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Kapitel 1
Einleitung

In der postindustriellen Informationsgesellschaft werden wir im Alltag von verschie-
densten elektronischen und technischen Hilfsmitteln begleitet. Unabhidngig davon, ob
diese die Arbeit erleichtern, weltweite Kommunikation erlauben oder schlichtweg unter-
halten sollen, sind die Anforderungen an die verwendete Technik meist sehr &hnlich. Die
Geréte haben teils erhebliche Datenmengen zu verarbeiten, zu speichern oder zu tiber-
mitteln. Gleichzeitig sind moglichst mobile Losungen gewiinscht, woraus sich wiederum
der Wunsch nach kompakten, miniaturisierten Apparaten ergibt, die auch iiber lingere
Zeitraume unabhdngig vom Stromnetz betrieben werden konnen. Um all diesen Anfor-
derungen gerecht werden zu konnen und gleichzeitig ressourcenschonende Losungen zu
finden, bedarf es zahlreicher funktioneller Materialien.

Eine herausragende Stellung nehmen hierbei die Ubergangsmetalloxide ein, welche seit
Jahrzehnten im Fokus intensiver Grundlagenforschung stehen. Dies liegt darin begriin-
det, dass in dieser Materialklasse ein besonders breites Spektrum unterschiedlichster
physikalischer Effekte zu Tage tritt. Daraus ergibt sich wiederum eine Vielzahl mogli-
cher Anwendungen als funktionelle Materialien. Die beobachteten Effekte umfassen da-
bei so unterschiedliche Phinomene wie Metall-Isolator-Ubergénge, kolossale Magnetwi-
derstandseffekte, Hochtemperatursupraleitung, komplexen Magnetismus, Ferroelektri-
zitdt und magnetoelektrisches Verhalten [1-4]. Diese vielfiltige Physik der Ubergangs-
metalloxide geht auf die gegenseitigen Abhédngigkeiten der Gitterfreiheitsgrade und der
elektronischen Freiheitsgrade wie Bahndrehimpuls, Spin und Ladung zuriick [5] (siehe
Abbildung 1.1). Die Moglichkeit, diese Wechselwirkungen mittels Verdnderung der Zu-
sammensetzung der Ubergangsmetalloxide zu beeinflussen, eroffnet der Festkorperphy-
sik eine erstaunliche Vielfalt faszinierender Moglichkeiten.

Von den verschiedenen interessanten Phianomenen in Ubergangsmetalloxidverbindun-
gen erregten die vergangenen Jahre vor allem magnetoelektrische Eigenschaften einzel-
ner Systeme besondere Aufmerksamkeit [7-9]. Diese Materialien zeichnen sich dadurch
aus, dass sich ihre Magnetisierung durch ein elektrisches Feld beeinflussen lasst und um-
gekehrt. Interessant sind hier insbesondere Verbindungen, die zwei oder mehr ferroische
Ordnungen wie etwa Ferromagnetismus oder Ferroelektrizitit in einer Phase vereinen,
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Abbildung 1.1: Die gegenseitigen Abhidngigkeiten der mikroskopischen Freiheitsgrade
rufen in den Ubergangsmetalloxiden ein breites Spektrum physikalischer
Effekte hervor (nach [6]).

die sogenannten Multiferroika [10]. Wahrend der magnetoelektrische Effekt bereits seit
etwa 50 Jahren bekannt ist [11], erfuhr die Suche nach Systemen mit multiferroischen
Phasen vor einigen Jahren mit der Entdeckung ferroelektrischer Polarisation in TbMnO3
[12] einen beachtlichen Aufschwung. Dabei spielt sicher auch eine Rolle, dass es sich
hier um Materialien handelt, in denen die polare und die magnetische Ordnung stark
aneinander gekoppelt sind. Dies ldsst eine Anwendbarkeit des Effekts in der Datenver-
arbeitung und -speicherung erwarten.

In Folge der enormen Forschungsaktivitit auf dem Gebiet der Multiferroika konnte seit-
her eine ganze Reihe von derartigen Verbindungen identifiziert werden. Fiir einzelne
dieser multiferroischen Materialien wurden bereits Modelle fiir eine mikroskopische Be-
schreibung entwickelt. Dennoch sind die mikroskopischen Ursachen fiir multiferroisches
Verhalten nicht vollstandig gekldrt und der experimentelle Beleg der theoretischen Mo-
delle steht vielfach noch aus.

Die breitbandige dielektrische Spektroskopie stellt ein probates Mittel dar, um sich die-
ser Problematik von der experimentellen Seite zu ndhern. Sie erlaubt die Untersuchung
des Verhaltens der polaren Freiheitsgrade in einem breiten Frequenz- und Temperatur-
bereich. Durch Messungen in einem externen Magnetfeld bietet sich dariiber hinaus die
Moglichkeit, die magnetoelektrische Kopplung in multiferroischen Substanzen zu analy-
sieren. Weitere Einblicke, insbesondere im Falle starker magnetoelektrischer Kopplung,
gewidhrt die Bestimmung der ferroelektrischen Polarisation mittels Pyrostrommessung
im externen Magnetfeld.



Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einer Reihe unterschiedlicher Fragestellungen auf
dem Gebiet der multiferroischen Ubergangsmetalloxide. Dazu fiihrt der erste Teil der Ar-
beit zunéchst in die Grundlagen multiferroischen Verhaltens ein. Im Anschluss werden
theoretische Vorhersagen beziiglich der Zusammenhinge zwischen magnetischer Struk-
tur und ferroelektrischer Polarisation in spingetriebenen Ferroelektrika am Beispiel der
Spinellverbindung LiCuVO, im Experiment tiberpriift. Der darauf folgende Abschnitt
widmet sich den multiferroischen Seltenen-Erd-Manganaten. Deren Relaxationsdynamik
erlaubt Riickschliisse auf den mikroskopischen Mechanismus, der das multiferroische
Verhalten dieser Verbindungen bewirkt. Das abschlieffende Kapitel beschéftigt sich mit
der Frage, ob eine theoretisch vorhergesagte multiferroische Phase in Magnetit (Fe3Oy4)
tatsdchlich existiert und welche Erkenntnisse daraus fiir die seit langem diskutierte La-
dungsordnung in diesem gemischtvalenten System gewonnen werden kénnen.






