, das im Gd(5d)-Leitungsband de-
lokalisiert ist und zur Gd-Gd-Bindung beitr
gt. Die spinpo-
larisierte elektronische Struktur zeigt eine nahezu vollst
n-
dige Polarisation der 5dz2-Leitungselektronen.

[18] Abbil-
dung 23 zeigt auch die Fermi-Fl
che von GdI2. Die Verbin-
dung ordnet sich bei etwa 300 K ferromagnetisch an,[119] wof(r
das halbgef(llte 4f-Band verantwortlich ist. Die Trends, die
bei den zweidimensionalen Manganiten und Cupraten ge-
funden wurden, waren der Grund, auch in dieser Verbindung
nach einem kolossalen Magnetwiderstand zu suchen. Tat-
s
chlich zeigt GdI2 einen CMR-Effekt von signifikanter
Gr$ße – ann
hernd 70% bei 7 T und nahe bei Raumtempe-
ratur (Abbildung 24).[18]

Laut den theoretischen Arbeiten von Eremin et al.[120] ist
der große Magnetwiderstand (ber eine Spinstreuung im
Leitungsband der 5d-Elektronen durch die lokalisierten 4f-
Elektronen zu verstehen. Dies stimmt im weiteren Sinne mit
dem Zweib
ndermodell (berein. K(rzlich konnte allerdings
mit Bandstrukturrechnungen gezeigt werden, dass sich der
Halbleiter-Metall-9bergang um die Curie-Temperatur durch
Korrelationen erkl
ren l
sst.[121] Zus
tzlich zeigt die elektro-
nische Struktur eine Van-Hove-Singularit
t etwas unterhalb
der Fermi-Energie. Diese f(hrte zur Vorhersage, dass ein er-
h$hter CMR-Effekt durch Elektronendotierung von GdI2 zu
erreichen sein sollte, z.B. durch Wasserstoffinsertion in
GdI2.

[18]

Dieser Vorhersage folgend, synthetisierten und unter-
suchten Ryazanov et al.[122] eine Reihe von Wasserstoff-do-
tierten GdI2Hx-Proben f(r den Homogenit
tsbereich 0< x<
1. Erste Untersuchungen der Proben mit x= 0.28–0.34 erga-
ben, dass die Wasserstoffinsertion in GdI2 zu einer schritt-
weisen Unterdr(ckung der ferromagnetischen Ordnung und
der thermisch aktivierten Leitf
higkeit f(hrt.[120] Das System
wechselt vom ferromagnetischen Zustand zu einem spin-
glasartigen Zustand bei einem kritischen Wasserstoffgehalt
x
 1=3 (Abbildung 25). Bei Ann
herung an x= 1=3 beobachtet

Abbildung 23. Struktur (links) und Fermi-Fl4che (rechts) von GdI2.

Abbildung 24. Temperatur- und Feldabh4ngigkeit der Widerstandsmes-
sungen von GdI2.

Abbildung 25. S4ttigungsmagnetisierung msat (&) von GdI2Hx bei 5 K
und Raumtemperaturwiderstand 1 (*) in Abh4ngigkeit vom Wasser-
stoffgehalt x. Die Linien dienen als Augenf,hrung.
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man eine scharfe Inderung sowohl der Aktivierungsenergie
als auch anderer makroskopischer Parameter.[120] 9berein-
stimmend mit der Vorhersage beobachtet man in ferroma-
gnetischen GdI2Hx-Proben mit x= 0.24, 0.26 nahe des ma-
gnetischen 9bergangs bei TC
 170 K einen noch gr$ßeren
Magnetwiderstand von 95% in einem 7-T-Feld (Abbil-
dung 26). Die zweidimensionalen Verbindungen zeigen eine

thermisch aktivierte Leitf
higkeit, die mit einem graduellen
Anstieg der Aktivierungsenergie unterhalb von TC verbunden
ist. Der Magnetwiderstand ist selbst bei Raumtemperatur
bemerkenswert groß (ca. 50% bei 7 T), w
chst kontinuierlich
mit fallender Temperatur und erreicht S
ttigung im ferro-
magnetischen Bereich.[122] Die magnetischen Studien offen-
baren eine Konkurrenz zwischen den ferromagnetischen und
antiferromagnetischen Wechselwirkungen, die zum Einfrie-
ren der Spins bei tiefen Temperaturen f(hrt. Dieses Ergebnis
ist in Einklang mit fr(heren Untersuchungen, die Spinun-
ordnung f(r den h$heren Magnetwiderstand in diesem
System verantwortlich machen. Der CMR-Effekt scheint
deutlich unterdr(ckt zu werden, wenn starke magnetische
Felder angelegt werden, sodass der Transport von Ladungs-
tr
gern im ferromagnetischen Bereich haupts
chlich durch
einen Hopping-Mechanismus (ber einen variablen Bereich
(variable-range hopping mechanism) vermittelt wird. Aller-
dings sind GdI2-Verbindungen, auch solche mit Wasserstoff,
luftempfindlich und daher nicht f(r die Anwendung geeignet.

Das interne Magnetfeld der Eu2+-Ionen in EuO und den
Europiumchalkogeniden EuX (X=S, Se, Te) erzeugt eine
enorme Zeeman-Aufspaltung der entarteten Spinb
nder
(nahezu 0.5 eV f(r EuS).[123, 124] Aufgrund dieses Effekts
eignen sich magnetische Isolatoren als effiziente Spinfilter in
Metall-Magnet- oder Isolator-Metall-Heterostrukturen.[125]

Europiumoxid ist optisch transparent und, als ein ferromag-
netischer Isolator, ein attraktives Material f(r magnetoopti-
sche Anwendungen. Zus
tzlich f(hrt eine Dotierung mit
Seltenerden oder einem 9berschuss von Eu zu einem feld-
abh
ngigen Isolator-Metall-9bergang und damit zu einem
CMR-Effekt mit einer Widerstands
nderung um mehrere
Gr$ßenordnungen.[18,126] Stabiles EuO kann epitaktisch auf Si
f(r die Injektion von spinpolarisierten Ladungstr
gern in

Halbleitern aufgewachsen werden und ist damit vielverspre-
chend f(r Anwendungen in der Spintronik.[127] EuO zeigt
auch eine große Faraday-Drehung und k$nnte so in ver-
schiedene magneto- und elektrooptische Systeme integriert
werden, besonders in Systeme, die bereits mit fl(ssigem
Stickstoff gek(hlt werden. In Gd-dotierten d(nnen EuO-
Filmen lassen sich Curie-Temperaturen von 69 K f(r das reine
st$chiometrische EuO bis 170 K f(r Filme mit der optimalen
Dotierung von ann
hernd 4% realisieren.[128] Das magneti-
sche Moment am Gadolinium wechselwirkt ferromagnetisch
mit dem Europiummoment.[128]

1983 fanden von Molnar et al. schon einen CMR-Effekt
in Eu1�xGdxSe mit einer Widerstands
nderung von
105 Wcm�1 in einem Feld von 1.5 T.[20] Auch Gd3S4 zeigt um TC

einen Isolator-Metall-9bergang, der sich in einem externen
Magnetfeld unterdr(cken l
sst. Dies ist nicht zuf
llig, denn
auch EuO und Gd3S4 haben eine Van-Hove-Singularit
t bei
EF.

[20] Fr(here Arbeiten (ber Valenzinstabilit
ten in Europi-
umverbindungen f(hrten zu dem Schluss, dass es eine Be-
ziehung zwischen Supraleitung, Valenzfluktuationen und
CMR-Effekten gibt.[129] F(r Verbindungen mit der kubischen
Th3P4-Struktur wurden Supraleitung in La3S4 (TC= 8 K),[130]

inhomogene Zwischenvalenz in Eu3S4
[131] und ein großer ne-

gativer Magnetwiderstand in Gd3�xS4
[20] gefunden. Im Fall der

Seltenerdchalkogenide liegt die Curie-Temperatur allerdings
unterhalb der Raumtemperatur, weshalb die Anwendungs-
m$glichkeiten begrenzt sind.

4.6. Zintl-Verbindungen

Zintl-Verbindungen sind nach Eduard Zintl benannt, der
feststellte, dass intermetallische Verbindungen unter be-
stimmten Bedingungen einfachen Elektronenabz
hlregeln
folgen. Diese Verbindungen sind nicht wirklich metallisch,
und eine Bindungsbeschreibung schließt ionische und kova-
lente Wechselwirkungen mit ein. Diese Materialklasse liegt
daher zwischen den ionischen und kovalenten halbmetalli-
schen Ferromagneten.

Unter Verwendung von Europium oder Mangan synthe-
tisierten Kauzlarich et al. verschiedene Zintl-Verbindungen,
die einen großen Magnetwiderstand aufweisen.[22, 23,132]

EuIn2P2 kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P63/
mmc und besteht aus alternierenden Eu2+- und [In2P2]

2�-
Schichten.[132] Die Verbindung ist bei hohen Temperaturen
paramagnetisch und zeigt einen magnetischen 9bergang bei
24 K. Die Temperaturabh
ngigkeit des Widerstands dieser
Verbindung l
sst auf eine Wechselwirkung zwischen den lo-
kalen Spins und den Leitungselektronen schließen. Bei 5 T
und 24 K wurde ein negativer kolossaler Magnetwiderstand
bis zu �398% beobachtet. Auch die halbleitende Zintl-Ver-
bindung Eu3In2P4 weist ein negatives Magnetwiderstands-
verh
ltnis von �30% bei 2 K in einem induzierten Feld von
5 T auf. Aus Hochtemperaturuntersuchungen ergibt sich eine
positive Weiss-Konstante, die auf Ferromagnetismus hindeu-
tet, w
hrend der Verlauf der Suszeptibilit
tskurve (c gegen T)
f(r Antiferromagnetismus spricht.[22] Ca14MnSb11 kristallisiert
in der tetragonalen Raumgruppe I41/acd und zeigt ebenfalls
einen großen negativen Magnetwiderstand. Die „14-1-11“-

Abbildung 26. Widerstand 1 von GdI2H0.26 in Abh4ngigkeit von Tempe-
ratur und externem Feld.
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Verbindungen, mit magnetischen Mn-Ionen, sind auch in der
berechneten elektronischen Struktur halbmetallisch-ferro-
magnetisch.[23] Das magnetische Moment der Mangan-ba-
sierten Verbindungen betr
gt 4mB. Ein Loch in den MnSb4-
Tetraedern kompensiert offensichtlich partiell das High-Spin-
d5-Mn-Moment.

Die Zintl-Phase Ca14�xEuxMnSb11 (0< x< 14) ist iso-
strukturell mit der Calcium-14-1-11-Verbindung (Abbil-
dung 27). In Eu14MnSb11 wechselwirkt das Mangan ferrimag-

netisch mit dem magnetischen Moment von Eu2+(4f7). Die
paramagnetische Curie-Temperatur der Ca14�xEuxMnSb11-
Verbindungen zeigt eine interessante Inderung mit x, und
die leichte Achse der Magnetisierung 
ndert sich schrittweise
in der festen L$sung von senkrecht (f(r Ca14MnSb11) zu par-
allel (f(r Eu14MnSb11) relativ zur c-Kristallachse.[22] Die
Bandstruktur der ferromagnetischen Zustandsdichte ist
nahezu halbmetallisch-ferromagnetisch.

