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Die Entdeckung des Riesenmagnetowiderstands (GMR-
Effekt)!'! in magnetischen Mehrfachschichten hat zu einem
rasanten technologischen Fortschritt bei metallischen spin-
tronischen Bauelementen gefiihrt, wie z.B. dem magneto-
resistiven Direktzugriffspeicher (MRAM). Das Operations-
prinzip basiert auf der Abhéingigkeit des elektrischen Wi-
derstands von der Anordnung der Spins in magnetischen
Dominen des Materials.”) Alle ferromagnetischen Metalle
zeigen eine endliche, jedoch kleine Anderung des elektri-
schen Widerstands nach Anlegen eines Magnetfeldes. Der
Magnetowiderstandswert bei einem bestimmten Magnetfeld
H ist definiert als MR=[p(H)—p(0)]/p(0)]x100% (p=
elektrischer Widerstand) und kann sowohl negative wie auch
positive Werte annehmen. Steht der Widerstandsabfall in
Zusammenhang mit kritischen ferromagnetischen Fluktua-
tionen, wird dieses Phdnomen als kolossaler Magnetowider-
stand (CMR) bezeichnet. Dieser Effekt wurde zuerst fiir
Manganperowskite SE;,_.B.MnO; (SE = Seltenerdmetall;
B =divalentes Kation) beobachtet.”!

Die Entdeckung des erhohten MR-Effekts, in der Lite-
ratur oft auch als CMR-Effekt bezeichnet, fiir die ternire
Zintl-Phase™ Eu,,MnSb,, hat zu verstirkten Untersuchungen
dieser Verbindungsklasse gefiihrt.”! Bisher sind fiir Zintl-
Phasen hohe MR-Werte nur bei niedrigen Temperaturen
bekannt, und es wurde noch nicht iiber Vorzeichenénderung
der Magnetoresistivitdt berichtet. Der MR-Effekt héngt mit
der ferromagnetischen Ordnung der ungepaarten 4f-Elek-
tronen der Seltenerdmetalle zusammen. Im Falle von Eu*'-
Ionen wird ein hohes magnetisches Moment von 7.94 pj in-
duziert.

Hier berichten wir iiber die Synthese der neuen terndren
Zintl-Phase Eus, Mgs_,Si;; (x =2.2),1% die einen ungewohn-
lichen MR-Effekt zeigt. Man findet hier kein Maximum bei
tiefen Temperaturen und keine Séttigung bis 6 T. Dariiber
hinaus tritt ein Vorzeichenwechsel des MR-Effekts als
Funktion des Magnetfeldes und der Temperatur auf.
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Die Kristallstruktur von Eus, Mg s .Sij; ist in der Abbil-
dung1  dargestellt.  Tetrelverbindungen  der  Art
M;, Mg Tt;; (M =Sr, Ba; Tt=Si, Ge), die in einem eige-

Abbildung 1. Kristallstruktur von Eus, Mg ,Siy; (x=2.2). Die misch-
besetzte Europium/Magnesium-Lage ist durch weifle Kugeln darge-
stellt.

nen Strukturtyp kristallisieren, sind bereits seit einiger Zeit
bekannt.[" Die Struktur enthilt in der Regel neben isolierten
Si*~-Zintl-Anionen planare Si,-Cluster, fiir die unterschiedli-
che Valenzelektronenzahlen gefunden wurden.® Zudem
kann das Tetrel-Zentrum des Tt,-Clusters durch ein Metall
wie z.B. Li, Mg etc. ersetzt werden, ohne dass sich das geo-
metrische Muster der Struktur verdndert. Vor kurzem be-
richteten wir iiber die Synthese der Phase Eus, Mg;s Ge;
(x=0.1), die isostrukturell mit Srs;Mg;4,Si;; und isopunktuell
mit der Verbindung EugMg,sGe,, ist, bei der durch einen
solchen Ersatz die Tt,-Einheit zu drei isolierten Tt*"-Anionen
zerfillt.”) Dies deutet auf die beachtliche Flexibilitit des
Strukturtyps hin, die wir nun durch systematische Verdnde-
rungen der Zusammensetzung getestet und dabei spezielle
elektronische Effekte untersucht haben.