Kapitel 2
Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen fiir die vorlie-
gende Arbeit. Dazu wird zunédchst die dielektrische Spektroskopie und einige der damit
untersuchten Phanomene vorgestellt. Anschlieffend werden kurz magnetische sowie po-
lare Ordnungsvorgiange skizziert. Der letzte Abschnitt des Kapitels fasst die aktuellen
Forschungen auf dem Gebiet der multiferroischen Materialien, in denen diese beiden
Ordnungen gemeinsam auftreten, zusammen.

2.1 Dielektrische Spektroskopie

2.1.1 Das Dielektrikum im elektrischen Feld

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen handelt es sich ausnahms-
los um Dielektrika. Ein ideales Dielektrikum zeichnet sich durch das Fehlen freier La-
dungstrager und somit isolierende Eigenschaften aus. Externe elektrische Felder konnen
so ungehindert in das Material eindringen. Die lokalisierten elektrischen Momente und
ihre Wechselwirkungen mit dem lokalen elektrischen Feld sind nun mafigeblich fiir das
dielektrische Verhalten eines Materials. Die Materialgleichung

D =¢E+D 2.1)

mit der elektrischen Feldkonstante ¢y = 8, 8542% verkniipft die dielektrische Verschie-
bung D mit dem externen elektrischen Feld E. Die Polarisation P, welche als mittleres
Dipolmoment pro Volumen definiert ist, besteht aus einem feldunabhéngigen Anteil P,
sowie einem vom externen Feld hervorgerufenen Anteil P(E):

ﬁ = ﬁo + ﬁ(ﬁ) = ﬁo + 80)(E (2.2)

Die dielektrische Suszeptibilitit x stellt dabei eine Verbindung zwischen der makroskopi-
schen Polarisation und dem externen Feld her. Eigentlich wére hierbei eine Beschreibung
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mit Vektoren und Tensoren erforderlich. Im Falle isotroper Medien oder entlang kristal-
lographischer Achsen kann jedoch zu einer skalaren Darstellung tibergegangen werden.
Ohne spontane Polarisation (Py = 0) wird aus Gleichung 2.1 somit:

D = ¢oE + ¢ggxE = €o¢E (2.3)

Die dielektrische Verschiebung D ist demnach direkt zum angelegten elektrischen Feld
E proportional. Der Proportionalitdtsfaktor e = 1 4 x beschreibt die Dielektrizitdtskon-
stante des Materials, die angibt mit welcher Polarisation ein Dielektrikum auf ein ex-
ternes Feld reagiert. Beide Grofien sind damit auch von den der Polarisation zugrunde
liegenden mikroskopischen Prozessen abhidngig und lassen Riickschliisse auf eben diese
Zu.

2.1.2 Beitrdge zur Gesamtpolarisation

Die Beitrdage zur Gesamtpolarisation eines Materials gehen hauptsachlich auf drei ver-
schiedene mikroskopische Mechanismen zuriick. Man findet einen elektronischen Bei-
trag, sowie einen ionischen und einen dipolaren Anteil. Zusitzlich ergibt sich in hetero-
genen Substanzen ein Beitrag aus der Polarisierbarkeit interner Grenzflachen [13]:

Pgesamt = Perektronisch + Pionisch + POrientierung + PGrenzfliz’che (2-4-)

Pejextronisch Der elektronische Beitrag zur Gesamtpolarisation riithrt von einer Deforma-
tion bzw. Verschiebung der elektronischen Ladungsdichte gegeniiber dem Atom-
kern her. Dies findet auf einer Zeitskala von typischerweise 10716 - 10175 statt.

Pionisch Der ionische Polarisationsbeitrag geht auf eine Verschiebung positiver und ne-
gativer Jonen gegeneinander zuriick. Die Zeitkonstante liegt hier fiir gewohnlich
im Bereich von 10~ 3.

Porientierung Orientierungspolarisation wird durch die Ausrichtung permanenter Dipole
hervorgerufen. Die Zeitkonstante dieses Prozesses hdangt dabei sehr stark von der
Beschaffenheit der reorientierten Einheit ab.

PGrenzfiiche Grenzflichenpolarisation kann in inhomogenen Substanzen bei Ladungsan-
hdufungen an Korngrenzen oder dhnlichen heterogenen Grenzflachen auftreten.

Ionische und elektronische Polarisation werden gewohnlich unter dem Begriff der Ver-
schiebungspolarisation zusammengefasst. Hier findet eine Ladungstrennung durch ex-
terne Felder statt. Die Dynamik der so induzierten Dipole liegt im Bereich von 10'® Hz
(ionisch) bzw. 10'® Hz (elektronisch) und bestimmt somit die optischen Eigenschaften
eines Materials. Wird das System langsam angeregt, folgt es mit der quasistatischen Ant-
wort fiir den jeweiligen Prozess. Fiir den ionischen Beitrag wére dies beispielsweise das
Plateau, wie es in Abbildung 2.1 links der ionischen Resonanzstelle zu sehen ist.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Beitrdge zur Gesamtpolari-
sation und ihrer jeweiligen Frequenzabhangigkeit.

Bei Anndherung an die Polstelle von tiefen Frequenzen aus, erhoht sich die Dielektri-
zitdtskonstante zundchst. Fiir Frequenzen oberhalb der Resonanzfrequenz konnen die
Ionen bzw. Elektronen dem anregenden Feld nur noch gegenphasig folgen und tragen
schliefilich gar nicht mehr zur Gesamtantwort des Systems bei. Fiir sehr hohe Frequen-
zen w — oo geht die Dielektrizititskonstante gegen eins und das Dielektrikum verhalt

sich wie Vakuum.