5. Ferromagnetische Halbleiter f�r die Spintronik

5.1. 9bergangsmetalloxide

9bergangsmetalloxide sind meistens antiferromagneti-
sche Isolatoren oder Halbleiter, z.B. Brownmillerite; wenige
geh$ren zur Klasse der ferromagnetischen Halbleiter, zu den
so genannten konzentrierten Halbleitern (CMS).[133] Es gibt
ein allgemeines Interesse an ferromagnetischen Halbleitern
und Halbmetallen (in Sinne von semimetals), da diese Ver-
bindungen gr$ßere Spinflipl
ngen aufweisen, was besonders
g(nstig f(r lateral strukturierte Funktionseinheiten ist. Der
erste ferromagnetische Halbleiter, CrBr3 mit einer Curie-
Temperatur von 37 K, wurde 1960 synthetisiert.[133] Die we-
nigen bekannten ferromagnetischen Oxide haben niedrige
Curie-Temperaturen. Diese sind BiMnO3 (TC= 105 K),[134]

GeCuO3 (TC= 26 K)[135] und YTiO3 (TC= 29 K).[136] 9ber-
gangsmetall- und Seltenerdelementoxide sowie die entspre-
chenden Fluoride und Phosphide sind wenig kompatibel mit
der Halbleitertechnologie. Der Unterschied in der Kristall-
struktur zwischen einem konventionellen Halbleiter, wie
GaAs und Si, und den CMS verhindert deren Einbau in
Halbleiter-Heterostrukturen f(r Spintronikanwendungen.
Die Eigenschaften dieser und anderer Halbleiter sind in
Lit. [137] aufgef(hrt. Die Suche nach neuen ferromagneti-
schen halbleitenden Oxiden bleibt eine Aufgabe f(r die
Festk$rperchemie.

5.2. Mangan in GaAs und GaN

Die Detektion von Ferromagnetismus in II–VI-verd(nn-
ten magnetischen Halbleitern (DMS) und Oxiden hat großes
Interesse an diesem Gebiet geweckt. Einen bedeutenden
Fortschritt erzielte die Gruppe von Awschalom, die demon-
strierte, dass die Spinpolarisation von Elektronen (ber lange
Zeiten und Distanzen erhalten bleibt.[42,46,47] Magnetische
Halbleiter erh
lt man durch Dotierung von III–V-Verbin-
dungen mit Mn;[45] die 9bergangstemperatur betr
gt aller-
dings nur 150 K. Die schwierigste Aufgabe f(r die Entwick-
lung praktischer Anwendungen von DMS-Materialien ist das
Erreichen von Curie-Temperaturen, die (ber Raumtempe-
ratur liegen, um so die Kompatibilit
t mit den Herstellungs-
temperaturen der restlichen Bauteile zu gew
hrleisten. Laut
Vorhersagen auf Basis der „mean field“-Theorie k$nnen
verd(nnte magnetische Materialien mit 9bergangstempera-
turen h$her als Raumtemperatur mit 9bergangsmetall-do-
tierten konventionellen III–V- und II–VI-Halbleitern erreicht
werden. Die am intensivsten studierten Materialien sind
9bergangsmetall-dotiertes ZnO und GaN.[138] Die Voraus-
setzungen f(r ein Material mit magnetischer Ordnung sind
Dotierungen um 5% 9bergangsmetall und eine zus
tzliche
Dotierung mit L$chern; die L$cher vermitteln die Aus-
tauschwechselwirkung f(r die magnetische Ordnung. Ein
zus
tzlicher Vorteil der ZnO- und GaN-basierten DMS ist,
dass sie leicht in Halbleiter-Heterostrukturen zu integrieren
sind. Eine Reihe von optischen und elektronischen Funkti-
onseinheiten konnte bereits realisiert werden. Die Untersu-
chung der grundlegenden physikalischen Eigenschaften er-
m$glicht Anwendungen auf der Basis neuer Kombinationen
von Quantenstrukturen und Magnetismus in Halbleitern.

5.3. Transparente Oxide mit Ferromagneten

Neue Kandidaten f(r ferromagnetische Halbleiter sind
die k(rzlich synthetisierten, mit magnetischen Elementen
dotierten halbleitenden 9bergangsmetalloxide. Einige davon
sind bei Raumtemperatur und oberhalb ferromagnetisch. Die
entscheidende Frage lautet nun: Warum? In vielen F
llen ist
eine komplexe Festk$rperchemie an der Synthese beteiligt
und bestimmt die resultierenden Materialeigenschaften. F(r
eine korrekte Identifizierung des Ursprungs des Magnetismus
muss nicht nur der Raumtemperatur-Ferromagnetismus
dieser Materialien studiert werden – ebenso ist eine sorgf
l-

Abbildung 27. Struktur der Zintl-Verbindung Eu14MnSb11. Die MnSb4-
Tetraeder sind hervorgehoben.
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tige Identifizierung der auftretenden Phasen und Strukturen
erforderlich.[139] Cluster von metallischem Co k$nnen z.B. zu
Ferromagnetismus oberhalb der Raumtemperatur f(hren und
sind bekanntermaßen nicht halbmetallisch. Die Beobachtung
von 9bergangstemperaturen oberhalb von 300 K in Co-sub-
stituiertem TiO2

[140] und in anderen Materialien ist vermutlich
auf Probenverunreinigungen zur(ckzuf(hren.[141] ZnO ist ein
Material, das nach theoretischen Berechnungen als besonders
vielversprechender Kandidat diskutiert wird, aber auch hier
gibt es Zweifel. Zinkoxid hat f(r einen Halbleiter eine große
Bandl(cke („wide band gap semiconductor“ 3.3 eV), eine
ferromagnetische Variante k$nnte zur Herstellung magneto-
optischer Funktionseinheiten verwendet werden. F(r ZnO,
das mit 5% Mn substituiert ist, wurde Ferromagnetismus
oberhalb von 300 K vorhergesagt;[138] dasselbe gilt f(r die
Substitution mit anderen 9bergangsmetallen[142] – es ist al-
lerdings eine gleichzeitige Dotierung mit L$chern (p-Dotie-
rung) notwendig.[143] Entsprechend der theoretischen Vor-
hersage wurden Experimente mit Mn-substituiertem
ZnO[144–146] und anderen 9bergangsmetallsubstituenten
durchgef(hrt.[146–149] Einige Messungen an d(nnen Filmen von
Co- und Mn-substituiertem ZnO ließen auf ferromagneti-
sches Verhalten schließen, andere wiederum lieferten keinen
Hinweis auf einen magnetischen9bergang. Es wird vermutet,
dass ein „Clustern“ der magnetischen Ionen f(r die erstge-
nannten Befunde verantwortlich ist.[150] K(rzlich wurde auch
f(r bei niedrigen Temperaturen synthetisierten Volumen-
proben von Mn:ZnO Raumtemperatur-Ferromagnetismus
beobachtet.[151] Ferromagnetismus wurde auch bei halblei-
tenden Co:ZnO-Quantenpunkten gefunden,[152] allerdings
k$nnen die magnetischen Eigenschaften von Nanoteilchen
anders als jene von Volumenproben sein.[153]

Lawes et al. diskutierten die Eigenschaften von halblei-
tendem Volumen-ZnO f(r sehr kleine Dotierungen von x=
0.02–0.15 f(r Mn und Co (Zn1�xMxO; M=Mn, Co).[154] Die
magnetischen Eigenschaften wurden bis zu T= 2 K unter-
sucht, wobei kein Zeichen von magnetischer Ordnung ge-
funden wurde. Es l
sst sich festhalten, dass der Ferromagne-
tismus in dotierten Volumenproben und d(nnen Filmen
immer noch fraglich ist.[155,156] Es ist noch zu kl
ren, inwieweit
durch spezielle Pr
parationstechniken, z.B. unter milden
Reaktionsbedingungen, oder durch die Synthese von Nano-
teilchen oder d(nnen Filmen metastabile Phasen zug
nglich
werden und was die Bedeutung einer zus
tzlichen L$cher-
Dotierung ist. Dieses Forschungsfeld wird daher bis heute
intensiv bearbeitet. K(rzlich wurde in Mn-dotiertem CuO
(3.5–15 Atom-% Mn) ebenfalls Ferromagnetismus gefunden
(TC= 80 K).[157]

5.4. Magnetische B3- und B4-Verbindungen

Die ferromagnetischen Halbleiter (CMS) mit ZnS-
Struktur (Zinkblende oder Wurtzit) w
ren allerdings immer
noch die beste Wahl zur Entwicklung neuer ferromagneti-
scher Materialien. Sie ließen sich mit den konventionellen
Halbleitern in der Halbleitertechnologie kombinieren, da
sich sowohl die Kristallstruktur als auch die elektronische
Struktur leicht anpassen ließen. Leider gibt es aber nur

wenige bin
re Verbindungen mit magnetischen Elementen,
die in der ZnS-Struktur kristallisieren – k(rzlich wurden CrAs
und CrSe mit Zinkblende- bzw. Wurtzitstruktur als m$gliche
halbmetallische Ferromagnete vorgeschlagen.[158] Akinaga
et al. konnten durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) d(nne
Filme von CrAs herstellen und fanden, dass CrAs bei
Raumtemperatur ferromagnetisch mit TC> 400 K und einem
Gesamtmoment von 3mB in S
ttigung ist.[158] Volumenproben
kristallisieren in der MnP-Struktur mit einem komplexen
magnetischen Verhalten und einer 9bergangstemperatur von
256 K oder in der Cr2As-Struktur, die antiferromagnetisch ist
und eine NWel-Temperatur von 393 K aufweist. Aufgrund der
Befunde nahmen Akinaga et al. an, dass ihre CrAs-Filme in
die Zinkblendestruktur gewachsen waren. In guter 9berein-
stimmung mit dem Experiment ergaben spinpolarisierte
Bandstrukturrechnungen, dass ferromagnetisches CrAs mit
Zinkblendestruktur ein halbmetallischer Ferromagnet mit
einem magnetischen Spinmoment von 3mB sein sollte.[159]

Unter Verwendung eines einfachen Elektronenabz
hlsche-
mas auf Basis der Slater-Pauling-Regel oder der Achtelek-
tronenregel l
sst sich absch
tzen, dass das magnetische S
t-
tigungsmoment 3mB f(r den halbmetallisch-ferromagneti-
schen Zustand betragen muss. In einer st$chiometrischen
Verbindung sollte die Zahl der Elektronen immer ganzzahlig
sein: NV=N› + Nfl. Im Fall einer Bandl(cke in einem der
spinpolarisierten B
nder muss auch N› oder Nfl ganzzahlig
sein. Daraus folgt, dassN› undNfl beide ganzzahlig und damit
auch die DifferenzM=N›�Nfl ganzzahlig sein muss, wobeiM
das Spinmoment pro Formeleinheit mit der Einheit mB ist.

[34]

CrAs hat elf Valenzelektronen, und der halbmetallisch-fer-
romagnetische Charakter ist in Einklang mit der S
ttigungs-
magnetisierung von m= 3mB (Differenz zwischen elf Valenz-
elektronen und acht Elektronen f(r vollbesetzte B
nder).[160]

Vom chemischen Standpunkt ist auch eine Beschreibung von
CrAs als Cr3+ mit einer d3-Konfiguration und As3� mit
Edelgaskonfiguration plausibel. Die elektronische Struktur
des halbmetallischen Ferromagneten CrAs ist in Abbil-
dung 28 gezeigt.

5.5. Dotierte halbleitende C1b-Verbindungen: Fe in CoTiSb

Wie nach der Slater-Pauling-Regel zu vermuten, ist
CoTiSb als 18-Elektronen-C1b-Verbindung nicht ferromag-

Abbildung 28. Spinpolarisierte Bandstruktur und Zustandsdichte von
CrAs mit Zinkblendestruktur.
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netisch, sondern ein Halbleiter mit einer Bandl(cke bei der
Fermi-Energie f(r beide Spinrichtungen. Unter Annahme
einer partiellen Substitution von Ti durch statistisch verteiltes
Fe (weniger als 10%) wird aus dem Halbleiter ein halbme-
tallischer Ferromagnet: Aus Bandstrukturrechnungen ergibt
sich, dass f(r eine der beiden Spinrichtungen die Zustands-
dichte deutlich von null verschieden ist. Messungen zufolge
f
llt der Widerstand der reinen Verbindung CoTiSb mit stei-
gender Temperatur, was f(r halbleitendes Verhalten spricht.
Im Gegensatz dazu steigt der Widerstand von CoTi0.95Fe0.05Sb
mit steigender Temperatur, was typisch f(r ein Metall ist.
Rechnungen lieferten die wichtige Erkenntnis, dass nur die
Fe-Atome auf Ti-Positionen zum Gesamtmoment beitragen,
w
hrend die Fe-Atome auf Co-Positionen oder unbesetzten
Tetraederl(cken nicht zum magnetischen Moment beitragen.
Der berechnete Wert des magnetischen Momentes pro Ei-
senatom auf den Ti-Positionen 
ndert sich leicht mit dem Fe-
Gehalt von 3.4mB (5%) zu 3.7mB (10%).