Die Verbindung kann nach dem Zintl-Klemm-Konzept
als (Bu*")s,.(Mg*");5_(Si*")s(Siy'*") mit neun isolierten Sili-
ciumanionen und einer planaren [Siy]-Einheit interpretiert
werden.™?! Der anisotrope Auslenkungsparameter des Si-
Zentrums ist in [001]-Richtung im Vergleich zu den drei ter-
minalen Si-Atomen deutlich vergrolert, was auf ein Abwei-
chen von der Planaritdt hinweist. Allerdings ist die Auslen-
kung des [Si,]'""-Ions aus der Ebene nur gering, sodass es
geometrisch eher dem Carbonatanion als dem isolektroni-
schen pyramidalen PCl; dhnelt. Die Bindungslingen von
2.56 A zwischen terminalem Atom und Zentralatom liegen
denn auch im Bereich einer aufgeweiteten Einfachbindung.

Angew. Chem. 2013, 125, 2176 —2179


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209036

Wie bei vielen Tetrel-Zintl-Phasen sind die Anionen eklip-
tisch gestapelt,” sodass ihre nicht ganz gefiillten w*-Orbitale
in [001]-Richtung iiber einen Abstand von etwa 4.4 A wech-
selwirken. Die trigonal-prismatische Koordination des zen-
tralen Siliciumatoms durch Europiumatome folgt dem be-
kannten Muster fiir Zintl-Phasen mit divalenten Seltenerd-
und Erdalkalimetallen.”! Die terminalen Atome der Si,-
Einheit werden von Magnesiumatomen im Abstand von
2.67 A koordiniert. Auch die Mischbesetzung einer 3f-Lage
durch zwei in ihrer GroBe sehr unterschiedliche Atome, wie
hier Magnesium bzw. Europium, demonstriert die Flexibilitét
des Sry3Mg6,Si;5-Strukturtyps.

Abbildung 2 zeigt die spezifische Warmekapazitit und die
magnetische Suszeptibilitit als Funktion der Temperatur fiir
magnetische Felder von 10 und 1000 Oe. Die Abweichung
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Abbildung 2. Magnetische Suszeptibilitit  pro mol Eu als Funktion
der Temperatur fiir H=10 Oe (leere Kreise) und H=1000 Oe (volle
Kreise). Im Nullfeld gekiihlte Kurven (ZFC) sind rot und im Feld ge-
kiihlte Kurven (FC) blau gekennzeichnet. Der Einschub zeigt den Ver-
lauf der spezifische Wirmekapazitit als Funktion der Temperatur.

zwischen den im Feld (FC) bzw. im Nullfeld gekiihlten (ZFC)
Suszeptibilitdtskurven deutet auf ein magnetisch frustriertes
System hin. Ein solches wurde schon hiufiger bei ternédren
SE-EA-Tetraliden (EA = Erdalkalimetall) beobachtet, die
metallisches Verhalten und eine trigonale Koordination der
Zintl-Anionen durch die Kationen aufweisen.”!'!l Die ma-
gnetische Suszeptibilitdt kann mit einer Curie-Weiss- und
Pauli-Funktion (CWP) y=[C/(T-0)]+y, beschrieben
werden. yx, ist ein temperaturunabhingiger Wert, der den
Pauli-Paramagnetismus der Leitungselektronen sowie den
diamagnetischen Beitrag gepaarter Elektronen erfasst Das
magnetische Moment von 7.98(1) ug pro Eu*-Ion liegt sehr
nahe am theoretischen Wert von 7.94 pg. Der Verlauf der
Suszeptibilititskurve offenbart einen Ubergang von para-
magnetischem Verhalten zu einem magnetisch frustrierten
System bei 11 K. Diese Temperatur entspricht genau dem
Wert von @, der eine Linearkombination aller Kopplungs-
arten darstellt. Diese Phasenumwandlung wird auch durch
einen Knick im Verlauf der spezifischen Wérmekapazitét
sichtbar.
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Bandstrukturuntersuchungen mithilfe der Dichtefunktio-
naltheorie am theoretischen Modell EugMg;sSi;; ergaben in
Einklang mit der Bandstruktur des isostrukturellen
BasMg,Si;; eine Zustandsdichte am Fermi-Niveau (Abbil-
dung 3)."! Diese riihrt hauptsichlich von p-Zustinden der