Dem gegentiber steht der Beitrag der Orientierungspolarisation. Dieser geht auf eine
Ausrichtung permanenter Dipolmomente zurtick. Der Prozess ist zudem von einer star-
ken Dampfung gepragt, was sich auch in der beobachteten Frequenzabhéngigkeit wider-
spiegelt. Wahrend die Mechanismen der Verschiebungspolarisation Resonanzverhalten
zeigen, findet man bei der Orientierungspolarisation einen Relaxationsprozess. Die Dipo-
le konnen dem anregenden Feld nur bis zu einer bestimmten Frequenz folgen und tragen
oberhalb dieser Frequenz nicht weiter zur Gesamtpolarisation bei. Dadurch ergibt sich
meist auch eine ausgepragte Temperaturabhéngigkeit der beobachteten Relaxation.
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Bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit betrachteten Frequenzen (w < 10° Hz) sind
Anderungen der Beitridge der Orientierungspolarisation sowie der Grenzflachenpolari-
sation zu beobachten. Die Mechanismen der Verschiebungspolarisation zeigen hier noch
quasistatisches Verhalten. Entsprechend sind auch die Bezeichnungen &; und e« in Ab-
bildung 2.1 gewahlt. &5 beschreibt die quasistatische Antwort der Orientierungspolarisa-
tion. Dagegen wird €., von den quasistatischen Beitrdgen der Verschiebungspolarisation
bestimmt und darf nicht mit e(«w — o0) verwechselt werden.

2.1.3 Dielektrische Relaxation

Unter dielektrischer Relaxation versteht man die Antwort eines dipolaren Systems auf
ein externes zeitlich verdnderliches elektrisches Feld. Auf mikroskopischer Ebene han-
delt es sich dabei entweder um permanente Dipole oder um Ladungstrager, die sich
zwischen zwei oder mehr Gleichgewichtspositionen hin und her bewegen. Ein solches
System aus Dipol und Umgebung kann durch ein Teilchen in einem Doppel- oder Mehr-
fachmuldenpotential angendhert werden. Die Potentialminima entsprechen dann jeweils
den bevorzugten Orientierungen des Dipols.

Debye-Relaxation

Zuniéchst geht man vom einfachsten Fall aus und betrachtet das Dielektrikum als Dipol-
gas ohne Wechselwirkungen zwischen einzelnen Dipolen. Da in diesem Szenario keine
Riickstellkridfte vorhanden sind, reichen bei T = 0 K bereits beliebig kleine externe Fel-
der aus, um einen isolierten Dipol vollstandig auszurichten. Deshalb wiirde gelten, dass
€ = x = 0. Zu einer Begrenzung der Dielektrizitdtskonstante kommt es erst, wenn die
vollstindige Ausrichtung der Dipole behindert wird, beispielsweise durch thermische
Bewegung oder Wechselwirkungen mit benachbarten Dipolen. Diese Situation lasst sich
mit dem Modell des harmonisch getriebenen linearen Oszillators beschreiben:

1. T, iwt fow%Eth
— i+ ——Sx+x= foe = x(t) = 2.5
W N w§ Tx=fo ®) (Wi — w?) +iyw @5)
Hierbei sind:
x verallgemeinerte Auslenkung des Systems
wo Eigenfrequenz des ungedampften Oszillators
0% Dampfungskonstante
w Frequenz der harmonisch anregenden Kraft
fo Amplitude der harmonisch anregenden (verallgemeinerten) Kraft
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Wie im vorigen Abschnitt bereits angedeutet, wird die Antwort des Systems im Bereich
der Orientierungspolarisation von starker Dampfung gepragt (v > wp). Dementspre-
chend kann ¥ vernachldssigt werden und das System kriecht auf die Gleichgewichtslage
zu. Diese wiederum wird mit der statischen Auslenkung xs = foei“’t beschrieben. Damit
kommt zum Ausdruck, wie das System bei sehr langsamer Anregung (w < wp) der an-
regenden Kraft umgehend folgt. Mit der Relaxationszeit T = wl% wird Gleichung 2.5 dann
zu:

X = X5 — X (2.6)

Wendet man dies auf die Polarisation als lineare Antwort auf ein harmonisches elek-
trisches Wechselfeld an, so ist zu beachten, dass die Polarisation neben dem dipolaren
Anteil Py, auch noch einen Beitrag P enthilt. Letzterer geht auf die Verschiebungspo-
larisation zuriick und befindet sich hier noch im quasistatischen Bereich. Fiir den zeitab-
hédngigen dipolaren Polarisationsbeitrag gilt demnach:

t—o00

Puip(t) = P(t) — P ' 5° P, — P = AP (2.7)
P(t) beschreibt hier die gegenwirtige Gesamtpolarisation, die der statischen Polarisation
P; entgegenstrebt. Mit Gleichung 2.6 folgt daraus die nach Debye [14] benannte Differen-
tialgleichung fiir die zeitabhdngige Polarisation:

dp(t)

1
“ar 1 [Ps — P(t)] (2.8)

Diese Gleichung hat die exponentielle Losung:

Al

P(t) = P;— (Ps — Ps) - €~ (2.9)
Demnach stellt sich mit Anlegen des Feldes umgehend eine Polarisation Py, ein. Anschlie-
3end relaxieren die Dipole mit einer der Auslenkung von der angestrebten Position pro-
portionalen Rate, bis Ps erreicht ist. Mit der Relaxationszeit T wird die charakteristische
Riickkehrzeit in den Gleichgewichtszustand und damit die Dynamik des Systems erfasst.
Der zeitliche Verlauf dieser Debye-Polarisation ist in Abbildung 2.2 skizziert.

Um die bisherigen Uberlegungen aus der Zeitdomine in die Frequenzdomaéne tiberfiih-
ren zu konnen, ist eine Fourier- bzw. Laplace-Transformation erforderlich. So gelangt
man zu den Debye-Gleichungen fiir dielektrische Systeme [15]:
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Abbildung 2.2: Zeitabhangiger Verlauf der Polarisationsantwort im Debye-Modell. Das
externe Feld wird bei t = 0 eingeschaltet. Der instantane Beitrag P., geht
auf schnellere ionische und elektronische Prozesse zurtick.