Die C1b-Struktur bleibt bis zu einem Austausch von ma-
ximal 10% Ti gegen Fe erhalten. Die Proben zeigen Ferro-
magnetismus mit Curie-Temperaturen oberhalb von 700 K.
Sorgf
ltig wurde durch Vergleich der R$ntgenpulverdia-
gramme der dotierten Verbindungen mit reinem CoTiSb
nachgewiesen, dass die Fe-Atome Ti-Positionen besetzten
und nicht andere unbesetzte Positionen. In Proben mit bis zu
10% Fe-Dotierung konnten keine zus
tzlichen Reflexe ge-
funden werden, ein Hinweis darauf, dass die Struktur der von
CoTiSb entspricht, d.h. C1b. M$ßbauer-spektroskopische
Untersuchungen an Proben von CoTi1�xFexSb-Pulvern zeigen
ein kleines paramagnetisches Singulett und ein intensiveres
magnetisches Sextett. 9bereinstimmend mit den Bandstruk-
turrechnungen erkl
rt sich das ferromagnetische Teilspek-
trum durch das Vorliegen von Fe-Atomen auf Ti-Positionen
in der C1b-Struktur. Das Singulett niedriger Intensit
t stammt
von Fe-Atomen, die L(cken oder Co-Positionen besetzen.
Ingesamt l
sst sich feststellen, dass die M$ßbauer-Spektro-
skopie einen klaren Hinweis darauf liefert, dass sich die Fe-
Atome auf Ti-Positionen befinden, und gegen eine separate
Fe-Phase spricht.

Die Vorhersagen der Bandstrukturrechnungen in Bezug
auf die magnetischen Eigenschaften wurden auch durch
SQUID-Magnetometrie und R$ntgenabsorptionsspektro-
skopie (XAS) best
tigt. Im Allgemeinen erh
lt man aus den
SQUID-Messungen einen Gesamtwert f(r die S
ttigungs-
magnetisierung und aus den XAS-Messungen mit circular
polarisiertem Licht (X-ray magnetic circular dichroism,
XMCD) die zum Gesamtmoment beitragenden lokalen ma-
gnetischen Momente. In Einklang mit den theoretischen
Vorhersagen konnte ein XMCD-Signal nur an der Fe-L2/3-
Kante gemessen werden.

Die experimentellen Befunde sind in Abbildung 29 zu-
sammengefasst und den theoretischen Ergebnissen gegen-
(bergestellt (wobei sich aus den Messungen und der Rech-
nung das Gesamtmoment mit Bahnmoment ergibt, w
hrend
sich die Absch
tzung aus der Slater-Pauling-Regel nur auf das
Spinmoment bezieht). Die Hysterese der verschiedenen
Proben mit 1–10% Fe verdeutlicht, dass CoTi1�xFexSb ein
weichmagnetisches Material ist. Wie erwartet hat die Legie-
rung mit dem h$chsten Fe-Gehalt das h$chste magnetische

Moment. Die Curie-Temperatur der Legierung liegt (ber
700 K, der Temperatur, ab der sich CoTi0.9Fe0.1Sb zersetzt.

Erst vor kurzem wurde volumenempfindliche HXPS
(high-energy X-ray photoemission spectroscopy) zur Unter-
suchung des Valenzbandes von CoTiSb eingesetzt.[241] Zur
Anregung wurden Photonen mit einer Energie von 2.5 keV
verwendet. Die hohe kinetische Energie der von den Va-
lenzb
ndern emittierten Elektronen ergibt eine Austrittstiefe
von ca. 50 P, was etwa zehn kubischen Zellen entspricht. Die
HXPS-Befunde sind in Abbildung 30 gezeigt und mit der
Gesamtzustandsdichte verglichen, die mit den partiellen

Abbildung 29. Magnetische Eigenschaften von CoTi1�xFexSb. a) Mag-
netisierung in Abh4ngigkeit vom externen Magnetfeld bei 5 K f,r
CoTi1�xFexSb (x=0.01, 0.02, 0.05 und 0.1). b) Temperaturabh4ngigkeit
der Magnetisierung von CoTi0.9Fe0.1Sb in einem Feld von 0.1 T (Pfeil
zeigt den Beginn der Probenzersetzung an). c) Experimentelle Werte
der magnetischen Momente, verglichen mit den berechneten (die
gestrichelte Linie entspricht Slater-Pauling-Verhalten).

Abbildung 30. Valenzband von CoTiSb. Anregung durch Photonen mit
einer Energie von 2.5 keV (*). c: Zustandsdichte, gewichtet mit
dem partiellen Wirkungsquerschnitt.
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Wirkungsquerschnitten gewichtet
ist. F(r einen besseren Vergleich
wurde die gewichtete Zustands-
dichte zus
tzlich mit einer Gauß-
schen Glockenkurve von 250 meV
verbreitert, um die experimentelle
Aufl$sung grob zu ber(cksichti-
gen. Das Spektrum im Bereich
hoher Energien belegt eindeutig
und in guter 9berstimmung mit
der berechneten Zustandsdichte
die niedrig liegenden s-Zust
nde
bei ca.�11 bis�9 eVunterhalb der
Fermi-Energie. Diese niedrigen
Banden werden durch eine C1b-typische Hybridisierungsl(-
cke, die im Spektrum und der berechneten Zustandsdichte
eindeutig aufgel$st ist, von den hoch liegenden d-Zust
nden
getrennt. Die Gr$ße dieser L(cke betr
gt typischerweise
etwa 4 eV in Sb-haltigen Verbindungen. Die Struktur der
Spektren im Bereich der d-Zust
nde korreliert ungef
hr mit
den Strukturen, die in der Gesamtzustandsdichte beobachtet
werden, obwohl die hohen Dichten bei �5 und �3 eV nicht
gut aufgel$st werden. Insgesamt deckt die Emission der d-
Zust
nde im Vergleich mit der berechneten Zustandsdichte
einen gr$ßeren Energiebereich ab, und der Hauptpeak
(�1.5 eV) wird bei etwas h$heren Energien gefunden; dies
zeigt, dass bei der N
herung der lokalen Dichten Korrelati-
onseffekte untersch
tzt werden (siehe auch Abschnitt 6.5).
Man muss allerdings auch die Linienverbreiterung wegen der
endlichen Lebensdauern und die experimentelle Aufl$sung
ber(cksichtigen, wenn man diesen Energiebereich vergleicht.
Bei einer 2.5-keV-Anregung wird die Emission immer noch
von den 
ußerst dichten d-Zust
nden bei ca. �1.5 eV domi-
niert. Insgesamt sind die gemessenen Photoelektronenspek-
tren in Einklang mit der berechneten Zustandsdichte. Kleine
Peakverschiebungen in den gemessenen Spektren gegen(ber
den berechneten Zustandsdichten lassen auf eine unvoll-
st
ndige Behandlung von Korrelationseffekten in der N
he-
rung der lokalen Dichten schließen.

6. Halbmetallische Ferromagnete

CrO2 und viele Doppelperowskite, C1b- und Heusler-
Verbindungen sind halbmetallische Ferromagnete, aber die
meisten Verbindungen zeigen keinen CMR-Effekt. Obwohl
bei vielen dieser Verbindungen in Tunnelexperimenten große
MR-Verh
ltnisse beobachtet wurden, zeigten bisher nur
wenige eine hohe Spinpolarisation in Photoemissionsexperi-
menten. Eine hohe Spinpolarisation ist aber Voraussetzung
f(r einen kolossalen Magnetwiderstand und f(r spinpolari-
siertes Tunneln.

Coey et al. schlugen zur Klassifizierung der verschiedenen
halbmetallischen Ferromagnete ein Schema vor,[34] das in
Tabelle 1 wiedergegeben ist. Ein Material, das metallische
Leitf
higkeit zeigt und ein ganzzahliges Spinmoment in
Bohrschen Magnetonen pro Formeleinheit bei T= 0 hat, ist
ein guter Kandidat f(r einen halbmetallischen Ferromagne-
ten vom Typ I. Allerdings gilt das Kriterium des ganzzahligen

Momentes nur f(r st$chiometrische Verbindungen. Halbme-
tallische Ferromagnete vom Typ IA sind f(r die Majorit
ts-
elektronen metallisch, f(r die Minorit
tselektronen aber
halbleitend, und das Gegenteil ist der Fall bei halbmetalli-
schen Ferromagneten vom Typ IB. Halbmetallische 9ber-
gangsmetalloxide, in denen die 4s-Zust
nde des 9ber-
gangsetalls (ber die Fermi-Energie angehoben wurden,
z
hlen zum Typ IA, wenn sie weniger als f(nf 3d-Elektronen
haben; halbmetallische Ferromagneten mit mehr als f(nf 3d-
Elektronen z
hlen zum Typ IB. In halbmetallischen Ferro-
magneten vom Heusler-Typ mit schweren Hauptgruppenele-
menten wie Sb sind die 3d-Niveaus wegen der Hybridisierung
unter die 4s-Bandenkante absenkt worden. Beispiele f(r den
Typ IA sind CrO2 und Mn2VAl, und Beispiele f(r den Typ IB
sind Sr2FeMoO6 und Co2MnSi.

Die zweite Klasse von halbmetallischen Ferromagneten,
die als Typ II bezeichnet wird, weist zwar Ladungstr
ger am
Fermi-Niveau auf, die B
nder sind aber ausreichend schmal,
um lokalisiert zu sein. Magnetit, ein magnetisches Mineral, ist
ein halbmetallischer Ferromagnet mit einer Bandl(cke im
Majorit
tsband und lokalisierten Zust
nden im Minorit
ts-
band[161] und z
hlt daher zum Typ IIB. Eine dritte Klasse von
halbmetallischen Ferromagneten, bekannt als „Transport-
halbmetalle“, hat lokalisierte Majorit
tszust
nde und delo-
kalisierte Minorit
tszust
nde oder umgekehrt.[91] Die Zu-
standsdichte bei EF verschwindet f(r keine der beiden Spin-
richtungen, aber die Ladungstr
ger in einer Spinrichtung
haben eine viel gr$ßere effektive Masse als die in der anderen
Spinrichtung. Im Hinblick auf die elektronischen Transport-
eigenschaften tr
gt nur ein Ladunsgtr
gertyp signifikant zur
Leitf
higkeit bei. La0.7Sr0.3MnO3 ist nach Coey ein halbme-
tallischer Ferromagnet vom IIIA, mit Zustandsdichten f(r
beide Spinrichtungen bei EF, aber mit sehr unterschiedlichen
Mobilit
ten f(r die beiden Spinkan
le. Hier stellt sich aller-
dings die Frage, inwieweit die geringen Zustandsdichten in
der Bandl(cke eine Frage der Genauigkeit der Bandstruk-
turrechnungen sind und ob sie unter Einschluss von Elektron-
Elektron-Korrelationen vielleicht doch verschwinden
w(rden. Tl2Mn2O7 ist ein ferromagnetisches Halbmetall von
Pyrochlor-Struktur im Sinne des „semimetals“ und hat un-
gef
hr 0.01 Elektronen und L$cher pro Formeleinheit.[114] Es
enth
lt eine kleine Zahl von schweren L$chern an der Spitze
eines engen Majorit
tsbandes von Mn(t2g)-Charakter und
eine ebenso große Zahl von Minorit
tselektronen in einem
breiten Band mit gemischtem Tl(6s)-, O(2p)- und Mn(3d)-

Tabelle 1: Die Klassifikation der halbmetallischen Ferromagnete.[34]

Typ Zustandsdichte Leitf4higkeit ›-Elektronen bei EF fl-Elektronen bei EF

IA halbmetallischer Ferromagnet metallisch itinerant keine
IB halbmetallischer Ferromagnet metallisch keine itinerant
IIA halbmetallischer Ferromagnet nicht metallisch lokalisiert keine
IIB halbmetallischer Ferromagnet nicht metallisch keine lokalisiert
IIIA metallisch metallisch itinerant lokalisiert
IIIB metallisch metallisch lokalisiert itinerant
IVA halbmetallischer Ferromagnet metallisch itinerant lokalisiert
IVB halbmetallischer Ferromagnet metallisch lokalisiert itinerant
VA halbleitend halbleitend wenig, itinerant keine
VB halbleitend halbleitend keine wenig, itinerant
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Charakter und geh$rt damit zum Typ IVA. Verd(nnte mag-
netische Halbleiter (DMS) z
hlen zum Typ V.

