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korrelierten Elektronen in Oxiden
Bernard Raveau*

Cobaltate · Riesenmagnetwiderstand · Cuprate ·
Manganate · Supraleiter

Das große Potential von Oxiden mit stark korrelierten
Elektronen f�r Funktionsmaterialien ist im letzten Viertel-
jahrhundert in vielen Studien aufgezeigt worden. Das betrifft
z. B. supraleitende Cuprate mit einer hohen kritischen Tem-
peratur (Tc), die f�r elektronische Anwendungen, f�r Hoch-
stromanwendungen zur Energieeinsparung und f�r Magnet-
lager von Interesse sind. Oxide wurden auch als mçgliche
Materialien f�r Magnetspeicher und –aktuatoren untersucht,
z. B. gab es Studien �ber Manganate mit Riesenmagnet-
widerstand und �ber Oxide, die als Multiferroika bezeichnet
werden und die Ferroelektrizit�t und Ferromagnetismus
miteinander kombinieren. Eine dritte Gruppe bilden ther-
moelektrische Cobaltate, die sich durch ein gutes Leistungs-
verhalten bei hohen Temperaturen auszeichnen und die des-
halb Kandidaten f�r die energiesparende Umwandlung von
Abw�rme in Elektrizit�t sind.

Physiker haben die �bergangsmetalloxide wegen ihrer
komplexen Kristallchemie lange als ungeeignete Materialien
f�r ihre Studien betrachtet. Mit der 1986 gemachten Entde-
ckung der Supraleitung bei „hoher Temperatur“ in einem
Cuprat des „La-Ba-Cu-O“-Systems durch Bednorz und
M�ller[1] hat sich das ge�ndert. Die kritische Temperatur
dieses neuen Supraleiters lag weit �ber den entsprechenden-
en Werten von zuvor untersuchten einfachereren Systemen.
Tc war mit 38 K wesentlich hçher als die bis dahin als nicht zu
�berbietende Marke betrachteten 23 K, die f�r Nb3Ge ge-
funden worden waren. Bednorz und M�ller konnten bei ihrer
Entdeckung auf fr�here Erkenntnisse �ber die Kristallchemie
von Cupraten, die jedoch komplex ist, zur�ckgreifen. Be-
sondere Bedeutung hatte dabei die Existenz des Cuprates
La4BaCu5O13, eines Perowskit-Abkçmmlings mit exotischer
metallischer Leitf�higkeit.[2]

Metallische Leitf�higkeit ist f�r das Auftreten von Su-
praleitung offenkundig notwendig, aber nicht hinreichend.
Um metallische Leitf�higkeit in einem �bergangsmetalloxid
zu erzeugen, hat der Festkçrperchemiker die mçgliche De-
lokalisierung von Ladungstr�gern (Elektronen oder Defekt-
elektronen) in einem Bandsystem ber�cksichtigen, das
haupts�chlich aus der �berlappung der p-Orbitale der Sau-
erstoffatome mit den d-Orbitalen des �bergangselements

resultiert, was f�r das �bergangselement eine Gemischt-
valenz impliziert. Beim Kupferoxid sind die Ladungstr�ger
Defektelektronen, was einer Gemischtvalenz CuII–CuIII ent-
spricht, sodass die Stabilisierung von CuIII bei Normaldruck
eine absolute Notwendigkeit f�r die Synthese neuer metalli-
scher Leiter war. Erf�llt wurde diese Bedingung durch das
Einf�hren von Kationen von Erdalkalimetallen wie Ba2+, Sr2+

oder Ca2+ und des trivalenten Lanthanoid-Kations in das
System Ln-Cu-O.[3] Bereits mehrere Jahre vor der Entde-
ckung der Hoch-Tc-Supraleitung hat man auf diese Art be-
reits eine Serie gemischtvaler Cuprate synthetisiert, deren
Vertreter alle metallische Leitf�higkeit besaßen, z. B.
La2�xAxCuO4 (A = Ca,Sr), La2�x(Sr,Ca)1+xCu2O6, La4Ba-
Cu5O13.

Die richtige Auswahl einer geeigneten Verbindung f�r die
Untersuchung der Supraleitung war danach nicht offensicht-
lich, und heute wissen wir, dass die Entscheidung f�r
La4BaCu5O13 in die falsche Richtung ging. Mittlerweile ist
bekannt, dass die Supraleitung in Cupraten auf einer zwei-
dimensionalen Ladungstr�gerkorrelation beruht, d.h. auf
„voneinander getrennten“ Kupfer-Sauerstoff-Schichten,
w�hrend dreidimensionale Ladungstr�gerkorrelationen den
supraleitenden Effekt unterdr�cken. Die Struktur des
La4BaCu5O13 (Abbildung 1a) ist aus eckenverkn�pften
CuO5-Pyramiden und CuO6-Oktaedern aufgebaut, was eine