* = / g — o i 210
e (w) e(w)—id"(w) = e+ 1T iwt (2.10)
Ss Eoo
(€5 — €xo) - WT
flw) = e 212)

Darin ist die Dielektrizitdtskonstante (oder auch Permittivitit) ¢*(w) eine komplexe Gro-
Be, die sich aus dem Realteil ¢ und dem Imaginérteil ¢’ zusammensetzt. Diese sind
tiber die Kramers-Kronig-Relation miteinander verkniipft. Die statische Dielektrizitats-
konstante ¢; stellt die Antwort auf ein statisches elektrisches Feld dar, wihrend ¢, von
den schnelleren ionischen und elektronischen Prozessen herriihrt. Real- und Imaginér-
teil der dielektrischen Konstante sind dabei proportional zur reversibel im System ge-
speicherten bzw. dissipierten Energie. Entsprechend bezeichnet man ¢” auch als dielek-
trischen Verlust. Das Verhiltnis von dissipierter zu gespeicherter Energie ldsst sich tiber
den Verlustfaktor erfassen:

tand = " (2.13)

10
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Abbildung 2.3: Die komplexe Dielektrizitdtskonstante einer Debye-Relaxation in dreidi-
mensionaler Darstellung.

Der Verlauf der komplexen Dielektrizitatskonstante einer Debye-Relaxation sowie die
Zusammenhidnge zwischen Real- und Imaginérteil sind in Abbildung 2.3 schematisch
dargestellt. Dabei zeigt die untere Projektionsebene den frequenzabhéangigen Verlauf des
Realteils ¢’(w). Man beobachtet einen stufenartigen Abfall der Dielektrizitdtskonstante
von ¢, auf €. Der Wendepunkt der Stufe liegt bei wt = 1. An eben dieser Stelle zeigt
der Imaginérteil ¢’ (w) (auf der hinteren Projektionsebene) ein Maximum mit einer Halb-
wertsbreite von 1,14 Frequenzdekaden. In der linken Projektionsebene findet sich die
sogenannte Cole-Cole-Darstellung. Hier nimmt eine Debye-Relaxation die Form eines
Halbkreises an, dessen Radius gerade der Hélfte der dielektrischen Stirke Ae = &5 — €oo
entspricht.

Das beobachtete Verhalten der Debye-Relaxation kann wie folgt anschaulich gedeutet
werden. Bei niedriger Frequenz sind die Dipole imstande dem externen Feld zu folgen
und erreichen ihre bevorzugte Orientierung. Entsprechend tragen sie auch zur Gesamt-
polarisation bei und es ergibt sich das obere Plateau von &;. Anders bei hohen Frequen-
zen, wo die Dipole dem Feld nicht mehr folgen konnen und somit auch keinen Beitrag
zur Gesamtpolarisation mehr leisten. ¢/ (w) fallt auf ¢« ab. In beiden Fillen verschwindet
der Verlust ¢”(w). Wird jedoch mit einer Frequenz entsprechend der Relaxationsrate der
Dipole angeregt (wT = 1), zeigt der Verlust ein Maximum.

11
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Verteilung von Relaxationszeiten

Das Debye-Modell, wie es im vorhergehenden Abschnitt behandelt wurde, geht von Di-
polen aus, die einander nicht gegenseitig beeinflussen. Entsprechend relaxieren diese un-
abhéngig voneinander und mit derselben Relaxationszeit T, wodurch sich im Verlust ein
symmetrisches Maximum wie in Abbildung 2.3 ergibt. Derartiges Verhalten wird in der
Realitédt selten beobachtet. Stattdessen treten hdufig verbreiterte und/oder asymmetri-
sche Verlustpeaks auf. Dies wird auf eine Verteilung der Relaxationszeiten der beteilig-
ten dynamischen Prozesse zurtickgefiihrt [16]. Fiir eine realistischere Beschreibung di-
elektrischer Relaxationen werden deshalb neben der Debye-Formel noch verschiedene
andere Modelle angewandt. So stellt beispielsweise das Modell von Havriliak und Ne-
gami [17, 18] eine gebrauchliche Weiterentwicklung der Debye-Formel 2.10 dar:

€5 — €00

1+ (iwT)l-2]p (2.14)

e (w) = e +

Die Parameter 0 < &« < 1und 0 < B < 1 erlauben nun auch die Beschreibung asym-
metrischer und verbreiterter Relaxationsstufen bzw. -peaks. Dabei tritt mit « = 0 und
B = 1 der Debye-Fall auf. Die Havriliak-Negami-Formel beinhaltet daneben als Spezial-
fall die Cole-Cole-Formel [19], welche mit den Parametern « # 0 und = 1 symmetrisch
verbreiterte Relaxationen beschreibt:

& — €

1+ (iwT)-= (2.15)

e (w) = e +

Einen weiteren Sonderfall des Havriliak-Negami-Modells stellt die Formel von Cole und
Davidson dar [20]. Diese wird zur Beschreibung asymmetrisch verbreiterter Verlustpeaks
verwendet. Dabei behilt die niederfrequente Flanke ihre Debye-Form bei (x = 0 und

B # 1

85_800

W) =t T P

(2.16)

Die Formel von Havriliak und Negami ist rein phdnomenologischer Natur. Thr liegt kein
mikroskopischer Mechanismus zugrunde. Durch die einheitliche Beschreibung wird so
jedoch ein Vergleich von Relaxationsphdnomenen in verschiedenen Substanzen moglich.
Ein Vergleich der typischen Kurvenformen fiir Debye-, Cole-Cole- und Cole-Davidson-
Fall ist in Abbildung 2.4 gezeigt. Wahrend die Cole-Cole-Formel zu einem verbreiterten
Verlustpeak fiihrt, ergibt die Cole-Davidson-Formel ein asymmetrisches Maximum. Die-
ses befindet sich zudem etwas oberhalb von wt = 1.

12



2.1 Dielektrische Spektroskopie

Debye
—— Cole-Cole
Cole-Davidson

0T

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Imaginirteils ¢’(w) fiir den Debye-Fall
sowie die beiden Grenzfille des Havriliak-Negami-Modells, den Cole-
Cole-Fall (hier mit « = 0,5) und den Cole-Davidson-Fall (hier mit
g = 0,5).