6.1. Doppelperowskite

1998 entdeckten Kobayashi et al. einen hohen Magnet-
widerstand in Sr2FeMoO6.

[35] Dieser Pulvermagnetwiderstand
wurde bei Raumtemperatur an Pulverproben beobachtet.
DasMaterial geh$rt zur Klasse der Doppelperowskite mit der
allgemeinen Formel A2BB’O6 (A ist ein Erdalkalimetallion, B
und B’ sind 9bergangsmetallionen). Die Kristallstruktur ist in
Abbildung 31 f(r die kubische Variante Ba2FeReO6 darge-
stellt (allerdings sind einige Verbindungen verzerrt).

Die halbmetallisch-ferromagnetischen Doppelperows-
kite, die einen Raumtemperatur-Magnetwiderstand aufwei-
sen, sind vielversprechender f(r Spintronikanwendungen als
AMnO3-Perowskite. Zum Beispiel betr
gt die Curie-Tempe-
ratur von Sr2FeMoO6 420 K[35] und die von halbleitendem
Sr2CrReO6 635 K.[162] Sr2CrReO6-Filme, die durch Magne-
tron-Zerst
ubung auf SrTiO3-Substraten aufgewachsen
wurden, zeigten einen TC-Wert von 620 K.[163] Das geordnete
homogene polykristalline Sr2FeMoO6 (TC= 416 K) hat ein
Magnetwiderstandsverh
ltnis von 45% bei 5 K (m0H= 9 T)
und von 6.5% bei Raumtemperatur (m0H= 0.3 T).[164] Abbil-
dung 32 zeigt eine typische Magnetwiderstandskurve und die
Hysteresekurve von Sr2FeMoO6.

Bei Dotierung mit Al w
chst der Magnetwiderstand in
Sr2Fe1�xAlMoO6 (x= 0.15) auf bis zu 60% bei 5 K (m0H=

1 T), und die Elektronentransporteigenschaften verbessern
sich.[165] Zum Verst
ndnis des komplexen magnetischen Ver-
haltens in diesen ferrimagnetischen Materialien mit zwei
magnetischen Untergittern wurden verschiedene Dotie-
rungsexperimente durchgef(hrt.[166,167] Im Rahmen von Stu-
dien an dotierten Doppelperowskiten wie Sr2Fe1�xMxReO6

(0< x< 1, M=Zn, Cr) wurden starke Wechselwirkungen
zwischen den elektronischen, strukturellen und magnetischen
Eigenschaften festgestellt. Die Wechselwirkung zwischen
Van-Hove-Singularit
t und Fermi-Energie spielt anscheinend
auch in diesen Verbindungen eine bedeutende Rolle f(r die
magnetischen Eigenschaften.

Cr-Dotierung von Sr2FeReO6 f(hrt zu nichtmonotonem
Verhalten der S
ttigungsmagnetisierung und zu einer Erh$-
hung des magnetischenMomentes f(r Dotierungsgrade bis zu
10%. Die Curie-Temperaturen steigen monoton von 401 bis
616 K an. Im Gegensatz dazu fallen in den Zn-dotierten
Verbindungen die S
ttigungsmagnetisierung und die Curie-
Temperatur. F(r Cr-Substitutionen h$her als 40% beobachtet
man einen 9bergang von tetragonaler zu kubischer Struktur.
Bei Zn-substituierten Proben nimmt die tetragonale Verzer-
rung linear mit wachsendem Zn-Gehalt zu. Die Oxidations-
stufe des Eisens hat einen starken Einfluss auf die Struktur
und wurde mittels M$ßbauer-Spektroskopie zu + 2.7 be-
stimmt.[166] Das ferrimagnetische Sr2FeReO6 wird bei Substi-
tution von Rhenium durch Antimon antiferromagnetisch, wie
magnetische Suszeptibilit
tsmessungen belegen. Innerhalb
des m$glichen Substitutionsrahmens zeigen 57Fe- und 121Sb-
M$ßbauer-spektroskopische Untersuchungen, dass die
Oxidationsstufe von Sb + 5 ist, w
hrend sich die Fe-Oxida-
tionsstufe von + 2.7 bei der Stammverbindung zu + 2.9 bei
Sr2FeRe0.1Sb0.9O6 
ndert. Bei Verbindungen, in denen Re fast
vollst
ndig durch Sb substituiert wurde, (bernimmt Fe von
Re die Rolle des Pufferelementes. Als eine Konsequenz wird
beim Austausch von Re-Atomen gegen ein nichtmagneti-
sches Hauptgruppenelement wie Sb der Superaustauschweg -
Fe-O-Re(Sb)-O-Fe- entlang der kristallographischen Achse
der Perowskit-Elementarzelle unterbrochen und so der iti-
nerante Magnetismus der Verbindung zerst$rt.[167] Ein aktu-
elles Beispiel ist der halbleitende ferrimagnetische Doppel-
perowskit Sr2CrOsO6, der eine außergew$hnlich hohe Curie-
Temperatur von 725 K aufweist. Bisher kann diese Verbin-
dung allerdings nur unter hohem Sauerstoffdruck syntheti-
siert werden.[168]

Abbildung 31. Struktur des Doppelperowskits Ba2FeReO6. Nur eine
Schicht eckenverkn,pfter FeO6- und ReO6-Oktaeder ist gezeigt.

Abbildung 32. Spezifischer Magnetwiderstand 1 und magnetisches
Moment m von polykristallinem Sr2FeMoO6 (Originaldaten siehe
Lit. [35]). Einschub: VergrGßerung der Graphik im Bereich von kleinen
Feldern.
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6.2. Chromdioxid (CrO2)

Bis heute ist CrO2 das einzige Oxid, das gleichzeitig me-
tallische Eigenschaften und Ferromagnetismus aufweist.
CrO2 findet weithin als Material in Magnetb
ndern Ver-
wendung. Anhand von Bandstrukturrechnungen wurde die
elektronische Struktur als halbmetallisch-ferromagnetisch
vorhergesagt.[169] Chromdioxid (TC= 400 K) kristallisiert in
der Rutilstruktur (Abbildung 33) und hat ein ganzzahliges

magnetisches Moment von 2mB pro Cr-Atom als ein – zu-
mindest bei tiefen Temperaturen – ges
ttigter Ferromagnet
(ein Spinsubband ist vollst
ndig gef(llt, das andere leer).
Spinaufgel$ste Photoemissionsuntersuchungen bei Raum-
temperatur und Vakuumtunnelexperimente bei tiefen Tem-
peraturen sprechen f(r eine nahezu vollst
ndige Spinpolari-
sation 2 eV unterhalb von EF, zeigen aber eine vernachl
s-
sigbare Zustandsdichte bei der Fermi-Energie, was nicht mit
metallischem Verhalten in Einklang ist.[34] Der halbmetal-
lisch-ferromagnetische Charakter von CrO2 hat einen einfa-
chen Grund: Die Austauschaufspaltung (der Unterschied
zwischen den Majorit
ts- und Minorit
tsb
ndern) ist gr$ßer
als die Bandbreite der „spin up“-Elektronen, sodass sich alle
Valenzelektronen des Chroms in „spin up“- und keine in
„spin down“-Zust
nden befinden. Wie auch in Abbildung 34
ersichtlich, ist CrO2 vollst
ndig polarisiert.

Wegen seiner vollst
ndigen Spinpolarisation ist CrO2 von
besonderem Interesse als Material f(r Spintronikbauteile.[95]

Filme von halbmetallisch-ferromagnetischem CrO2, die durch

thermische Zersetzung von CrO3 bei hohem Druck herge-
stellt wurden, haben einen Tunnelmagnetwiderstand bei
kleinen Feldern. Durch Oberfl
chenzersetzung von CrO2

wurden die Zwischenk$rnerbarrieren des Films so modifi-
ziert, dass isolierendes Cr2O3 entstand und ein dreifach er-
h$hter Magnetwiderstand resultierte. Diese Erh$hung ver-
deutlicht das Potenzial dieser einfachen Methode f(r die di-
rekte Kontrolle der Merkmale der Zwischenschichtbarrieren.
Untersuchungen an einem CrO2-Einkristall zeigen nur einen
kleinen MR unterhalb der Curie-Temperatur; in polykristal-
linem CrO2 beobachtet man dagegen einen PMR bei kleinen
Magnetfeldern.[170]

CrO2 hat komplexe Magnetotransporteigenschaf-
ten.[171, 172] Die Abh
ngigkeit des Hall-Widerstands von Ma-
gnetfeldern unterscheidet sich von der Charakteristik ferro-
magnetischer Metalle im Bereich von 4 bis 100 K und zeigt
sowohl Loch- als auch Elektronenbeitr
ge. CrO2 h
tte ent-
sprechend dem Zweib
ndermodell hochbewegliche L$cher,
die sich koh
rent mit den in gr$ßerer Menge vorhandenen,
aber weniger beweglichen Elektronen bewegen. Dies be-
deutet, dass die Bandstruktur des Materials vielleicht kom-
plexer ist, als die Rechnungen vorhersagen. Allerdings spre-
chen alle mit der Spinpolarisation in Verbindung stehenden
kinetischen Charakteristika[173] und die Befunde der Tunnel-
spektroskopie[174] daf(r, dass alle Ladungstr
ger in CrO2 bei
tiefen Temperaturen spinpolarisiert sind.

K(rzlich gelang es Keizer et al. , sogar einen Spintriplett-
supraleitenden Strom in den halbmetallischen Ferromagne-
ten CrO2 zu injizieren.

[175] Ferromagnetismus sollte eigentlich
Supraleitung ausschließen, aber selbst Eisen wird ja unter
Druck supraleitend.[271] Den theoretischen Voraussagen von
Bergeret et al. folgend,[176] konstruierten Keizer et al. unter
Verwendung des starken Ferromagneten CrO2 einen Jo-
sephson-Kontakt. Vorausgesagt wurde die Konversion von
Singulettpaaren (Cooper pairs) zu Triplettpaaren an der
Grenzfl
che zum Ferromagneten – d.h., eine Spintriplett-
Supraleitung kann in einem Ferromagneten induziert werden.

CrO2 ist ein guter Kandidat f(r die Verwendung als
Spinquelle oder als Spindetektor in Spintronikbauteilen.
Wegen seiner Curie-Temperatur von 400 K wird kein hoher
MR bei Raumtemperatur gefunden.