Abbildung 1. Strukturen der Cuprate a) La4BaCu5O13, in dem eckenver-
kn�pfte CuO5-Pyramiden und CuO6-Oktaeder ein 3D-Ger�st bilden
(La3+ gelbe Kugeln, Ba2+ gr�ne Kugeln), b) La2�xBaxCuO4, in dem die
CuO6-Oktaeder einzelne Perowskitschichten bilden, die sich mit einzel-
nen La1�xBaxO-Schichten mit der Struktur des NaCl-Typs abwechseln
(Ba2+, La3+ gelbe Kugeln), c) La2�x(Sr,Ca)1+xCu2O6, bestehend aus Dop-
pelschichten aus eckenverkn�pften CuO5-Pyramiden (La, Sr, Ca gelbe
Kugeln).
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3D-�berlappung der 3d-Cu-Orbitale und 2p-O-Orbitale im-
pliziert, sodass keine Supraleitung entstehen kann. Gl�ckli-
cherweise bestand die Zusammensetzung der von Bednorz
und M�ller hergestellten und untersuchten Probe aus einem
Gemisch dieses Oxids mit einem anderen Cuprat,
La2�xBaxCuO4,

[3] dessen Struktur (Abbildung 1b) aus Pe-
rowskit-Kupfer-Einfachschichten aufgebaut sind, die sich mit
einzelnen (La1�xBax)O-Schichten des NaCl-Strukturtyps ab-
wechseln. Der Schichtaufbau f�hrt in der Struktur des Cup-
rats zur Gemischtvalenz des Kupfers sowie zur Zweidimen-
sionalit�t der Elektronenkorrelationen, und letztlich ist er die
Ursache der Supraleitung in der Probe mit der nominalen
Zusammensetzung „La4BaCu5O13“.

Neben der zweidimensionalen Struktur ist noch ein an-
derer Einflussfaktor, n�mlich der Jahn-Teller-Effekt des
Kupfers, f�r die Supraleitung der Cuprate mit Schichtstruktur
verantwortlich. Aus der Festkçrperchemie ist bekannt, dass
der Jahn-Teller-Effekt im Kupfer die Ausbildung von CuO5-
Pyramiden und quadratisch-planaren CuO4-Gruppen gegen-
�ber CuO6-Oktaedern beg�nstigt. Auf dieser Basis war es
bereits 1980 gelungen,[3] Perowskit-Oktaederdoppelschichten
in Doppelschichten aus eckenverkn�pften CuO5-Pyramiden
umzuwandeln und das Cuprat La2�x(Sr,Ca)1+xCu2O6 mit
Schichtstruktur (Abbildung 1c) herzustellen, welches sich
zehn Jahre sp�ter als ein 60-K-Supraleiter erwies.[4] Die Be-
deutung, die das Vorhandensein mehrerer einzelner Kupfer-
schichten, die aber untereinander „verbunden“ sind, f�r einen
hohen Tc-Wert hat, zeigte 1987 die Entdeckung der Supra-
leitung im System Y-Ba-Cu-O bei 92 K.[5] Die Struktur des
YBa2Cu3O7 (Abbildung 2) enth�lt Doppelschichten aus
CuO5-Pyramiden, in denen es noch interne Verbindungen
durch Zeilen von quadratisch planaren CuO4-Gruppen
gibt.[6,7] Bereits 1987 wurde mit der Entdeckung der Supra-

leitung im System Bi-Sr-Cu-O bei 22 K das Einf�hren von
„Bi2O2“-Schichten f�r die Synthese von supraleitenden Cup-
raten mit Lamellenstruktur demonstriert.[8] Der Ausgangs-
punkt f�r die Untersuchung dieses Systems war die Synthese
einer Serie von Schichtoxiden, Aurivillius-Phasen,[9] die aus
„An�1BnO3n+1“-Perowskitschichten (A = Ca, Sr, Pb, Bi, Ba;
B = Ti, Nb, Ta) aufgebaut sind, welche sich mit „Bi2O2“
Schichten abwechseln, und die auf der Anwesenheit des
einsamen 6s2-Elektronenpaars von Bi3+ basieren. Der 22-K-
Supraleiter Bi2Sr2CuO6+d (Abbildung 3a; d bezeichnet zu-

s�tzliche Sauerstoffatome, die, abh�ngig von der Synthese-
methode, in den „Bi2O2“-Schichten eingeschoben sein kçn-
nen) besteht aus einzelnen Kupfer-Perowskitschichten und
Bi2Sr2O4-Schichten, in denen eine „Bi2O2“-Schicht zwischen
zwei „SrO“-Ebenen liegt.

In der Folge wurden weitere Bismutcuprate untersucht,
wobei im System Bi-Sr-Ca-CuO hçhere kritische Tempera-
turen gefunden wurden, die f�r die Cuprate Bi2Sr2CaCu2O8+d

und Bi2Sr2Ca2Cu3O10+d 88 K bzw. 110 K betragen.[10, 11] Zahl-
reiche Kristalluntersuchungen an diesen zwei Bismutcupra-
ten (f�r eine �bersicht siehe Lit. [12]) haben die Bedeutung
des Jahn-Teller-Effekts im Kupfer f�r die Stabilisierung der
Struktur zweifelsfrei best�tigt. Er ist verantwortlich f�r die
Bildung der Kupfer-Doppelschichten aus eckenverkn�pften
CuO5-Pyramiden im Bi2Sr2CaCu2O8+d (Abbildung 3b) sowie
f�r die Kupfer-Dreifachschichten im Bi2Sr2Ca2Cu3O10+d, wel-
che aus einer Mittelschicht mit quadratisch-planaren CuO4-
Gruppen sowie zwei �ußeren Schichten aus CuO5-Pyramiden
bestehen (Abbildung 3c).