Temperaturabhidngigkeit der Relaxationszeit

Der Orientierungsanteil der Gesamtpolarisation zeigt in der Regel eine ausgepréagte Tem-
peraturabhingigkeit. Dies liegt im temperaturabhdngigen Verhalten der Relaxationszeit
T begriindet, welche die Dynamik des Systems beschreibt. Um dieses Verhalten zu er-
klaren, geht man vom weiter oben erwdhnten Bild des Dipols als Teilchen im Mehrfach-
muldenpotential aus. Die Potentialminima, welche die Vorzugsorientierungen des Di-
pols darstellen, werden hierbei von Energiebarrieren Ep getrennt. Zur Relaxation kommt
es, wenn die Dipole zwischen diesen diskreten Zustdnden hin und her springen. Den ma-
kroskopischen Relaxationsprozess macht nun die Statistik der einzelnen Spriinge iiber
die Barriere, sowie die unterschiedliche Besetzung der Zustdnde aus. Betrachtet man als
einfaches Modell fiir unabhéngige Dipole eine Ladung im Doppelmuldenpotential mit
der Energiebarriere Ep, so erhdlt man fiir die Relaxationszeit ein thermisch aktiviertes
Verhalten einem Arrhenius-Gesetz entsprechend [21]:

T = 1 eFs/ksT (2.17)
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

Der Vorfaktor 1y bezeichnet die Anklopfzeit, welche anschaulich als die Zeit zwischen
zwei Versuchen der Dipole die Energiebarriere zu {iberwinden gedeutet werden kann.
Typische Werte hierfiir liegen im Bereich reziproker ionischer Eigenfrequenzen. Bei ho-
hen Temperaturen néhert sich T dem Wert von 1y an.

In realen Systemen findet man hdufig Abweichungen von diesem Arrhenius-Verhalten.
Die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit kann in solchen Féllen oft besser mit
dem empirischen Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz beschrieben werden [22-24]:

T = 79 B/ (T-Tvrr) (2.18)

Daneben kann die Relaxationszeit auch ganzlich temperaturunabhingig sein. Dies ist
dann der Fall, wenn eine vorhandene Energiebarriere nicht {ibersprungen, sondern quan-
tenmechanisch durchtunnelt wird. Dabei hingt die Relaxationszeit von der Breite der
Barriere d, der Masse des Teilchens m sowie der Differenz zwischen der Hohe der Barrie-
re U und der Energie des Teilchens E ab:

T = 7 e24/M)\/2m(U-E) (2.19)

Ein Vergleich von thermisch aktiviertem Verhalten, Vogel-Fulcher-Tammann-Verhalten
sowie quantenmechanischem Tunneln ist in Abbildung 2.5 gezeigt.

—— Arrhenius
Vogel-Fulcher-Tammann ~
quantenmechanisches Tunneln

/

log Tt

1T

Abbildung 2.5: Verschiedene Temperaturabhingigkeiten der Relaxationszeit T im
Vergleich.
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2.1 Dielektrische Spektroskopie

Das Bild einer dielektrischen Relaxation in der frequenzabhidngigen Auftragung ist stark
von der Temperaturabhédngigkeit der Relaxationszeit T geprégt. Betrachtet man das Ver-
halten bei einer einzelnen Temperatur ergibt sich das in Abbildung 2.3 gezeigte Verhal-
ten. Man beobachtet einen stufenartigen Abfall in ¢ (v) und den zugehorigen Verlust-
peak in ¢’ (v). Andert man nun die Temperatur, so wirkt sich dies auf die Beweglichkeit
der Dipole aus. Entsprechend verschieben sich Relaxationsstufe und Verlustpeak mit zu-
nehmender Temperatur zu hoheren Frequenzen hin. Dies ist im linken Teil von Abbil-
dung 2.6 illustriert.

Frequenz Temperatur

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen frequenz- und
temperaturabhéngiger Auftragung der dielektrischen Konstante ¢ einer
typischen Relaxation mit thermisch aktivierter Relaxationszeit .

Der Ubergang von der frequenzabhéngigen zur temperaturabhéngigen Darstellung kann
bei konstanter Frequenz (gestrichelte Linie in Abbildung 2.6) nachvollzogen werden.
Durch die Verschiebung der Relaxationsstufe in der frequenzabhingigen Darstellung er-
gibt sich so auch eine Stufe in der temperaturabhidngigen Auftragung (rechter Teil von
Abbildung 2.6). Auf gleiche Weise erhilt man auch im temperaturabhidngigen Verlust ein
Maximum &hnlich dem in der Frequenzabhéngigkeit.
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2.1.4 Beitrige der Leitfihigkeit

Die komplexe Leitfahigkeit o* = o’ + ic” ist folgendermaBien mit der komplexen Dielek-
trizitdtskonstante verkniipft:

o (w) = iwepe" (w) (2.20)
o(w) = wepe(w) (2.21)
o(w) = wepe (w) (2.22)

Daraus folgt direkt, dass Leitfahigkeitsbeitrage auch in der dielektrischen Konstante zu
beobachten sind. Eine rein elektronische Gleichstromleitfahigkeit o liefert demnach kei-
nen Beitrag zum Realteil der Dielektrizitidtskonstante, ergibt jedoch einen frequenzab-
hingigen Abfall des Verlusts: ¢’ (w) = 0,./(eow). Beitrdge von Wechselstromleitfhig-
keit wirken sich hingegen auch auf den Realteil ¢ aus. Im Folgenden werden einige der
dazu entwickelten Modelle kurz vorgestellt.

Hiipfleitung

Die Elektronen in einem Metall bzw. im Leitungsband eines Halbleiters bilden eine Bloch-
Welle aus und sind dadurch nahezu frei tiber den ganzen Kristall beweglich. Eine Fre-
quenzabhéngigkeit der Leitfahigkeit ist dann erst bei sehr hohen Frequenzen (> 10'? Hz)
zu beobachten. Voraussetzung hierfiir ist eine perfekte Periodizitit des Kristallgitters.
Storungen der Periodizitit in realen Systemen, beispielsweise hervorgerufen durch Ver-
unreinigungen, Gitterfehler oder einen amorphen Zustand, fithren jedoch dazu, dass die
Wellenfunktion lokalisiert. In amorphen Halbleitern etwa, konnen so lokalisierte Zu-
stande entstehen, weil sich der Uberlapp zweier benachbarter Wellenfunktionen stark
verringert. Die Wellenfunktionen sind dann nicht mehr {iber den gesamten Festkorper
ausgedehnt und man erhilt sogenannte Anderson-Lokalisierung [25]. Derart lokalisierte
Ladungstrager konnen beim Anlegen eines externen Feldes auf einen benachbarten loka-
lisierten Platz hiipfen. Die Energiebarriere, welche zwei solche Plédtze separiert, kann ent-
weder thermisch aktiviert iibersprungen oder quantenmechanisch durchtunnelt werden.
Die Wahrscheinlichkeit fiir das Erreichen des ndchsten Zustandes hingt jeweils stark von
der zu tiberwindenden Entfernung, der Hohe der Energiebarriere sowie der Energiedif-
ferenz zwischen Ausgangs- und Endzustand ab. Wegen der angenommenen Unordnung
sind all diese Grofien jedoch zufillig verteilt.