6.3. Magnetit (Fe3O4) und andere Verbindungen mit
Spinellstruktur

Magnetit, das bekannteste magnetische Mineral, ist ein
halbmetallisches ferrimagnetisches Oxid mit sehr hoher
Curie-Temperatur (860 K) und geh$rt zu den Spinellen.
LiTi2O4 war der erste oxidische Supraleiter mit einer 9ber-
gangstemperatur von mehr als 10 K.[177] LiV2O4 zeigt alle
Merkmale eines Schwere-Fermionen-Systems mit einer ef-
fektiven Massenerh$hung von 100 und ist das erste d-Elek-
tronensystem mit diesen Eigenschaften.[178] LiMn2O4 ist von
großer Bedeutung als Elektrodenmaterial in kommerziellen
Li-Ionenbatterien.[179–182] Es gibt eindeutige kristallographi-
sche Belege f(r die Realraumordnung von L$chern und
Elektronen unterhalb des Phasen(bergangs erster Ordnung
in diesem Material.[183] Einen solchen Beleg im Fall der in

Abbildung 33. Struktur von CrO2.

Abbildung 34. Spinpolarisierte Bandstruktur und Zustandsdichte von
CrO2.
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letzter Zeit stark erforschten CMR-Manganite zu erhalten,
hatte sich hingegen als schwierig herausgestellt.[10,77] Die
genaue Natur der Ladungsordnung in Fe3O4, dem ersten
Material, das einen Verwey-9bergang zeigt, ist allerdings
noch unklar.[184]

In Fe3O4 (Abbildung 35) ist die B-Position in der Spi-
nellstruktur mit einer gleichen Zahl von magnetischen Fe3+-
und Fe2+-Atomen besetzt, wobei zwei B-Position-Konfigura-

tionen auftreten: t2g
3eg

2 und t2g
4eg

2. Die A-Positionen sind wie
im inversen Spinell von gegens
tzlich magnetisiertem Fe3+

(t2g
3eg

2) besetzt. Das zus
tzliche Elektron auf den B-Positio-
nen bildet ein kleines Polaron (ein Quasipartikel aus einer
Ladung und einer lokalen Verzerrung), das von B-Position zu
B-Position h(pft. Der Widerstand bei 120 K, einer Tempera-
tur leicht oberhalb des Verwey-9bergangs, wo die B-Posi-
tionen Ladungsordnung aufweisen, betr
gt 10�4 Wm�1. Filme
hoher Qualit
t und Kristalle haben ein Spinmoment von
4.0mB pro Formeleinheit bei dieser Temperatur, was die fer-
rimagnetische Struktur der Atome auf den A- und B-Posi-
tionen widerspiegelt. Magnetit hat eine Spinl(cke in der
Majorit
tszustandsdichte[161] und z
hlt zu Typ IIB. Coey et al.
verglichen das Magnetwiderstandsverhalten von Fe3O4 in
polykristallinen d(nnen Filmen, kompakten Pulverproben
und Einkristallen.[34] Dabei fanden sie einen negativen Ma-
gnetwiderstand mit Maxima um die Koerzitivfeldst
rke in
d(nnen Filmen und kompakten Pulverproben, nicht aber im
Einkristall. Ursache hierf(r ist der Pulvermagnetwiderstand,
die feldinduzierte Ausrichtung der Magnetisierung der
K$rner. Dieser Effekt ist mit einem intergranularen Trans-
port spinpolarisierter Elektronen verbunden. Ein MR-Ver-
h
ltnis von 43% bei 4.2 K und 13% bei Raumtemperatur
wurde in Cobalt-Al2O3-Eisenoxid-Tunnelkontakten gefun-
den. Dieser große MR wurde auf das Vorhandensein einer
Fe3�xO4-Phase (Zusammensetzung fast wie in halbmetallisch-
ferromagnetischem Magnetit) zur(ckgef(hrt, die durch
Elektronenbeugung identifiziert wurde. Dedkov et al. be-
stimmten die spinabh
ngige elektronische Struktur eines
d(nnen epitaktischen Films von Fe3O4(111) bei Raumtem-
peratur durch spin-, energie-, und winkelaufl$sende Photo-
emissionsspektroskopie.[185] Nahe der Fermi-Energie wurde

eine Spinpolarisation von ann
hernd (80� 5)% gefunden.
Die elektronische Struktur von Fe3O4 (Abbildung 36) 
hnelt
der von supraleitendem LiTi2O4.

Basu et al. studierten die Magnetisierung und den Mag-
netwiderstand des geometrisch frustrierten Spinells LiMn2O4

nahe der Ladungsordnungstemperatur.[186] In einem Ma-
gnetfeld von 7 T wurde ein großer negativer Magnetwider-
stand von nahezu �20% nahe dieser Temperatur beobachtet.
Die signifikante Hysterese, die sich nicht in der Mag-
netisierung widerspiegelte, unterscheidet sich von der Hys-
terese des CMR in Manganiten. Der Magnetwiderstand r(hrt
hier vielmehr von einer kleinen Verringerung der Temperatur
her, bei der die Ladungsordnung stattfindet, wenn ein starkes
magnetisches Feld angelegt wird. Die Ladungsordnung ist
robust, zudem ist die Verbindung unterhalb und oberhalb des
9bergangs halbleitend, und Ladungs- und Spinfreiheitsgrade
sind entkoppelt – all dies deutet auf eine Ihnlichkeit dieses
Systems mit denjenigen Perowskit-Manganoxiden hin, die
st
rker verzerrte Strukturen und damit kleine Leitungs-
bandbreiten haben.

Die elektronische Struktur von LiTi2O4, LiMn2O4 und
Fe3O4, drei verschiedenen spinellartigen Verbindungen, passt
in das Konzept der Van-Hove-Singularit
ten nahe bei EF, und
die Verbindungen sind „isovalent“, wenn man die lokalen
magnetischen Momente ignoriert. Ti3.5+ hat eine t2g

0.5-Konfi-
guration in LiTi2O4, und das oktaedrische Fe2.5+ in Fe3O4 hat
eine t2g

0.5-Konfiguration im Minorit
tskanal mit vollst
ndigen
besetztenMajorit
tszust
nden (t2g

3eg
2). In LiMn2O4 haben die

Mn3.5+-Ionen eine d3.5-Konfiguration mit voll besetztem t2g-
Majorit
tsband und einer t2g

0.5-Konfiguration in den Minori-
t
tszust
nden.

Ein halbmetallisch-ferromagnetischer Charakter wurde
f(r LiCr2O4 mit einer 3d2.5-Konfiguration der Cr3+-Ionen
vorhergesagt; allerdings ist dessen elektronische Struktur
grundlegend verschieden vom strukturell verwandten CrO2

mit Rutilstruktur (kantenverkn(pfte Oktaeder). Bei den
Spinellverbindungen wurde – vielleicht wegen der unter-
schiedlichen Topologie der Spinell-Kristallstruktur – eine
kleinere Leitungsbandbreite gefunden.[187] Die d3-Konfigura-
tion ist bei Cr-Atomen auf oktaedrischen Positionen stabil,
weshalb die Synthese einer Verbindung mit Cr+3.5 schwierig
sein k$nnte.

Abbildung 35. Struktur von Magnetit (Fe3O4).

Abbildung 36. Spinpolarisierte Bandstruktur und Zustandsdichte von
Magnetit (Fe3O4).
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Einen halbmetallisch-ferromagnetischen Charakter von
Spinellen vermuteten 1982 erstmals Horikawa et al.,[188]

nachdem sie die elektronische Struktur von CuCr2S4 berech-
net hatten, das in der Spinellstruktur kristallisiert. Die mag-
netische Konfiguration von CuCr2S4 kann als zwei Cr

3+-Ionen
(drei Elektronen im 3d-Orbital, „spin up“) und ein Cu2+-Ion
(ein Loch im 3d-Orbital, „spin down“) beschrieben werden.
Jedes Cr3+-Ion hat ein Moment von 3mB und jedes Cu2+-Ion
ein Moment von 1mB in der Gegenrichtung. Damit hat die
Formeleinheit CuCr2S4 ein Nettomoment von 5mB. In Kom-
bination mit der metallischen Leitf
higkeit ist die Ganzzah-
ligkeit des Moments ein zentrales Kennzeichen des halbme-
tallisch-ferromagnetischen Charakters.

6.4. Kubische und hexagonale XYZ-Verbindungen

NiMnSb kristallisiert in der kubischen C1b-Struktur.
NiMnSb war eine der ersten Verbindungen (berhaupt, f(r die
ein halbmetallisch-ferromagnetischer Charakter vorherge-
sagt wurde,[3] und eignet sich wegen seiner hohen Curie-
Temperatur von ca. 730 K besonders gut f(r Anwendungen.
Sp
tere Experimente, z.B. Positronenannihilation, belegten,
dass eine Volumenprobe NiMnSb ein halbmetallischer Fer-
romagnet ist.[189,190] Man fand allerdings bei oberfl
chen-
empfindlichen Experimenten wie der Photoemission eine
reduzierte Spinpolarisation:[191,192] Anders als theoretische
Untersuchungen vorausgesagt hatten (100% Spinpolarisati-
on), zeigten d(nne NiMnSb-Filme, die durch gleichzeitige
Verdampfung aus drei Quellen hergestellt worden waren, nur
eine Spinpolarisation von 58% in Andreev-Reflexionsmes-
sungen;[95] auch in NiMnSb-Al2O3-Al-Tunnelexperimenten
betrug die Spinpolarisation bei epitaktischem NiMnSb nur
28%.[193] Entsprechend ist die Kontrolle der Ober- und
Grenzfl
chen dieser Materialien von großer Bedeutung. Suga
und Imada berichteten (ber ein lokales magnetisches
Moment von 3.62mB auf den Mn-Positionen, w
hrend die Ni-
und Sb-Atome nur ein kleines magnetisches Moment auf-
wiesen, was sehr gut mit theoretischen Vorhersagen (ber-
einstimmt.[194]

Eine bessere chemische Beschreibung auf der Basis der
Elektronegativit
ten der Elemente w
re MnNiSb anstelle
von NiMnSb. Zus
tzlich zur Slater-Pauling-Regel muss f(r
die Mn-Atome auf den Y-Positionen der C1b-Struktur n
m-
lich eine weitere Regel in Betracht gezogen werden. K(bler
hatte gefunden, dass Mn auf der Y-Position in den C1b-Ver-
bindungen ein hohes lokales magnetisches Moment auf-
weist.[56,196] Nach den Bandstrukturrechnungen hat das Mn
ein magnetisches Moment von ann
hernd 4mB. Mn kann man
damit formal als Mn3+mit einer d4-Konfiguration beschrieben
werden. Andere C1b-Verbindungen mit der bevorzugten
Elektronenkonfiguration von 22 Elektronen (18 Valenzelek-
tronen und 4mB) sind PdMnSb, PtMnSb und AuMnSn.

Bojin und Hoffmann berichteten (ber Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen in den so genannten RME-Phasen.[197]

Es gibt mehr als 2000 Verbindungen mit einem RE/M/E-
Verh
ltnis von 1:1:1 (RE: Seltenerdmetall, M: 9bergangs-
metall, E: Hauptgruppenmetall). Diese Phasen sind wegen
ihrer interessanten elektronischen und magnetischen Eigen-

schaften bekannt. Sieht man von den f-Elektronen der Sel-
tenerdmetalle ab, so ist die h
ufigste Valenzelektronenzahl
18–19 Valenzelektronen pro Formeleinheit bei den RME-
Verbindungen, die in ZnS-Struktur kristallisieren (AB-
Schichtabfolge der anionischen Schicht: Wurtzitstruktur;
ABC-Schichtabfolge: Zinkblendestruktur). Die Wurtzit-
struktur hat im Gegensatz zur Zinkblendestruktur ein freies
c/a-Verh
ltnis und einen freien z-Parameter, der die Wellung
der Schichten bestimmt. In extremen F
llen erh
lt man eine
Graphitstruktur (AlB2-Struktur) oder ein Wurtzitanionen-
gitter. Die f-Elektronen des Seltenerdmetalls sind stark lo-
kalisiert und werden daher nicht als Valenzelektronen be-
trachtet. Abh
ngig von den Ionenradien der Seltenerdmetalle
kristallisiert die Verbindung entweder in der kubischen oder
in der mehr oder weniger gewellten, hexagonalen Struktur.