Die Kristallchemie der Cuprate weist auf zwei wichtige
Einflussgrçßen f�r die Supraleitung in diesen Materialien hin:
die Multiplizit�t der Kupferschichten und der chemische
Charakter der Nichtkupferschichten. Die Ursache f�r die
bemerkenswerte Zunahme von Tc von 22 K auf 110 K mit der
Erhçhung der Multiplizit�t der Kupferschichten von n = 1 auf
n = 3 ist noch immer umstritten. Die im Vergleich mit
La2�xAxCuO4 und La2�x(Sr,Ca)1+xCu2O6 hohen Tc-Werte sind

Abbildung 2. Struktur von YBa2Cu3O7, bestehend aus Doppelschichten
aus CuO5-Pyramiden, die untereinander durch Zeilen aus quadratisch-
planaren CuO4-Gruppen verbunden sind, mit dazwischenliegenden
Y3+-Ionen (gelbe Kugeln); Ba2+ gr�ne Kugeln.

Abbildung 3. Strukturen von Bismutcupraten: a) Bi2Sr2CuO6+d mit ein-
zelnen Oktaeder-Kupferschichten, b) Bi2Sr2CaCu2O8+d mit Doppelpyra-
miden-Kupferschichten, c) Bi2Sr2Ca2Cu3O10+d mit Dreifach-Kupfer-
schichten.
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ein Hinweis auf den Einfluss der Bismut-Sauerstoff-Schichten
auf die Supraleitung, indem sie gegen�ber den Kupfer-Sau-
erstoff-Schichten als Reservoirs f�r Defektelektronen dienen.
1988 wurde in den Systemen Tl-Ba-Cu-O und Tl-Ba-Ca-Cu-O
Supraleitung bis zu 125 K entdeckt,[13] was zu zahlreichen
supraleitenden Oxiden f�hrte, deren Schichtstrukturen denen
der Bismutcuprate �hneln (f�r eine �bersicht siehe Lit. [12]).
Den hçchsten Tc–Wert dieser Supraleiter hat Tl2Ba2Ca2-
Cu3O10, das strukturell mit Bi2Sr2Ca2Cu3O10+d verwandt ist,
wobei die „Bi2O2“-Schichten des letzteren durch „Tl2O2“-
Doppelschichten ersetzt werden.

Die 1993 entdeckte Hoch-Tc-Supraleitung von Quecksil-
bercupraten beruht auf der speziellen Zweifachkoordination
von Quecksilber. Der 96-K-Supraleiter HgBa2CuO4

[14] ist aus
einfachen Perowskit-Oktaederschichten aufgebaut, die �ber
Einfachschichten aus HgO2-Hanteln miteinander verbunden
sind (Abbildung 4). �hnlich wie bei den Bismut- und Thal-
liumcupraten konnte Tc f�r HgBaCa2Cu2O6 sp�ter auf
120 K[15] und 135 K[16] erhçht werden, indem man die Kupfer-
Einfachschichten durch Doppel- bzw. Dreifachschichten er-
setzte (f�r eine �bersicht siehe Lit. [12]).

Die Kristallchemie des Kupferoxids ist nicht nur f�r die
Herstellung neuer Supraleiter, sondern auch f�r die Opti-
mierung ihrer Eigenschaften und das Verst�ndnis der Physik
solcher Materialien wichtig. Tausende von Verçffentlichun-
gen haben sich mit dem Einfluss der Sauerstoffstçchiometrie
auf die Transporteigenschaften der Cuprate besch�ftigt, z. B.
mit dem Sauerstoff�berschuss in den Bismut-Sauerstoff-
Schichten der Bismutcuprate, mit dem Sauerstoffmangel in
Strukturen des YBa2Cu3O7-Typs und mit Kationenmangel
und Fehlordnung in den „TlO“-Schichten der Thallium-
Cuprate. Von den Bismutcupraten bekannte Strukturmerk-
male wie Verzerrrungen oder kommensurable und inkom-
mensurable Modulationen sind ebenfalls wichtige Parameter
f�r die Interpretation der Physik dieser Verbindungen.

Die Entdeckung der Hoch-Tc-Supraleitung in Cupraten
war die Grundlage f�r Untersuchungen der korrelierten Dy-