Das Zustandekommen eines frequenzabhéngigen Leitfahigkeitsbeitrags der Hiipfleitung
kann anhand der in Abbildung 2.7 skizzierten Potentiallandschaft anschaulich erklart
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2.1 Dielektrische Spektroskopie

Abbildung 2.7: lllustration eines Ladungstrdgers in einer eindimensionalen Potential-
landschaft.

werden. Betrachtet man eine lokalisierte Ladung bei einem externen Feld hoher Fre-
quenz, so bewegt sich diese aufgrund der schnellen Feldumkehr lediglich zwischen zwei
Positionen hin und her. Bei niedrigeren Frequenzen dagegen kénnen mehrere Spriinge
in dieselbe Richtung erfolgen. Damit steigt die Wahrscheinlichkeit auf uniiberwindbar
hohe Energiebarrieren zu treffen, wodurch sich die Leitfdhigkeit verringert.

Variable Range Hopping

Eine der bekannteren Theorien zur Hiipfleitung stellt das Modell des Variable-Range-
Hopping (VRH) dar [26]. Damit ldsst sich die Leitfdhigkeit vieler dotierter oder amor-
pher Halbleiter bei tiefen Temperaturen beschreiben. Fiir den Ladungstransport ist hier
phononenunterstiitztes Tunneln von Elektronen bzw. Lochern verantwortlich. Wegen der
tiefen Temperaturen ist der phononische Energiebeitrag zur Anregung nur gering. Da-
her miissen sich der Ausgangs- und der Endzustand des Sprungs auf einem annidhernd
gleichen Energieniveau befinden. Da dies zwischen benachbarten Zustinden nicht zwin-
gend gegeben ist, kommt es nun auch zu Spriingen unterschiedlicher Liange (Variable
Range). Im VRH-Modell charakterisieren daher sowohl energetischer und raumlicher
Abstand zweier lokalisierter Zustdande als auch die Phononenfrequenz das Verhalten der
Ladungstrager. Wahrend bei thermisch aktiviertem Verhalten der Gleichstromleitfahig-
keit ein Arrhenius-Gesetz zu beobachten ist

o(T) x e E/keT (2.23)

findet man beim Variable-Range-Hopping die typische Temperaturabhidngigkeit:
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1/4

o(T) o e~ (To/T) (2.24)

Neben der Gleichstromleitfahigkeit der betreffenden Systeme macht das VRH-Modell
auch Aussagen iiber deren Wechselstromleitfadhigkeit. Danach ist diese proportional zu
einer Potenz der Anregungsfrequenz:

Oac(w) &« w* (2.25)

Typische Werte fiir den Frequenzexponenten liegen dabei im Bereich s ~ 0, 8 [26, 27].

Universal Dielectric Response

Nach Auswertung zahlreicher Leitfdhigkeitsspektren verschiedener Systeme wurde fiir
0’ (w) ein universelles Verhalten gefunden. Die dadurch erhaltene phdnomenologische
Beschreibung der Frequenzabhéngigkeit von Hiipfleitungsprozessen ist als Universal
Dielectric Response (UDR) bekannt [28]. Es zeigt sich, dass die Leitfdhigkeit einem Po-
tenzgesetz ¢’ (w) o« w*® folgt und davon abweichend zu tiefen Frequenzen hin den kon-
stanten Wert der Gleichstromleitfahigkeit annimmt. Geméfs der Kramers-Kronig-Relation
erhélt man so auch fiir den Imaginérteil ein Potenzgesetz:

d(w) = 04+ 0w’ (2.26)
o’ (w) = tan(srt/2) opw® mit 0 <s <1 (2.27)

Bei der Grofie op handelt es sich um einen phdnomenologisch begriindeten Vorfaktor
ohne physikalische Bedeutung. Aus dem Frequenzexponenten s lassen sich jedoch Riick-
schliisse auf den Hiipfmechanismus und die beteiligten Ladungstrager ziehen. Dazu ver-
gleicht man die Temperaturabhédngigkeit s(T) mit Vorhersagen aus verschiedenen Mo-
dellen [27, 29].
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2.1 Dielektrische Spektroskopie

2.1.5 Maxwell-Wagner-Polarisation

Neben den bisher besprochenen intrinsischen Phdnomenen beobachtet man im Expe-
riment hdufig noch weitere Beitrdge extrinsischen Ursprungs. Dabei tritt eine zusatzli-
che Polarisation auf, die auf Ladungsinhomogenitdten aufgrund von externen und/oder
internen Kontakten zuriickgeht. Diese Beitrdge werden unter dem Begriff der Maxwell-
Wagner-Polarisation zusammengefasst [30, 31]. Sie konnen in bestimmten Fallen um Gro-
enordnungen {iiber der intrinsischen Polarisation liegen und daher das dielektrische
Spektrum im jeweiligen Frequenzbereich dominieren.

Samtliche im Rahmen dieser Arbeit verwendeten dielektrischen Messtechniken erfor-
dern das Aufbringen metallischer Kontakte auf die Probenoberfldche. Da es sich bei den
untersuchten Proben um Halbleiter handelt, stellt der so erzeugte Kontakt in der Re-
gel keinen Ohmschen Kontakt dar. Stattdessen bildet sich am Metall-Halbleiter-Kontakt
durch Bandverbiegung eine diinne ladungstragerverarmte Schicht aus. Eine solche An-
ordnung wirkt im Prinzip wie eine Schottky-Diode.