Ann
hernd 50 hexagonale Verbindungen kristallisieren in
der LiGaGe-Struktur, die als mit REn+-Ionen gef(llte
[ME]n�-Wurtzitunterstruktur beschrieben werden kann.[63] Es
sollte an dieser Stelle angemerkt werden, dass viele Verbin-
dungen, denen fr(her eine CaIn2-Struktur (statistische Ver-
teilung von X- und Y-Atomen) zugewiesen worden war, tat-
s
chlich eine LiGaGe-Struktur aufweisen (X und Y auf ver-
schiedenen Gitterpositionen).[198–200] Schon vorher wurde
mehrfach erw
hnt, dass 18-Valenzelektronen-Verbindungen
mit LiGaGe-Struktur Spezies mit abgeschlossener Schale,
nichtmagnetisch und halbleitend oder wenigstens mit einer
Pseudobandl(cke bei der Fermi-Energie sind.[63] Die elek-
tronische Struktur h
ngt auch stark vom z-Parameter ab.
Wenn die Schichten planar sind (graphitische Schichten),
dann findet eine Bindungswechselwirkung ausschließlich in-
nerhalb der Schichten statt. F(r den Fall der 18 Valenzelek-
tronen ist die elektronische Struktur zweidimensional und
zeigt nur eine Pseudobandl(cke bei EF. Erh$ht man die
Wechselwirkung zwischen den Schichten in der dritten Di-
mension durch Wellung der Schichten, kann sich bei EF eine
Bandl(cke $ffnen und halbleitendes Verhalten entstehen.

In Anlehnung an die oben eingef(hrte Notation kann
hexagonales GdAuSn als [Gd]3+ in der [AuSn]3�-Unter-
struktur beschrieben werden. An dieser Verbindung ist eine
Reihe von Untersuchungen durchgef(hrt worden.[200–202]

Diese Interpretationen wurden allerdings nur durch Pulver-
r$ngendiffraktometrie gest(tzt, die keine genauen Struktur-
parameter liefern konnte, die f(r eine Bandstrukturanalyse
n$tig gewesen w
ren. Zuk(nftige Arbeiten m(ssen sich daher
auf die Pr
paration und Charakterisierung von Einkristallen
konzentrieren.

6.5. Heusler-Verbindungen

Das Potenzial der Heusler-Verbindungen der Zusam-
mensetzung X2YZ (X,Y=9bergangsmetalle, Z=Haupt-
gruppenelement) als halbmetallische Ferromagneten ist seit
mehr als zwanzig Jahren bekannt. K(bler et al. erkannten als
erste, dass die Minorit
tsspindichte bei der Fermi-Energie im
Fall von Co2MnAl und Co2MnSn nahezu verschwindet.[62] Sie
schlossen auf besondere Transporteigenschaften in diesen
Heusler-Verbindungen, da nur die Majorit
tszustandsdichte
zum Transport beitr
gt. Viele der magnetischen Heusler-
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Verbindungen weisen eine vollst
ndige Spinpolarisation bei
der Fermi-Energie auf.[57,69,203,204]

Wegen der zun
chst entmutigenden Ergebnisse mit
Heusler-Verbindungen in GMR-Vielfachschichtsystemen war
die Zahl der auf diesem Gebiet arbeitenden Gruppen klein.
Mit der Entdeckung eines hohen negativen Magnetwider-
stands von Co2Cr0.6Fe0.4Al zusammen mit dem Erfolg der
TMR-Funktionseinheiten wuchs jedoch das Interesse an den
Heusler-Verbindungen. Bandstrukturrechnungen unter An-
nahme geordneter Heusler-Verbindungen Co2CrAl und
Co2Cr0.6Fe0.4Al sagten eine vollst
ndige Spinpolarisation bei
der Fermi-Energie vorher.[37] Bei Co2Cr0.6Fe0.4Al (CCFA)
l
sst eine Spitze in der Zustandsdichte auf einen halbmetal-
lischen Ferromagneten mit Van-Hove-Singularit
t in der
N
he der Fermi-Energie im Majorit
tsspinkanal und einer
L(cke im Minorit
tsspinkanal schließen. Diese besondere
Bandstruktur macht Co2Cr0.6Fe0.4Al zu einem Kandidaten f(r
ein hohes Magnetwiderstandsverh
ltnis. Tats
chlich wurde in
gepressten Pulvern in einem niedrigen Magnetfeld von 0.1 T
bei Raumtemperatur ein Magnetwiderstand von 30% ge-
funden.[37] Dieser Befund war der Ausgangspunkt f(r umfas-
sende Arbeiten zum Verst
ndnis der außergew$hnlichen
elektronischen Eigenschaften von Co2Cr1�xFexAl.

Bandstrukturrechnungen belegten den halbmetallisch-
ferromagnetischen Charakter der Cr-reichen Verbindun-
gen.[69,205–208] Zhang et al. fanden, dass Co2CrAl ein halbme-
tallischer Ferromagnet mit einem magnetischen Moment von
3mB in Einklang mit der Slater-Pauling-Regel ist.[208] Unter
Verwendung von „9berstrukturrechnungen“, untersuchten
Kobayashi et al. Co2Cr1�xFexAl f(r verschiedene Werte von
x.[209] Bei x> 0.625 wird der halbmetallisch-ferromagnetische
Charakter zerst$rt. Das Ersetzen von Cr durch Fe kann als
Elektronendotierung angesehen werden, weshalb eine Fe-
Substitution einem „Verstimmen“ der elektronischen Eigen-
schaften, d.h. einer Verschiebung der Van-Hove-Singularit
t
relativ zur Fermi-Energie, entspricht. Allerdings muss man
bedenken, dass ein solches Starre-B
nder-Modell oft zu ein-
fach f(r eine Vorhersage der korrekten Ergebnisse einer
derartigen Dotierung ist.[69,207] Bandstrukturrechnungen f(r
die ungeordnete Variante belegen sowohl ein stark reduzier-
tes magnetisches Moment als auch den Verlust des halbme-
tallisch-ferromagnetischen Charakters. Unter Verwendung
der Methode des koh
renten Potentials (coherent potential
approximation, CPA) untersuchten Miura et al. die Auswir-
kung der Unordnung auf die elektronischen und magneti-
schen Eigenschaften von Co2Cr1�xFexAl.[206] Dabei fanden sie,
dass die Verbindung die komplette Spinpolarisation bis zu
einer B2-artigen Unordnung von ann
hernd 10% (das ent-
spricht einer kleinen Mischung von Atomen in der Y- und Z-
Position) beibeh
lt.[206,207] Die Spinpolarisation bleibt sogar
f(r die v$llig ungeordnete B2-Legierung hoch. Geringe Un-
ordnung von Co- und Cr- (oder Fe-)Atomen reduziert die
Spinpolarisation viel st
rker. Unter Verwendung von Punkt-
kontaktspektroskopie haben Clifford et al. f(r Co2Cr0.6Fe0.4Al
eine Spinpolarisation von bis zu 80% gefunden.[210] Galanakis
untersuchte zus
tzlich zu den Volumeneigenschaften auch
den Einfluss von Oberfl
chenzust
nden auf die halbmetal-
lisch-ferromagnetischen Eigenschaften in Heusler-Verbin-
dungen[211] und berichtete, dass Co2CrAl mit einer CrAl-

Oberfl
che sich anders als alle anderen Heusler-Verbindun-
gen verh
lt, dass hier n
mlich bei CrAl-terminierten Ober-
fl
chen die halbmetallisch-ferromagnetischen Eigenschaften
erhalten bleiben.

Co2CrAl hat ein gemessenes magnetisches Moment von
ca. 1.56mB pro Formeleinheit, wie schon Buschow und
van Engen beobachteten.[195] Man vermutete, dass haupt-
s
chlich die Co-Atome das magnetische Moment in diesem
Material tragen, w
hrend der Beitrag der Cr- und Al-Atome
klein ist. Nach den j(ngsten Bandstrukturrechnungen sollten
alle Konstituenten der Verbindung ein magnetisches Moment
tragen: pro Atom 0.77mB f(r Co, 1.63mB f(r Cr und �0.10mB

f(r Al. F(r das Gesamtmoment erg
be sich damit ein Wert
von 3mB pro Formeleinheit, in 9bereinstimmung mit der
Slater-Pauling-Regel f(r das magnetische Moment m von
halbmetallisch-ferromagnetischen Heusler-Verbindungen aus
3d-9bergangsmetallen [m=N�24 (in mB); N : Gesamtzahl
der Valenzelektronen – 4s, 3d bei den 3d-9bergangsmetallen
und 3s, 3p bei Al] [Gl. (10)]. Mehreren Bandstrukturrech-
nungen zufolge hat Co2CrAl einen halbmetallisch-ferroma-
gnetischen Charakter in der Zustandsdichte. So hat es eine
L(cke am Fermi-Niveau im Minorit
tsband und eine hohe
Zustandsdichte im Majorit
tsband. Diese Eigenschaft bleibt
erhalten, wenn Cr teilweise durch Fe ersetzt wird. Eine solche
Fe-Dotierung ist demnach vielversprechend f(r die Feinein-
stellung der elektronischen Eigenschaften, d.h. f(r das Ver-
schieben einer Van-Hove-Singularit
t zur Fermi-Kante. Er-
wartungsgem
ß findet man durch Bandstrukturrechnungen,
dass ein unflexibles B
ndermodell zu einfach ist, um das Er-
gebnis einer solchen Dotierung korrekt vorherzusagen.[69,207]

Ein Vergleich der experimentellen Befunde mit den
Rechnungen macht deutlich, dass eine Unordnung auf den
Gitterpositionen die gr$ßte H(rde f(r die Herstellung von
halbmetallisch-ferromagnetischen Verbindungen, insbeson-
dere von Filmen ist. Die Herstellung von L21-geordneten
Co2Cr1�xFexAl-Filmen ist besonders schwierig. W
hrend die
Unordnung, die durch einen kleinen partiellen Austausch von
Cr/Fe gegen Al-Atome (B2-Struktur) herr(hrt, die Spinpo-
larisation nicht oder nur leicht beeinflusst, zerst$rt ein Aus-
tausch von Co-Atomen gegen Cr, Fe oder Al (A2-Struktur)
den halbmetallisch-ferromagnetischen Charakter sofort. Die
elementspezifische Messung des Cr-Momentes eignet sich gut
f(r die Charakterisierung gerade dieses Typs von Unordnung
in Co2Cr1�xFexAl.[207, 212,213]

Die Familie der X2YZ-Heusler-Verbindungen ist sehr
groß, aber es gibt nur wenige Mitglieder, die halbmetallischen
Ferromagnetismus zeigen und die nicht auf Verbindungenmit
X=Co basieren. Als erster berichteten Webster et al. (ber
Experimente mit Co-basierten Verbindungen.[214,215] Seitdem
haben gerade auch die Co- und Mn-basierten Heusler-Ver-
bindungen großes Interesse gefunden, auch wegen ihrer
hohen Curie-Temperaturen ((ber 900 K; siehe Lit. [71,72],
zit. Lit.). Eine dieser Verbindungen, Co2MnSi, ist ein inter-
essanter Kandidat f(r viele spinabh
ngige Anwendungen.
Zwar gibt es in einigen F
llen starke Hinweise auf halbme-
tallisch-ferromagnetisches Verhalten bei Heusler-Verbin-
dungen, allerdings fehlt trotz der vielen Arbeiten zu Co- und
Mn-haltigen Heusler-Verbindungen immer noch ein eindeu-
tiger Beweis daf(r, besonders bei hohen Temperaturen. Ein
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solcher Nachweis k$nnte mit Co2FeSi gef(hrt werden, das die
bisher h$chste Curie-Temperatur und das h$chste magneti-
sche Moment in Heusler-Verbindungen aufweist.[52, 216–218]

Die elektronische Struktur spielt eine wichtige Rolle bei
der Bestimmung der magnetischen Eigenschaften von Heus-
ler-Verbindungen und f(r die Vorhersage von halbmetalli-
schem Ferromagnetismus. Bandstrukturrechnungen m(ssen
daher sorgf
ltig durchgef(hrt werden, und alle N
herungen
m(ssen bei der Diskussion der Ergeb-
nisse ber(cksichtigt werden.