namik von Spins und Ladungen in anderen �bergangsme-
talloxiden mit starken Elektronenkorrelationen. Beispiele
daf�r sind die Manganate Ln1�xAxMnO3 (Ln = Lanthanoid,
A = Ca, Sr, Ba, Pb), die f�r ihre Perowskitstruktur und
MnIII,MnIV-Gemischtvalenz bekannt waren und die interes-
sante magnetische sowie Transporteigenschaften verspra-
chen.[17] Die grundlegende Arbeit von Kusters et al.[18] hatte
große Effekte des Magnetwiderstands (MR) demonstriert,
und sp�ter entdeckten mehrere Gruppen fast gleichzeitig
riesige MR-Effekte, die als Riesenmagnetwiderstand (CMR;
colossal magnetoresistance) bezeichnet werden.[19–23] Die bei
diesen Oxide beobachtete riesige Abnahme des Widerstands
beim Anlegen eines Magnetfeldes entspricht dem �bergang
von einem paramagnetischen oder antiferromagnetischen
Isolatorzustand in einen ferromagnetischen metallischen
Zustand. Wie bei den Hoch-Tc-Cupraten ist f�r CMR-Man-
ganate deshalb metallische Leitf�higkeit und folglich das
Vorliegen einer MnIII,MnIV-Gemischtvalenz notwendig. In
diesem Fall jedoch muss der metallische Zustand auch fer-
romagnetisch sein, was einen anderen, als Doppelaustausch
bezeicheten Mechanismus erfordert,[24,25] bei dem die Spins
der Ladungstr�ger parallel zu den lokalen Ionenspins ange-
ordnet sind und ihre Ausrichtung bei Bewegung nicht �ndern.
Im Unterschied zu den Cupraten sind die meisten gemischt-
valenten Mangan-Perowskite stçchiometrisch, und Sauer-
stoffmangel ist kein entscheidender Parameter f�r das Auf-
treten des CMR-Effekts. Die Zweidimensionalit�t der
Struktur ist, anders als bei den Cupraten, keine Vorausset-
zung f�r diesen Effekt. In Analogie zu den Cupraten ist aber
der Jahn-Teller–Effekt von Mn3+ f�r die CMR-Eigenschaften
entscheidend.

Bei einer ersten Klasse von Manganaten tritt der CMR-
Effekt beim �bergang von einem paramagnetischen Isola-
torzustand in einen ferromagnetischen metallischen Zustand
auf, wenn die Temperatur abgesenkt oder ein Magnetfeld
angelegt wird. Ein Beispiel daf�r sind die Manganate Pr0.7(Ca,
Sr)0.3MnO3,

[26] deren Widerstand in einem Feld von 5 T bei
30 K spektakul�r um bis zu 11 Grçßenordnungen abnimmt
(Abbildung 5). Neutronenbeugungsuntersuchungen an
Pr0.7Ca0.2Sr0.1MnO3

[27] haben klar gezeigt, dass die Symmetrie
der Struktur zwar erhalten bleibt, dass jedoch der �bergang
vom paramagnetischen Isolatorzustand in den ferromagneti-
schen metallischen Zustand bei TC� 150 K (Abbildung 6 a)
mit sinkender Temperatur von der abrupten Abnahme der

Abbildung 4. Struktur des Cuprats HgBa2CuO4 (Hg rote Kugeln; Ba2+

gr�ne Kugeln).

Abbildung 5. Spektakul�re Abnahme des Widerstandes eines Perows-
kits Pr0.7Ca0.26Sr0.04O3 in einem Magnetfeld von 5T.
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orthorhombischen Verzerrung begleitet wird, die der abrup-
ten Abnahme der Jahn-Teller-Verzerrung der MnO6-Okta-
eder bei TC entspricht (Abbildung 6b). Damit wurde erstmals
das Auftreten starker Korrelationen zwischen der Jahn-Teller-
Verzerrung und der magnetischen Ordnung des Mangans
gezeigt, und vermutlich ist die Ausbildung von Mn-O-Mn-
Winkeln nahe 1808 eine Voraussetzung f�r den ferromagne-
tischen metallischen Zustand, weil daraus eine besseren
�berlappung der Mn-3d- und O-2p-Orbitale resultiert. Der
von vielen Autoren beschriebene Einfluss der Grçße der
Kationen auf den A-Pl�tzen auf den �bergang vom para-
magnetischen Isolator zum ferromagnetischen Metall und
folglich auf den CMR-Effekt [f�r �bersichten siehe
Lit. [28, 29]] wird dann durch den Jahn-Teller-Effekt von
Mn3+ bestimmt. Tats�chlich beeinflusst die Grçße der A-
Kationen in den Perowskit-K�figen die strukturelle Verzer-
rung der MnO6-Oktaeder im paramagnetischen Zustand
dramatisch, und sie bestimmt deshalb den �bergang in eine
symmetrischere ferromagnetische metallische Struktur infol-
ge einer Temperaturabnahme oder des Anlegens eines Ma-
gnetfelds.

Eine zweite Klasse von CMR-Manganaten bilden Ver-
bindungen, die bei Temperaturabnahme oder in einem Ma-
gnetfeld aus einem antiferromagnetischen Isolatorzustand in
einen ferromagnetischen metallischen Zustand �bergehen.
Dies wurde zuerst 1995 bei Pr1/2Sr1/2MnO3

[30] und
Pr1�xCaxMnO3 beobachtet.[31] In solchen Materialien beruht
der CMR-Effekt auf einer Ladungsordnung bei tiefen Tem-
peraturen im antiferromagnetischen Isolatorzustand. Dieses
Strukturph�nomen war bereits zuvor in den 80er Jahren be-
obachtet worden.[32] Sein Ursprung ist der Jahn-Teller-Effekt
von Mn3+: in der antiferromagnetischen 1:1-Ladungsordnung
von Mn3+ und Mn4+ in Pr0.5Ca0.5MnO3 (Abbildung 7 a)
wechseln sich einzelne B�nder mit stark gestreckten MnIIIO6-
Oktaedern und einzelne B�nder mit praktisch regul�ren
MnIVO6-Oktaedern miteinander ab. Beim Pr0.5Ca0.5MnO3 ist
wiederum der Jahn-Teller-Effekt von Mn3+ f�r das Isolator-
und antiferromagnetische Verhalten verantwortlich, und eine
Ladungsgordnung wird nur durch das Anlegen eines sehr