Eine diinne isolierende Schicht an der Probenoberfldache kann sich auch bilden, wenn die-
se eine vom Inneren der Probe abweichende Stochiometrie aufweist. Dies kann je nach
Atmosphdre bereits bei der Probenherstellung oder auch durch spétere Oxidation auftre-
ten.

Diese beiden Effekte werden als Elektrodenpolarisation bezeichnet und wirken sich so-
wohl auf die dielektrische Konstante ¢ als auch auf den dielektrischen Verlust ¢” aus.
Einerseits stellt die diinne isolierende Schicht einen verlustbehafteten Kondensator mit
meist sehr hoher Kapazitdt dar und bildet so die bestimmende Komponente der gemes-
senen Gesamtkapazitdt. Andererseits reduziert sich durch die verminderte Gesamtleitfa-
higkeit der dielektrische Verlust (vgl. Gleichung 2.21). Das frequenzabhidngige Verhalten
eines solchen Systems, wie es sich aus dem Zusammenwirken der einzelnen Komponen-
ten ergibt, wird in Abschnitt 2.1.6 diskutiert.

Weiterhin konnen in einem polykristallinen Festkorper auch innere Ladungsinhomoge-
nitdten auftreten. Hierbei kommt den Korngrenzen eine besondere Bedeutung zu. Diese
konnen dhnlich der ladungstragerarmen Schichten an der Probenoberfliche eine sehr
hohe Kapazitit erzeugen. In der vorliegenden Arbeit wurden jedoch ausschliefdlich ein-
kristalline Proben untersucht, wodurch dieser Effekt nicht zum Tragen kommt.

2.1.6 Beschreibung mittels Ersatzschaltbild

Im Frequenzbereich der Orientierungspolarisation (< 10'? Hz) sind mitunter alle der bis-
her erorterten Vorgénge beobachtbar. Dabei kann es vorkommen, dass entweder ein ein-
zelner Prozess einen bestimmten Frequenzbereich dominiert oder dass es zu einer Uber-
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lagerung mehrerer Effekte bei dhnlichen Frequenzen kommt. Um deren einzelne Beitrage
im gemessenen Spektrum trennen zu konnen, versucht man, die Anordnung aus Probe
und Kontakten durch ein Ersatzschaltbild zu beschreiben. Ein solches Ersatzschaltbild er-
laubt dann das Simulieren verschiedener Modelle bzw. das Anpassen gemessener Daten.
So lassen sich wiederum Erkenntnisse iiber die zugrunde liegenden mikroskopischen
Vorgénge wie z. B. die charakteristischen Grofsen einer Relaxation gewinnen.

Mit dem in Abbildung 2.8 dargestellten Ersatzschaltbild lassen sich die wichtigsten Merk-
male des dielektrischen Antwortverhaltens der meisten dotierten Halbleiter beschrei-
ben. Darin bleiben intrinsische Relaxationsprozesse jedoch zunéchst unberiicksichtigt.
Das Schaltbild setzt sich im Wesentlichen aus zwei RC-Gliedern in Reihe zusammen.
Ein RC-Glied stellt dabei einen verlustbehafteten Kondensator dar und bildet die in
Abschnitt 2.1.5 behandelte Maxwell-Wagner-Polarisation ab. Der intrinsische Teil des
Schaltbildes besteht aus der Gleichstromleitfahigkeit o,., der dielektrischen Konstante
bei hohen Frequenzen e, sowie der Wechselstromleitfahigkeit, die hier durch die UDR-
Beschreibung Eingang findet:

ol (W) = o4 + oo’ (2.28)

S
§ ~
—~
S
~—
Il

tan(s7t/2) - opw® + wepee mit 0 <s <1 (2.29)

Die frequenzabhingige Antwort dieses Schaltbildes ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Da-
bei zeigen die durchgezogenen Linien jeweils das Verhalten des gesamten Schaltbildes,
wihrend die gestrichelten Linien nur den intrinsischen Teil entsprechend der Gleichun-
gen 2.28 und 2.29 wiedergeben. Die Parameter wurden dabei entsprechend gewihlt,
um das typische Verhalten dotierter Halbleiter mit Schottky-Kontakten zu verdeutlichen
[32].

Der intrinsische Anteil zeigt bei tiefen Frequenzen die Gleichstromleitfahigkeit ;. (siehe
Teil (c) in Abbildung 2.8). Zu hoheren Frequenzen wird diese von der Wechselstromleit-
fahigkeit tiberlagert. Die Kurve weist in der doppelt-logarithmischen Darstellung eine
Steigung entsprechend dem Frequenzexponenten s auf. Nach Gleichung 2.21 ist dieses
Verhalten auch im dielektrischen Verlust ¢”(v) zu beobachten (vgl. Teil (b) der Abbil-
dung). Wihrend oy, keinen Einfluss auf die dielektrische Konstante ¢’ (v) hat, ist hier der
Beitrag der Wechselstromleitfahigkeit bei tiefen Frequenzen deutlich zu sehen. Fiir hohe
Frequenzen strebt €' (v) gegen €.

Berticksichtigt man nun auch den Beitrag des Kontakt-RC-Gliedes, so zeigt das System
durch die Maxwell-Wagner-Polarisation eine deutlich verdnderte Antwort. Insbesonde-
re der niederfrequente Bereich wird dabei iiberwiegend von der diinnen Verarmungs-
zone (vgl. Abschnitt 2.1.5) dominiert. Diese stellt einerseits einen grofien Widerstand
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Abbildung 2.8: Dielektrische Konstante (a), dielektrischer Verlust (b) und Leitfdhigkeit
(c) des in (a) gezeigten Ersatzschaltbildes als Funktion der Frequenz.
Wihrend die durchgezogenen Linien die Antwort des gesamten Schalt-
bildes darstellen, zeigen die gestrichelten Linien lediglich den intrinsi-
schen Anteil gemafs der Gleichungen 2.28 und 2.29 (nach [32]).