Die ersten Versuche einer Berech-
nung der Bandstruktur Co-basierter
Verbindungen zeigten keinen halbme-
tallischen Ferromagnetismus.[219] Diese
Berechnungen ergaben ein Minimum in
der Zustandsdichte bei EF, allerdings
kreuzten die Minorit
tsb
nder die
Fermi-Energie. Damals basierten die
Rechnungen auf einem sph
rischen Po-
tential, und das Austausch-Korrelati-
onspotential der N
herung der lokalen
Spindichte (LSDA) wurde in einer eher
einfachen Form verwendet.[220–223] Die
ersten klaren Hinweise auf halbmetalli-
schen Ferromagnetismus in Co- und Ru-
basierten Heusler-Verbindungen wurden
von Ishida et al. bei Co2MnZ und
Ru2MnZ (Z=Al, Si, Sn, Sb) gefun-
den.[224,225] Allerdings fanden Mohn et al.
selbst unter Verwendung eines Potentials
mit voller Kristallsymmetrie (volles Po-
tential) zwar einen magnetischen
Grundzustand f(r Co2TiZ (Z=Al, Sn),
aber keinen halbmetallisch-ferromagne-
tischen Zustand.[226]

Galanakis et al. berichteten (ber halbmetallisch-ferro-
magnetisches Verhalten in verschiedenen X2YZ-Verbindun-
gen, aber nicht f(r Co-Verbindungen mit Y=Ti oder Fe.[203]

Ihre Ergebnisse sind in Einklang mit denen f(r Y=Mn-Ver-
bindungen, die von Picozzi et al. unter Verwendung der
Gradientenkorrektur (GGA) anstelle der reinen LSDA be-
rechnet wurden.[204] In der generalisierten GGA von Perdew
et al. wird nicht nur das Austausch-Korrelationsfunktional
der lokalisierten Dichten
herung, wie in der reinen LSDA,
sondern zus
tzlich auch ihr Gradient ber(cksichtigt.[227–230]

Unter Verwendung eines sph
rischen Potentials und der
GGA gelingt es nicht, den halbmetallisch-ferromagnetischen
Zustand f(r Co2FeAl zu verifizieren;[206,231] in GGA-Rech-
nungen unter Verwendung des vollen Potentials erh
lt man
allerdings einen halbmetallisch-ferromagnetischen Grundzu-
stand f(r die komplette Serie Co2Cr1�xFexAl.[69] Dies ver-
deutlicht, dass der korrekte elektronische Grundzustand nur
aus Bandstrukturrechnungen erhalten wird, in die das volle
Potential und die generalisierte Gradientenn
herung mit
einbezogen sind.

Mit dieser Information wurden nun die Eigenschaften der
Co-basierten Heusler-Verbindungen berechnet, wobei man
fand, dass die meisten Co-basierten Heusler-Verbindungen
der Slater-Pauling-Regel folgen. Allerdings bleibt die Frage

offen, wie die Elektronen verteilt werden m(ssen, damit ein
habmetallischer Ferromagnetismus entsteht. Die s- oder p-
Elektronen tragen nicht zum magnetischen Moment bei,
sodass es ausreicht, die d-Elektronen zu ber(cksichtigen.
Diese sind ausreichend lokalisiert, sodass man sie den ver-
schiedenen Atomen zuordnen kann, w
hrend die meisten sp-
Elektronen vollst
ndig delokalisiert sind. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 37 zusammengefasst. In der gesamten Serie

Co2YZ (Y= Sc, …, Fe und Z=Al, Si) findet man, dass an-
n
hernd 7.3 d-Elektronen an Co lokalisiert sind, d.h., Co
weist immer eine ungef
hre d7.5-Konfiguration auf. Die Zahl
der d-Elektronen an Y w
chst linear mit der Ordnungszahl,
was zu den Konfigurationen Sc(d1), …, Fe(d6) f(r die ganze
Serie von 3d-9bergangsmetallatomen an den Y-Positionen
f(hrt. Das magnetische Moment auf den Co-Positionen ist
ann
hernd 1mB bei Co2YSi im Fall von Y=Ti, …, Mn und
etwas niedriger bei Co2YAl mit Y=V, …, Fe. Ungeachtet des
vorhandenen Z-Elements (Si oder Al) tragen die Y-Elemente
Sc und Ti nicht zum magnetischen Moment bei. Allerdings
folgt das Gesamtmoment immer der Slater-Pauling-Regel,
was f(r das Moment des Cobalts bedeutet, dass es abh
ngig
vom Z-Element reduziert ist, wenn Y ein leichtes 9ber-
gangsmetall ist. F(r die (brigen Y-Elemente (V, …, Fe) va-
riiert das Moment abh
ngig vom Z-Element zwischen 0 und
4mB. Bei Co2FeSi muss auch das Moment am Co gr$ßer
werden, da sonst nicht das erwartete Gesamtmoment von 6mB

erreicht werden kann. Allerdings liefert gerade f(r diese
Verbindung auch die LSDA-GGA-Rechnung das falsche
magnetische Moment, sogar im Fall der Rechnung mit vollem
Potential. Aus dem Verhalten des dem Co zugeordneten
magnetischem Moments (ann
hernd 1mB) wird deutlich, dass
die Wechselwirkung zwischen den Co-Atomen eine wichtige

Abbildung 37. Verteilung der 3d-Elektronen (oben) und des magnetischen Moments pro Atom
(Mitte) als Funktion des Mittelwerts der Valenzelektronen pro Atom in Co2YAl (links) und
Co2YSi (rechts; Y=Sc-Fe). Vergleich der experimentellen und berechneten magnetischen Mo-
mente pro Formeleinheit mit der Slater-Pauling-Regel (unten).
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Rolle f(r den halbmetallischen Ferromagnetismus in Co-ba-
sierten Verbindungen spielt. DieseWechselwirkung ist in C1b-
Verbindungen nicht vorhanden.

F(r die Erkl
rung der magnetischen Eigenschaften von
Co2FeSi

[52] m(ssen an diesem Punkt eine partielle Lokalisa-
tion der d-Elektronen und deren Korrelationen diskutiert
werden. Die relative Bedeutung des itineranten gegen(ber
dem lokalisierten Magnetismus der d-Elektronen in Metall-
legierungen wurde schon von Slater,[49,232] van Vleck[233,234]

und Goldmann[235] diskutiert. Wie zuerst von Pauling f(r den
Fall des Cu2MnAl angemerkt wurde,[50] sind lokalisierte Mo-
mente in Heusler-Verbindungen unumstritten, w
hrend an-
dererseits die d-Elektronen in Metallen delokalisiert sind.
Die Frage nach Korrelationen in 9bergangsmetallverbin-
dungen stellt sich wie folgt: In welchen Ausmaß bleiben trotz
Abschirmung durch delokalisierte Elektronen die Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen den d-Elektronen bestehen,
sodass die wichtigen atomaren Eigenschaften wie die Hund-
sche Regel erhalten bleiben und teilweise die magnetischen
Eigenschaften mitbestimmen?[236]

Zur Beantwortung dieser Frage wurden Bandstruktur-
rechnungen auf Basis der LDA+U-Methode[237] durchge-
f(hrt, der einfachsten und popul
rsten Methode zur Einbe-
ziehung von Elektron-Elektron-Korrelationen auf der 9ber-
gangsmetallposition.[238] Die LDA+U-Methode ber(cksich-
tigt eine Bahnabh
ngigkeit der Coulomb- und Austausch-
wechselwirkung, die in der reinen LSDA-N
herung nicht in
Betracht gezogen wird. Die effektive Coulomb-Austausch-
wechselwirkung, Ueff=U�J, wurde zur Rep
sentation der
Korrektur f(r die doppelt gez
hlten Terme verwendet; U
entspricht dem Coulomb- und J dem Austauschintegral. Die
Rechnungen wurden f(r die Serie Co2Mn1�xFexSi (0	 x	 1)
durchgef(hrt. Unabh
ngig vom Fe-Gehalt x wurden folgende
Werte f(r Ueff gew
hlt: UCo= 1.9, UFe= 1.795 und UMn=

1.768 eV. In vorausgegangenen Arbeiten war festgestellt
worden, dass genau mit diesen semi-empirischen Werten der
experimentelle magnetische Zustand von Co2MnSi und
Co2FeSi mit der LDA+U-Methode beschrieben werden
konnte.[238] DieseWerte entsprechen den von Bandyopadhyay
und Sarma ermittelten Werten f(r die Coulomb-Wechsel-
wirkung Udd zwischen d-Elektronen in den elementaren 3d-
9bergangsmetallen und wurden von diesen Autoren bereits
vor der Einf(hrung der LDA+U-Methode berechnet.[239]

Die Kurve aus den LDA+U-Rechnungen f(r das ma-
gnetische Moment m(x) als Funktion des Eisengehalts x
(Abbildung 38) folgt nahezu der Slater-Pauling-Kurve und
stimmt gut mit den experimentellen Befunden (berein. Man
findet eine Verschiebung der Minorit
tsbandl(cke relativ zur
Fermi-Energie von der oberen Kante des Minorit
tsvalenz-
bandes f(r Co2MnSi zur unteren Kante des Minorit
tslei-
tungsbands f(r Co2FeSi. Anders als bei Rechnungen, die die
atomaren Korrelationen vernachl
ssigen, bleibt
Co2Mn1�xFexSi (ber den gesamten Bereich von x f(r einen
einzigen Satz von Coulomb-Austauschparametern Ueff halb-
metallisch-ferromagnetisch. Dies best
tigt die Vermutung,
dass Elektron-Elektron-Korrelationen in Heusler-Verbin-
dungen nicht zu vernachl
ssigen sind.

Die elektronische Struktur der Substitutionsserie
Co2Mn1�xFexSi wurde k(rzlich mit hochaufl$sender Hoch-

energie-Photoemissionsspektroskopie (HXPS) unter-
sucht.[240,241] Die hohe Photonenenergie von 8 keV gew
hr-
leistet eine wirkliche Volumenempfindlichkeit f(r das Va-
lenzbandspektrum aufgrund der großen Austrittstiefe der
emittierten Elektronen (115 P). In Abbildung 39 wird das
HXPS-Valenzbandspektrum mit der berechneten Gesamt-
zustandsdichte verglichen.

Die HXPS-Photoelektronenspektren stimmen gut mit
den berechneten Zustandsdichten (berein und rechtfertigen
somit im nachhinein die Verwendung des LDA+U-Schemas.

Abbildung 38. Magnetisches Moment M und Minorit4tsbandl,cke in
Co2Mn1�xFexSi. HMF=halbmetallischer Ferromagnetismus, FM=Fer-
romagnetismus, CB=Leitungsband, VB=Valenzband. Unten: Ver-
gleich des experimentellen und berechneten magnetischen Momentes
pro Formeleinheit mit der Slater-Pauling-Regel.

Abbildung 39. Gewichtete Gesamtzustandsdichte (a–c) und HXPS-Va-
lenzbandspektrum (d–f) von Co2Mn1�xFexSi f,r x=0 (a,e), 0.5 (b,e)
und 1 (c,f).
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Im Besonderen sei auf die Gestalt der Spektren nahe der
Fermi-Energie hingewiesen, die nur unter Annahme einer
Bandl(cke in der Minorit
tszustandsdichte erkl
rt werden
kann und so ein indirekter Beleg f(r den durch Photoemission
bestimmten, halbmetallisch-ferromagnetischen Zustand in
allen drei Verbindungen ist. F(r den Beweis der Bandl(cke
sind allerdings spinaufgel$ste Photoemissionsspektren bei
hohen Energien sehr w(nschenswert.