starken Magnetfeldes von mehr als 25 Tesla erreicht. Dabei
entsteht eine symmetrischere Perowskit-Struktur (Abbil-
dung 7b) mit einem ferromagnetischen metallischen Zustand.
Es ist daher leicht verst�ndlich, dass die Dicke der regul�ren
oktaedrischen MnIV-Perowskitblçcke vom Parameter x in der
Zusammensetzung Pr1�xCaxMnO3 bestimmt wird, sodass die
�bergangstemperatur oder der kritische Wert des Magnet-
felds von der Kristallstruktur dieser Oxide, und namentlich
vom Charakter der Ladungsordnung, abh�ngen (f�r �ber-
sichten siehe Lit. [28,29]).

Entscheidend f�r den CMR-Effekt in Manganaten ist die
Kristallstruktur, genauer gesagt die Jahn-Teller-Verzerrung
von Mn3+. Sie kann modifiziert werden �ber die Grçße der
Kationen auf den A-Pl�tzen der Perowskit-K�fige und/oder
�ber das Mn3+/Mn4+-Verh�ltnis, um unterschiedlichen Arten
der Ladungsordnung zu induzieren. Der Jahn-Teller-Effekt
und damit der CMR-Effekt kann auch von lokalen Struk-
tureffekten abh�ngen. Das wurde mit dem Effekt der Grç-
ßenfehlpassung s2 demonstriert.[33] Die gleichzeitige Anwe-
senheit von Ln3+-Ionen unterschiedlicher Grçße in den Pe-
rowskit-K�figen beeinflusst die CMR-Eigenschaften dieser
Materialien, wobei TC bei gegebener konstanter Durch-
schnittsgrçße der Kationen auf den A-Pl�tzen mit zuneh-
mendem Grçßenunterschied abnimmt.

Durch Dotieren der Mn-Pl�tze oder des A-Platzes kann
der ferromagnetische metallische Zustand induziert oder das
f�r den CMR-Effekt notwendige kritische Feld herabgesetzt
werden. Diese Methode wurde erstmals angewendet, als die
Mn-Pl�tze des antiferromagnetischen Isolators Pr0.5Ca0.5-
MnO3 mit weniger als 6% Cr3+ dotiert wurden.[34] Dadurch
erzielte man einen CMR-Effekt und sogar den �bergang vom
antiferromagnetischen Isolatorzustand in den ferromagneti-
schen metallischen Zustand (Abbildung 8). Diese spektaku-
l�re Dotierwirkung l�sst sich so erkl�ren, dass ein Jahn-Teller-
verzerrtes Mn3+-Oktaeder durch ein perfektes regelm�ßiges
Cr3+-Oktaeder lokal ersetzt wird, sodass seine Umgebung
eine symmetrischere Struktur annimmt, die dem kubischen
Perowskit nahekommt (Abbildung 9a). Dadurch entstehen
ferromagnetische metallische Inseln innerhalb der antiferro-
magnetischen Isolatormatrix des Pr0.5Ca0.5MnO3 (Abbil-
dung 10a), die eine andere, orthorhombische Symmetrie be-
sitzt. Hieraus folgte der Vorschlag f�r ein Szenario, das eine
Phasentrennung beinhaltet [f�r eine �bersicht siehe
Lit. [35]]. Dabei dehnen sich die ferromagnetischen Inseln

Abbildung 6. Pr0.7Ca0.2Sr0.1MnO3: a) �bergang vom paramagnetischen
in den ferromagnetischen Zustand bei TC�150 K. b) Abrupte Abnah-
me der Jahn-Teller-Verzerrung „D“ in MnO6-Oktaedern bei TC

[D = d(Mn�Oapikal)/d(Mn�O�quatorial)] .

Abbildung 7. Pr0.5Ca0.5MnO3: �bergang von der orthorhombischen
Jahn-Teller-verzerrten antiferromagnetischen Struktur (a) in die sym-
metrischere ferromagnetische Struktur (b) in einem Magnetfeld �ber
25 T. Das Magnetfeld �berf�hrt elongierte Mn3+-Oktaeder (dunkelblau
in (a)) in symmetrischere Mn3+/Mn4+-Oktaeder (hellblau in (b)).
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sowohl mit zunehmendem Cr-Anteil als auch bei st�rkerem
angelegten Magnetfeld in die antiferromagnetische Matrix
hinein aus (Abbildung 10b), sodass ein Durchfluss durch
diese Dom�nen stattfindet. In diesem speziellen Fall der
Dotierung mit Cr3+ ist das Vorhandensein eines Magnetfeldes
f�r den ferromagnetischen metallischen Zustand nicht einmal
notwendig. Das liegt daran, dass die lokale antiferromagne-
tische Kopplung von Cr3+ mit seinen n�chsten Mangan-
Nachbarn (Abbildung 11) im reinen Manganit eine Umkeh-

rung der Spins der antiferromagnetischen Struktur verur-
sacht, was in der Cr-dotierten Phase durch einen Domino-
effekt zu einer ferromagnetischen Struktur f�hrt.[36]

Das Szenario der elektronisch-magnetischen Phasen-
trennung wurde auch auf die Dotierung der Mn3+-Pl�tze mit
anderen nichtmagnetischen und Nicht-Jahn-Teller-Kationen
wie Ga3+ [35, 38] oder mit magnetischen Kationen wie Ru4+

�bertragen.[37] Magnetisierung (Abbildung 12 a) und Wider-
stand solcher dotierten Manganate zeigten im Magnetfeld
ultrascharfe Stufen.[38] Im Rahmen des Phasentrennungs-
szenarios wurden diese Beobachtungen mit einem martensi-
tischen Mechanismus erkl�rt,[38] bei dem die ferromagneti-

Abbildung 8. �bergang vom antiferromagnetischen in den ferroma-
gnetischen Zustand durch Dotieren von Pr0.5Ca0.5MnO3 mit Chrom.