DOS (eV'/f.u.)
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Abbildung 3. Elektronenlokalisierungsfunktion ELF (oben; wie iiblich
entsprechen helle Bereiche einer hohen Lokalisierung der Elektronen),
Zustandsdichte und Fermi-Oberfliche (unten) von EugMg;sSi;; unter
Annahme einer Vollbesetzung der 3f-Mischlage. Die ELF beinhaltet
nicht die Rumpfzustinde der Atome. Europiumatome wurden in den
Rechnungen duch Strontiumatome ersetzt."" f.u. = Formeleinheit.

[Siy]-Einheit her. Das daraus resultierende metallische Ver-
halten ist eine typische Eigenschaft fiir Zintl-Phasen mit ek-
liptisch gestapelten planaren Anionen.”” Es ist anzunehmen,
dass die magnetische Kopplung durch die Austauschwech-
selwirkung zwischen den lokalen Momenten der Europium-
kationen iiber die Leitungselektronen nach Rudermann,
Kittel, Kasuya und Yosida (RKKY) bestimmt ist."?

Die Fermi-Oberfliche in Abbildung 3 deutet auf eine
anisotrope elektrische Leitfahigkeit hin. Ein anisotroper
Magnetowiderstand ist daher auch fiir die Titelverbindung
anzunehmen. Zur besseren Veranschaulichung der Bin-
dungssituation des Si,'*"-Ions ist in Abbildung 3 die Elek-
tronenlokalisierungsfunktion (ELF) dargestellt. Die Si-Si-
Bindung zwischen dem zentralen und den drei terminalen
Atomen ist klar erkennbar.

Der elektrische Widerstand als Funktion der Temperatur
fiir verschiedene Felder ist in Abbildung 4 dargestellt. Wie im
Falle der isostrukturellen Phase Srs, Mg;;_Si;;, weist
Eus, Mg ,Sij; (x=22) bei hoheren Temperaturen und
Nullfeld metallisches Verhalten auf. Jedoch zeigt die Kurve
eine Abweichung von der Linearitdt im Tieftemperatur-
bereich, was sich in einem Widerstandsmaximum bei 9 K

www.angewandte.de

emie

277


http://www.angewandte.de

Angewandte

2178

Zuschriften

24 T T T

Widerstand p (10° Q m)

) 25 50 75 100
T (K)
Abbildung 4. Verlauf des elektrischen Widerstands von Eus,,Mgs_,Siys

(x=2.2) als Funktion der Temperatur von 0 bis 100 K in unterschiedli-
chen Magnetfeldern von 0 bis 9 T.

widerspiegelt. Der Widerstandsanstieg ist in Ubereinstim-
mung mit dem Phaseniibergang bei 11 K (Abbildung 2). Beim
Anlegen eines dufleren Magnetfeldes verkleinert sich das
Widerstandsmaximum — wie bei bereits bekannten MR-Ma-
terialien —, und der MR-Wert erreicht bis zu —40% bei 9T
und 9 K. Anders als bei iiblichen CMR-Materialien nidhern
sich die Widerstandswerte zwischen Nullfeld und angelegtem
Feld zu hoheren Temperaturen nicht an. Nachdem der MR-
Wert ein erneutes Maximum von —48% bei 27K und 9T
erreicht hat, folgt ein Vorzeichenwechsel bei 31 K und 9 T.
Die MR steigt daraufhin weiter an und erreicht bei 100 K und
9 T einen Wert von 92 %.

Suzuki et al.™®! beobachteten bei anisotropen Leitfihig-
keitsmessungen an Einkristallen von Ca,RuQO, ebenfalls eine
feldabhingige Inversion des Magnetowiderstands, allerdings
bei Hochdruckexperimenten von 1.9 GPa. Als Ursprung fiir
diesen grof3en positiven MR-Wert wird von den Autoren der
magnetische Tunnelwiderstand durch die metallischen Do-
ménen im Material aufgefiihrt.