6.6. Magnetwiderstand in halbmetallisch-ferromagnetischen
intermetallischen Verbindungen

Aus den TMR-Daten mit einer Elektrode, die auf einem
Co2MnSi-Film basierte, haben Schmalhorst et al. auf eine
Spinpolarisation von 61% an der Barrierengrenzfl
che ge-
schlossen.[242,243] Zwar wurde die gew(nschte Spinpolarisation
von 100% nicht erreicht, immerhin war dieser Wert aber
gr$ßer als der maximale Wert von 55% effektiver Spinpola-
risation bei einer Reihe von 9bergangsmetalllegierungen mit
3d-9bergangsmetallen in Kombination mit Al2O3-Barrie-
ren.[244] Mehrere Arbeitsgruppen konnten Tunnelkontakte
mit Co2Cr0.6Fe0.4Al-Elektroden herstellen.[245–247] Spinventil-
artige Tunnelkontakte aus Co2Cr0.6Fe0.4Al-AlOx(1.4 nm)-
CoFe-Schichten wurden bei Raumtemperatur durch Zer-
st
ubung auf einem thermisch oxidierten Si-Substrat ohne
Pufferschicht aufgebracht.[246] In diesem Fall hatten die po-
lykristallinen Co2Cr1�xFexAl-Filme eine B2-artige Struktur.
Ein maximaler TMR wurde f(r x= 0.4[246] mit Werten von
19% bei Raumtemperatur und 27% bei 5 K gemessen. Das
TMR-Verh
ltnis von 27% entspricht einer Spinpolarisation
von 30% f(r Co2Cr0.6Fe0.4Al unter Annahme einer Spinpo-
larisation von 50% f(r die CoFe-Legierung in der JulliQre-
Gleichung.

Auf Al2O3(110) wurden Tunnelkontakte aus
Co2Cr0.6Fe0.4Al-AlOx(1.4 nm)-Co pr
pariert.[248] In diesem
Fall wurden die Filme bei 600 K zerst
ubt, einer Temperatur
weit unterhalb der optimalen Wachstumstemperatur von
1000 K, und zeigten zwar eine gleichm
ßige Oberfl
che,
waren aber polykristallin.[247] Das maximale TMR-Verh
ltnis
betr
gt 10.8% bei 4 K und 6% bei Raumtemperatur, Werte,
die kleiner sind als die in Lit. [246] f(r 
hnliche Elektroden.
In Lit. [248] war die Co-Elektrode nicht optimiert, sodass ein
Umschalten der beiden Elektroden in einem kritischen Feld
nicht vermieden werden konnte, was vielleicht die Ursache
f(r diesen Unterschied ist. Die beobachteten Magnetisie-
rungskurven im Nullfeld weisen darauf hin, dass die beiden
Elektroden nicht vollst
ndig antiparallel ausgerichtet waren,
was zu einem verminderten TMR f(hrte.

K(rzlich erhielten Marukame et al. ein TMR-Verh
ltnis
von 240% bei 4.2 K in einem Co2Cr0.6Fe0.4Al-MgO-CoFe-
Tunnelkontakt.[249] Dieser Wert entspricht einer Spinpolari-
sation von 79% bei tiefen Temperaturen (50% bei Raum-
temperatur), (bereinstimmend mit den Rechnungen f(r die
ungeordnete B2-Legierung. Der h$chste TMR bei Raum-
temperatur wurde von Inomata und Mitarbeitern unter Ver-
wendung der quatern
renHeusler-Verbindung Co2FeAl0.5Si0.5
gefunden.[250] Die gut geordneten L21-Proben zeigten ein
TMR-Verh
ltnis von 180% bei 300 K. Magnetische Tunnel-

kontakte mit der Stapelstruktur Co2MnSi/AlOx/Co2MnSi
haben einen extrem großen Tunnelmagnetwiderstand von
570% bei niedrigen Temperaturen, der h$chste TMR-Effekt
mit einer amorphen Al-O-Tunnelbarriere, von dem bisher
berichtet wurde.[251] Ihre Temperaturabh
ngigkeit ist aller-
dings ung(nstiger als die von Tunnelkontakten mit
Co2FeAl0.5Si0.5- oder Co2Cr0.6Fe0.4Al-Elektroden. Die Span-
nungsabh
ngigkeit der Tunnelleitf
higkeit l
sst auf eine
halbmetallisch-ferromagnetische L(cke von 350–400 meV
mit einer Energieseparation von 10 meV zwischen der Fermi-
Energie und der unteren Bandkante des Leitungsbandes in
Co2MnSi schließen.[252] Vielleicht bietet die geringe Energie-
separation zwischen der Fermi-Energie und der Bandkante
eine Erkl
rung f(r die unvorteilhafte Temperaturabh
ngig-
keit des TMR-Verh
ltnisses. Die Entwicklung des TMR in-
nerhalb der letzten acht Jahre ist in Abbildung 40 dargestellt.

Es gibt einige kovalente halbmetallische Ferromagnete,
die einen CMR aufweisen. Viele Verbindungen mit C1b-
Struktur und einige mit Heusler-Struktur sind halblei-
tend[58,59,253,254] und zeigen einen Halbleiter-Metall-9bergang
bei Dotierung mit Elektronen oder L$chern. Einige von
ihnen werden halbmetallische Ferromagnete und zeigen
einen vergleichbaren Magnetwiderstand wie die Manganite.
Große Magnetwiderst
nde wurden in dotiertem Fe2VAl,[255]

Fe2VGa,[255] Fe3�xVxSi,
[256] Co2TiSn,

[257] CoV0.6Mn0.4Sb
[258] und

RENiSb (RE=Tb, Dy, Ho)[258,270] beobachtet. Zum Beispiel
wurde ein CMR-Verh
ltnis von 40% in Fe2.1V0.9Al bei 4 K
gefunden.[253] RENiSb (RE= Seltenerdelement) sind Halb-
leiter oder Halbmetalle.[258, 259]

Die festen L$sungen NiTi1�xMnxSb und CoV1�xMnxSb
wurden von Pierre et al.[260] als CMR-Verbindungen ausge-
macht. Wie die magnetischen Messungen und die elektroni-
schen Bandstrukturrechnungen zeigen, sind die Mn(3d)-Zu-
st
nde bei niedrigem Mn-Gehalt lokalisiert. In CoV1�xMnxSb
wachsen die magnetischen Wechselwirkungen f(r x
 0.4
stark an, und halbleitendes Verhalten wird zwischen x= 0.35

Abbildung 40. Entwicklung des TMR bei Raumtemperatur seit 1999
unter Verwendung halbmetallischer Ferromagnete. Literatur: a) [245];
b) [263]; c) [264]; d) [265]; e) [251]; f) [266]; g) [267]; h) [268]; i) [269];
j) [250].
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und 0.45 beobachtet. Die Autoren erkl
rten dieses Verhalten
mit der Anderson-Lokalisierung der d-Zust
nde in diesen
ungeordneten Legierungen. Große Magnetwiderst
nde
wurden in einigen Phasen nahe der Temperatur beobachtet,
bei der magnetische Ordnung eintritt.[258] Der CMR in
CoV0.6Mn0.4Sb ist (berraschend, da CoVSb und CoMnSb
Metalle sind. Allerdings weist ein sorgf
ltiges Studium der
Bandstruktur von CoV0.6Mn0.4Sb auf eine Van-Hove-Singu-
larit
t bei EF hin – eine m$gliche Erkl
rung f(r das außer-
gew$hnliche Verhalten.

7. Schlussfolgerungen – gibt es ein einfaches
Rezept?

Die gezielte Auspr
gung bestimmter Eigenschaften in
anorganischen Verbindungen (ber das Materialdesign bleibt
ein Ziel der Materialwissenschaft, von einem bedeutenden
Durchbruch scheint man allerdings immer noch weit entfernt
zu sein. Eine realistische Vorgabe ist es, vorhandene Mate-
rialien auf interessante Eigenschaften wie halbmetallischen
Ferromagnetismus, Supraleitung und einen kolossalen Mag-
netwiderstand zu untersuchen. Eine andere M$glichkeit ist
das sorgf
ltige Studium der Kristallstruktur und elektroni-
schen Struktur von Materialien, die als Kandidaten f(r die
erw
hnten Eigenschaften gelten.

Es gibt schon einige Versuche, ein „Rezept“ zur Identifi-
zierung von halbmetallischem Ferromagnetismus (siehe
Lit. [3,35,98]) und von Verbindungen mit CMR-Effekt zu
entwickeln.[36,261] Alle diese Ideen basieren auf der Analyse
der elektronischen Struktur von verschiedenen Verbindungen
und werden abh
ngig vom wissenschaftlichen Hintergrund
der beteiligten Wissenschaftler eher chemisch oder eher
physikalisch interpretiert. Mithilfe von Bandstrukturrech-
nungen auf der Basis von Dichtefunktionalrechnungen haben
Felser et al. systematisch die elektronische Struktur vieler
CMR-Materialien untersucht.[36] Außer der dominanten fer-
romagnetischen Kopplung konnten auch bestimmte Merk-
male der spinpolarisierten elektronischen Struktur verschie-
dener Verbindungen mit kolossalem Magnetwiderstand
identifiziert werden. Dazu z
hlt die Regel, dass zwei B
nder
eine entscheidende Rolle spielen: ein lokalisiertes magneti-
sches Band unterhalb der Fermi-Energie und ein anderes
Band, das ein (wahrscheinlich) breiteres Leitungsband ist, das
durch das erste Band polarisiert ist. Auch elementares Gd,
das als Element den h$chsten Magnetwiderstand unter allen
Elementen aufweist, hat zwei solche B
nder. Dagegen haben
ferromagnetische Metalle wie Fe (mit einem sehr kleinen
MR-Verh
ltnis) keine derartigen separierten, lokalisierten
magnetischen sowie ausgedehnten leitenden B
nder. Es ist
nicht klar, wie die Spindifferenzierung induziert wird, aller-
dings spielen anscheinend Strukturmerkmale wie eine nied-
rige Dimensionalit
t eine Rolle. Dies kann sich in Form von
Instabilit
ten in der elektronischen Struktur 
ußern, die
durch Van-Hove-Singularit
ten in der N
he der Fermi-
Energie verursacht werden. Das Zweib
ndermodell f(r einen
kolossalen Magnetwiderstand steht auch in Beziehung mit
dem Zweib
ndermodell nach Simon f(r die Supraleitung.[261]

8. Zusammenfassung

In diesem Aufsatz wurden Ideen zum Design von Mate-
rialien f(r die Spintronik pr
sentiert. Die Kombination von
Synthese und Berechnung der elektronischen Bandstruktur
ist ein leistungsf
higes Mittel zur Identifizierung n(tzlicher
Materialien. Die CMR-Verbindungen wurden auf der Basis
der verschiedenen Klassen von Materialien wie den Manga-
niten, Ruddlesden-Popper-Verbindungen, Pyrochloren, Spi-
nellen, Seltenerd- und Zintl-Verbindungen diskutiert. Die
Ihnlichkeiten der elektronischen Strukturen vonMaterialien
mit einem CMR oder Supraleitung halfen dabei, einige dieser
Verbindungen zu identifizieren. Die Rolle der ferromagneti-
schen Halbleiter wurde f(r einige Beispiele, von Oxiden bis
hin zu dotierten Halbleitern, diskutiert. Weiterhin wurden die
Voraussetzungen f(r die Entstehung von halbmetallischem
Ferromagnetismus als einer wichtigen Eigenschaft f(r die
Spintronik besprochen. Besondere Aufmerksamkeit galt
chemischen Aspekten, wie der Bedeutung von Kovalenz und
Ionizit
t von Oxiden, C1b- und Heusler-Verbindungen.

Das Fazit lautet: Das Design neuer Materialien f(r die
Spintronik bleibt eine Herausforderung f(r die Festk$rper-
chemie.
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sionen. Der Unterst&tzung durch die Mitarbeiter der Syn-
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