Abbildung 9. Erhçhung der lokalen Symmetrie der Perowskit-Struktur
durch Dotieren a) des Mn3+-Platzes mit einem Nicht-Jahn-Teller-Cr3+-
Ion und b) des A-Platzes (Ca2+) mit einem grçßeren Ba2+-Ion.

Abbildung 10. Szenario der Phasentrennung f�r den �bergang von ei-
nem antiferromagnetischen (AFM) Isolator in einen ferromagnetischen
(FM) metallischen Zustand in Pr0.5Ca0.5MnO3 infolge einer Dotierung
mit Cr (oder Ga) sowie infolge eines st�rkeren Magnetfeldes.

Abbildung 11. Spinumkehr durch Dotieren mit Cr, die von der antiferro-
magnetischen Struktur Pr0.5Ca0.5MnO3 (links) zu einer ferromagneti-
schen Struktur (rechts) f�hrt. Die lokale antiferromagnetische Kopp-
lung des Cr-Spins (blau) mit den am n�chsten benachbarten Mn-Spins
(gr�n und rot) f�hrt durch einen Dominoeffekt zu Ferromagnetismus.

Abbildung 12. Ultrascharfe Magnetisierungsschritte (1) induziert durch
Dotieren a) mit Ga auf den Mn-Pl�tzen und b) mit Ba auf den A-Pl�t-
zen.
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schen metallischen Dom�nen und die antiferromagnetische
Isolatormatrix zu unterschiedlichen Kristallsymmetrien ge-
hçren, was zu Spannungen an ihren Grenzfl�chen f�hrt, die
durch ein st�rkeres Magnetfeld �berwunden werden. Die
Dotierung des A-Platzes induziert ebenfalls ultrasscharfe
Magnetisierungschritte,[39] z. B. bei Ba-dotiertem
Pr0.5Ca0.5MnO3 (Abbildung 12 b). Auch dies wird mit einem
martensitischen Mechanismus erkl�rt. Tats�chlich bilden sich
bei der Einf�hrung von Ba2+-Ionen, die viel grçßer sind als
Ca2+-Ionen, in die A-Pl�tze ebenfalls symmetrischere Pe-
rowskit-Inseln (Abbildung 9 b) innerhalb der orthorhombi-
schen antiferromagnetischen Pr0.5Ca0.5MnO3-Matrix. Dabei
wird der Jahn-Teller-Effekt von Mn3+ lokal vermindert und
sogar zerstçrt, und mit zunehmender St�rke des Magnetfelds
dehnen sich die ferromagnetischen Dom�nen, �hnlich wie
beim Dotieren des Mn-Platzes, weiter aus (Abbildung 10).

Den Einfluss der Kristallchemie haben die Untersu-
chungen an CMR-Manganaten insgesamt klar best�tigt. Ins-
besondere bestimmen die aus dem Jahn-Teller-Effekt von
Mn3+ resultierenden Strukturverzerrungen die Physik dieser
Materialien wesentlich. Folglich sind die MnIII,MnIV-Ge-
mischtvalenz, die Grçße der A-Kationen, ihr Grçßenunter-
schied (Grçßenfehlpassung) und die Dotierung auf den Mn-
und A-Pl�tzen die Hauptparameter, �ber die eine Kontrolle
des Magnetismus und der Magnetotransporteigenschaften
solcher Perowskite mçglich ist.

Die spektakul�ren Ergebnisse mit Kupfer- und Mangan-
oxiden haben zur Untersuchung anderer Oxide mit stark
korrelierten Elektronen angeregt. Cobaltoxide spielen hier
eine besondere Rolle angesichts ihrer komplizierteren kris-
tallchemischen und magnetischen Eigenschaften, die aus un-
terschiedlichen Oxidationszust�nden (CoII, CoIII, CoIV), Ko-
ordinationsgeometrien (oktaedrisch, tetraedrisch, pyramidal)
und Spinzust�nden (High-Spin (HS), Intermediate-Spin (IS)
und Low-Spin (LS)) resultieren. Es gab zahlreiche Untersu-
chungen an derartigen Systemen mit stark korrelierten
Elektronen, deren sehr vielversprechende Ergebnisse hier
nicht alle erw�hnt werden kçnnen (f�r eine �bersicht siehe
Lit. [40]). Ein Beispiel ist die Entdeckung eines außerge-
wçhnlich hohen Magnetwiderstands in Verbindung mit einem
Metall-Isolator-�bergang bei Raumtemperatur (Abbil-
dung 13) in den geordneten „112“-Perowskiten LnBa-
Co2O5.5+d mit Ln = Eu, Gd, in denen Sauerstoffmangel vor-
liegt.[41] Die komplexen magnetischen und Transporteigen-
schaften dieser Verbindungen sind seither ausgiebig unter-

sucht worden (f�r eine �bersicht siehe Abschnitt 3 von
Lit. [40]). Die Kristallstruktur dieser Phase (Abbildung 14),
deren oktaedrische Perowskitschichten durch B�nder aus