FEine mogliche Erklarung fiir das MR-Verhalten von
Eus, Mg ,Sij; (x=2.2) kann in den physikalischen Unter-
suchungen von Ott et al."¥ an Einkristallen der biniren Zintl-
Phase EuB, gefunden werden. Diese Verbindung ist ein stark
n-dotierter Halbleiter mit Bs- und Eu-Leerstellen als ent-
sprechende Donoren und Akzeptoren. Die Defekte sind der
Ursprung von Ladungstrigern im Leitungsband, dessen
Fermi-Energie von der Temperatur und dem angelegten
Magnetfeld abhéngig ist. Dies konnte auch der Fall fiir die
Titelverbindung sein, da die Labilitit des [Tt,]'*-Ions (Tt=
Si, Ge) in einigen Fillen zu metallischem, in anderen zu
halbleitendem Verhalten fiihrt."”!

Wir haben die neue Verbindung Eus, Mg Sij; (x=2.2)
hergestellt und ein ungewdhnliches magnetoresistives Ver-
halten beobachtet. Im Unterschied zu bekannten MR-Mate-
rialien weist der Magnetowiderstand dieser Verbindung kein
Maximum fiir tiefe Temperaturen auf. Der MR-Wert zeigt
eine Temperatur- und Feldabhéngigkeit, die auch das Vor-
zeichen bestimmt. Man kann in diesem Fall von einer Inver-
sion des magnetoresistiven Effekts sprechen. Die Untersu-
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chung des Einflusses der Europiumkonzentration auf den
Magnetowiderstand dieses Systems wird ein Ziel weiterer
Untersuchungen sein.

Experimentelles

Eus, Mg ,Sij; (x=2.2) wurde aus reinen Elementen (Magnesium
99.9 Gew.-% ALDRICH; Europium-Stiicke 99.9 Gew.-% Smart
Elements; Siliciumbrocken 99.9999 Gew.-% Aldrich) in Niobtiegeln
unter Inertbedingungen hergestellt. Vor der Reaktion wurden Ma-
gnesium und Europium jeweils zweimal unter Hochvakuumbedin-
gungen destilliert. Die Startmaterialien wurden im stéchiometrischen
Verhiltnis bei 1020°C fiir 5 min in einem Hochfrequenz-Indukti-
onsofen vorreagiert. Um eine bessere Homogenitdt zu erreichen,
wurde die Probe anschlieBend im Handschuhkasten gemorsert, zu
einer Pille gepresst und in einem Niobtiegel verschlossen. Die Probe
wurde daraufhin bei 800°C fiir 5 Tage erhitzt. Das Reaktionsprodukt
hat eine silbern-gldnzende Farbe und zersetzt sich bei Kontakt mit
Wasser. Rontgenographische Untersuchungen an Pulvern haben
jedoch gezeigt, dass die Verbindung an Luft iiber mehrere Monate
stabil ist.

Magnetische Messungen wurden an ungefidhr 30 mg der Probe
mithilfe eines Superconducting Quantum Interference Device
(SQUID) von Quantum Design durchgefiihrt.”! Jeder Temperatur-
punkt eines Scans wurde zehnmal gemessen und das magnetische
Moment als Mittelwert von drei Scans bestimmt.

Spezifische Warmekapazitdtsmessungen unter Nullfeld wurden
an einem Pulverpressling der Probe mit einem Physical Properties
Measurement System QD-PPMS 9 von Quantum Design durchge-
fithrt. Die Standardkonfiguration dieses Systems besitzt eine Auflo-
sung von 10 nJK™! bei 2 K and kann iiber einen Temperaturbereich
von 1.9-400 K betrieben werden.

Elektrische Leitfdhigkeitsmessungen wurden an Pulverpresslin-
gen duchgefiihrt. Vor der Messung wurde die Probe bei 650°C fiir
5 Tage unter Inertbedingungen gesintert, um eine Uberschitzung des
Widerstands durch Korngrenzeneffekte zu vermeiden. Die Messun-
gen erfolgten alle 0.5 K durch die Vier-Punkt-van-der-Pauw-Methode
im Temperaturbereich von 2 bis 300 K fiir magnetische Felder von 0
bis 9 T.

Die chemische Analyse auf Niobverunreinigungen anhand einer
LA-ICP-MS-Analyse!™®! ergab eine Konzentration unterhalb 0.005 %.
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