CoO5-Pyramiden miteinander verbunden sind, f�hrt zu
komplexen Nichtstçchiometrie-Ph�nomenen bez�glich des
Sauerstoffs. Eine �nderung des Sauerstoffanteils d kann die
magnetischen und Transporteigenschaften der Oxide drama-
tisch beeinflussen, weil Cobalt in einem formal trivalenten
Zustand (d = 0) oder gemischtvalent als Co2+/Co3+ (d< 0)
und Co3+/Co4+ (d> 0) vorliegen kann und sogar eine Dis-
proportionierung von Co3+ in Co2+ und Co4+ mçglich ist.[43]

Die simultane �nderung der Spinzust�nde des Cobalts kann
zu unterschiedlichen magnetischen Wechselwirkungen, elek-
tronischen Eigenschaften und, �hnlich wie bei den Manga-
naten, zur Phasentrennung f�hren. Das Auftreten hoher
Magnetwiderst�nde beschr�nkt sich nicht auf diesen Struk-
turtyp, sondern wurde auch bei anderen Perowskit-Cobalta-
ten und ihren Abkçmmlingen beobachtet, z.B. bei Phasen der
Ruddlesden- und Popper-Typen. All diese Oxide zeichnen
sich ebenfalls durch einen ausgepr�gten Sauerstoffmangel
gegen�ber der Idealformel ACoO3 aus, und f�r viele von ih-
nen werden die Wechselbeziehungen zwischen Chemie und
Physik noch immer diskutiert.

Thermoelektrische Cobaltate sind das zweite Beispiel f�r
Cobaltate mit stark korrelierten Elektronen. Die Grundlagen
f�r die Entdeckung, dass die Cobaltate NaxCoO2

[42] bei hoher
Temperatur eine hohen G�tezahl zeigen, waren bereits aus
einer damals 24 Jahre alten Studie bekannt.[43] NaxCoO2 be-
sitzt eine Schichtstruktur mit einer Dreieckgeometrie und ist
aus oktaedrischen „CoO2“-Schichten aufgebaut (Abbil-
dung 15). Die hohe Leitf�higkeit von NaxCoO2 und seine
hohe thermoelektrische Leistung bei Raumtemperatur waren
schon seit 1973 bekannt. Aus den oben gemachten Aussagen
�ber stark korrelierte Elektronen in Oxiden folgt, dass die
hohe p-Leitf�higkeit dieser Cobaltate eine CoIII,CoIV-Ge-
mischtvalenz voraussetzt. Diese allein reicht aber noch nicht
aus, da in Cobaltoxiden generell eine starke magnetische
Ordung vorliegt. In diesem Fall tragen zwei Kristalleigen-
schaften zur Abnahme des Widerstands und zum gleichzeiti-
gen Anstieg der thermoelektrischen Leistung bei: der
Schichtcharakter der Struktur und die Dreiecksgeometrie des
Cobalt-Untergitters. Es kommt zu einer Aufspaltung der t2g-
Orbitale des Cobalts, die zur �berlappung eines schmalen a1g-

Abbildung 13. Metall-Isolator-�bergang (bei 0T und 7T) und hoher
Magnetwiderstand im „112“-Perowskit LnBaCo2O5.5+d.

Abbildung 14. Kristallstruktur des „112“-Cobaltits GdBaCo2O5.5, beste-
hend aus CoO5-Pyramiden und CoO6-Oktaedern
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Bandes mit einem breiteren e’g-Band f�hrt. Folglich sind die
Defektelektronen im e’g-Band f�r die metallartige Leitf�hig-
keit verantwortlich, w�hrend die große Dichte von Zust�nden
am Fermi-Niveau zu großen Werten der thermoelektrischen
Leistung f�hrt. Bei hoher Temperatur, T= 900–1200 K, hat
NaxCoO2 einen geringen Widerstand, 1� 2 � 10�4 Wcm, und
eine hohe thermoelektrische Leistung, S� 100 mV K�1,[42,43]

was eine gute G�tezahl ZT= (S2/1k) T ergibt, wobei k die
thermische Leitf�higkeit ist. Der geringe k-Wert dieses Oxids
scheint aus der Kationen-Fehlordnung der Na+-Ionen zwi-
schen den „CoO2“-Schichten zu resultieren. Viele Cobaltate
mit Fehlpassung, die zu den Systemen „Tl-Sr-Co-O“ und „Bi-
Sr-Co-O“ gehçren,[44] sind ausgiebig im Bezug auf ihre vor-
teilhaften thermoelektrischen Eigenschaften untersucht
worden (f�r eine �bersicht siehe Abschnitt 6 von Lit. [40]).
Strukturell sind diese Oxide sowohl mit NaxCoO2 als auch mit
den Cupraten eng verwandt. Das illustriert die „Misfit“-
Struktur (Bi0.87SrO2)2(CoO2)1.82 (Abbildung 16), die „CoO2“-

Schichten enth�lt, die dem NaxCoO2 �hnlich sind und sich mit
„Bi1.74Sr2O4“-Schichten des NaCl-Typs abwechseln. Letzteres
wiederum ist eine Analogie zu den Bismutcupraten. Damit
erf�llt die Kristallchemie alle drei Bedingungen: Gemischt-
valenz des Cobalts, Dreiecksgeometrie des Cobalt-Untergit-
ters und Zweidimensionalit�t der Struktur, sodass sich diese
Misfit-Strukturen durch eine erhçhte thermoelektrische
Leistung auszeichnen, die bei Bismut-Cobaltaten bis
140 mV K�1 betr�gt (Abbildung 17).[44]

Cobaltoxide sind j�ngst auch als potentielle Quellen f�r
multiferroische Materialien beschrieben worden. Das ortho-
rhombische Cobaltat CaBaCo4O7

[45] gehçrt zu den wenigen
multiferroischen Materialien, die zugleich ferrimagnetisch
sind. Dieses gemischtvalente CoII,CoIII-Oxid besitzt eine reine
Tetraederstruktur (Abbildung 18) mit einer komplexen Ord-
nung der Co2+- und Co3+-Ionen als Ursache seiner ferrima-
gnetischen Eigenschaften unterhalb von 60 K. Man hat fest-
gestellt, dass dieses „114“-Cobaltit die spezielle Punktsym-

Abbildung 15. Schichtstruktur von NaxCoO2, bestehend aus „CoO2“-
Schichten mit kantenverkn�pften CoO6-Oktaedern sowie Na+-Ionen.

Abbildung 16. Misfit-Struktur der Cobaltite (Bi0.87SrO2)2(CoO2)1.82, be-
stehend aus oktaedrischen „CoO2“-Schichten sowie „Bi1.74Sr2O4“-
Schichten (letztere sind mit dem NaCl-Typ verwandt).

Abbildung 17. Widerstand 1 und thermoelektrische Leistung S gegen
die Temperatur T f�r verschiedene Bismutcobaltite mit Fehlpassung.

Abbildung 18. Tetraederstruktur des orthorhombischen „114“- Cobaltits CaBaCo4O7, die Ladungsordnung der Co3+- und Co2+-Spezies zeigend
(Co2+ = Co2, Co3; Co3+/Co2+ = Co1, Co4). Blaue Kugeln =Ba2+, gr�ne Kugeln= Ca2+, rosa Tetraeder= Dreiecksschichten, violette Tetraeder=Kago-
m�-Schichten.

.Angewandte
Essays

184 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 178 – 186

http://www.angewandte.de


metriegruppe m’m2’ hat, in der Ferroelektrizit�t, Ferroma-
gnetismus sowie Ferrotoroidizit�t erlaubt sind. Die drei
Vektoren – Polarisation, Magnetisierung und Toroidizit�t –
stehen im rechten Winkel zueinander, was auf multiferroische
Eigenschaften schließen l�sst. Das wurde durch dielektrische
und Polarisationsmessungen an diesem Oxid best�tigt,[45] die
einen eindeutigen Peak in der e’(T)-Kurve bei TC zeigten, der
frequenzunabh�ngig gefunden wurde. Temperaturabh�ngige
Polarisationsmessungen in einem Magnetfeld von
+ 111 kV m�1 zeigten im Bereich von 45–40 K einen kon-
stanten Wert von etwa 75 mC m�2 und jenseits von 40 K einen
breiten �bergang, und die Polarisation geht bei TC gegen null
(Abbildung 19 a). Die mit einem negativen Magnetfeld von

�111 kVm�1 erhaltene Kurve war zu der vorigen symme-
trisch. Die De’/e(H)-Kurven bei unterschiedlichen Tempera-
turen (Abbildung 19b) zeigten an, dass ein maximaler ma-
gnetodielektrischer Effekt von etwa 16% um TC herum er-
halten wurden. Diese Ergebnisse best�tigen die große Be-
deutung der Kristallchemie f�r die Kopplung von Ferrima-
gnetismus und Ferroelektrizit�t in den multiferroischen
Oxiden, und sie weisen den Weg f�r die Erforschung neuer
mçglicher magnetischer Effekte innerhalb der „114“-Familie.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Kristallche-
mie von �bergangsmetalloxiden richtungsweisend f�r die
Erforschung von stark korrelierten Elektronensystemen ist.
Die physikalischen Eigenschaften solcher Materialien, ins-
besondere ihr Magnetismus und ihre elektronischen Eigen-

schaften, werden zweifellos stark von ihrer Chemie und
komplexen Phenom�nen, wie elektronische oder magnetische
Phasentrennung oder Ladungs- und Orbitalordnung, be-
stimmt. Verstanden und kontrolliert werden kçnnen diese
Eigenschaften nur auf der Grundlage der Sauerstoff-Nicht-
stçchiometrie, des Jahn-Teller-Effekts und anderer Struktur-
verzerrungen sowie von Order-Disorder-Ph�nomenen. Sol-
che Studien sind sehr hilfreich f�r die Erzeugung und Opti-
mierung von Materialien f�r den Energiebereich, z. B. Hoch-
Tc-Supraleiter und Thermoelektika, und f�r Speichermedien
auf der Basis magnetoresistiver und multiferroischer Oxide.
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