Rk dar, der in (c) bei tiefen Frequenzen die Gesamtleitfdhigkeit bestimmt. Andererseits
wirkt diese Schicht als grofse Kapazitdt Cx und ist somit nach Division durch die Leer-
kapazitat C fiir die enormen Werte der dielektrischen Konstante in (a) verantwortlich.
Mit steigender Frequenz wirkt die Kontaktkapazitdt zunehmend als Kurzschluss und
tiberbriickt so auch den Kontaktwiderstand. Dadurch geht der Einfluss des Kontakt-RC-
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Gliedes bei hohen Frequenzen verloren und das intrinsische Probenverhalten tritt in den
Vordergrund. Der Ubergangsbereich vom kontaktdominierten zum intrinsischen Regime
wird von einem stufenartigen Abfall in €' (v) und einem Maximum in ¢”(v) markiert
(siehe (a) und (b)). Obwohl kein mikroskopischer Relaxationsprozess vorhanden ist, be-
obachtet man also die typische Signatur einer Debye-Relaxation (vgl. Abschnitt 2.1.3).
Die Relaxationszeit des Schaltbildes kann dabei mit dem Probenwiderstand Rp nihe-
rungsweise als T =~ RpCk angegeben werden [32]. Die in Abbildung 2.8 verwendeten
Parameter ergeben so ein T ~ 45 us und entsprechend fiir die Position des Maximums
v=1/(2nt) ~ 3,5 kHz.

Wie bereits erwdhnt, beinhaltet das Schaltbild in der bisher gezeigten einfachen Form
kein intrinsisches Relaxationsverhalten. Um ein solches beschreiben bzw. anpassen zu
konnen, ist der intrinsische Teil des Schaltbildes um weitere parallel geschaltete Elemente
entsprechend der Debye-Formel (Gleichungen 2.10, 2.11, 2.12) bzw. ihrer Erweiterungen
zu erganzen.

2.2 Magnetismus

Magnetismus kann mittels klassischer Mechanik bzw. Elektrodynamik nicht vollstandig
beschrieben werden. Es handelt sich viel mehr um ein quantenmechanisches Phanomen.
Anhand der beobachteten Suszeptibilitat lasst sich der Magnetismus in Festkdrpern grob
in drei Gruppen einteilen [33]:

Diamagnetismus Bei Diamagnetismus handelt es sich um einen induzierten Effekt. Ein
externes Feld H induziert magnetische Dipole, die dem externen Feld entgegenge-
richtet sind. Entsprechend ist die Suszeptibilitdt eines Diamagneten negativ:

Xdia <0 (2.30)

Diamagnetismus tritt in allen Materialien auf, ist jedoch wegen der Schwéche des
Effektes nur in Abwesenheit von Paramagnetismus oder kollektivem Magnetismus
von Bedeutung.

Paramagnetismus In Paramagneten existieren permanente magnetische Dipole. Diese
werden von einem externen Feld H ausgerichtet und verstarken dieses. Daher ist
die Suszeptibilitat bei Paramagneten positiv:

Xpara > 0 (2.31)

Da die Orientierung der magnetischen Dipole durch thermische Bewegungen ge-
stort wird, weist die Suszeptibilitdt eines Paramagneten eine Temperaturabhingig-
keit auf. Die permanenten magnetischen Momente lassen sich dabei wiederum in
zwei Gruppen unterteilen:
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lokalisierte Momente Diese werden von Elektronen auf teilweise gefiillten inne-
ren Schalen hervorgerufen (z. B. 4f-Elektronen der Seltenen-Erden). Dies wird
als Langevin-Paramagnetismus bezeichnet. Er folgt bei hohen Temperaturen
einem Curie-Gesetz:

C

T

XLtmgevin(T) = (232)

Momente freier Elektronen Die Leitungselektronen tragen ein magnetisches Mo-
ment von 1yup und rufen so den Pauli-Paramagnetismus hervor. Dieser zeigt
kaum Temperaturabhingigkeit und ist deutlich kleiner als der Langevinsche
Paramagnetismus lokalisierter Momente.

kollektiver Magnetismus Kollektiver Magnetismus wird durch Austauschwechselwir-
kungen zwischen permanenten magnetischen Momenten verursacht und ist somit
nicht auf ein externes Magnetfeld angewiesen. Charakteristisches Merkmal fiir Ma-
terialien mit kollektivem Magnetismus ist die Existenz einer kritischen Temperatur
Tc, die den Ubergang vom ungeordneten zum geordneten Zustand markiert. Im
ungeordneten Zustand wird paramagnetisches Verhalten beobachtet. Das Verhal-
ten unterhalb der kritischen Temperatur T¢ hingt von der Art der ausgebildeten
Ordnung ab. Hier werden Ferro-, Ferri- und Antiferromagneten unterschieden (sie-
he hierzu Abschnitt 2.2.2).

2.2.1 Austauschwechselwirkungen

Die magnetische Wechselwirkung, die kollektivem Magnetismus zugrunde liegt, kann
auf verschiedene Arten zustande kommen. Man unterscheidet dabei magnetische Dipol-
wechselwirkung sowie direkte und indirekte Austauschwechselwirkungen. Es zeigt sich,
dass die magnetische Dipolwechselwirkung deutlich zu schwach ist, um langreichweiti-
ge magnetische Ordnung bei hohen Temperaturen hervorzurufen.

Direkte Austauschwechselwirkung tritt auf, wenn die Elektronenhiillen benachbarter
magnetischer Atome {iiberlappen. Dabei handelt es sich um einen rein quantenmecha-
nischen Effekt, der auf das Pauli-Prinzip zurtickgeht. Im Heisenberg-Modell betrédgt die
Austauschenergie zweier Atome mit den Spins S; und S;:

E=-2]5;-5; (2.33)

Ein positives Austauschintegral | bedeutet dabei ferromagnetische Kopplung, wahrend
ein negatives | antiferromagnetische Kopplung kennzeichnet.
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Durch indirekten Austausch konnen Spins auch wechselwirken, wenn kein Uberlapp
ihrer Elektronenhiillen vorhanden ist. Je nach Beschaffenheit des magnetischen Materi-
als bzw. der beteiligten Ionen kann man Superaustausch, Doppelaustausch oder die so-
genannte Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-Austauschwechselwirkung (RKKY) beobach-
ten.

Beim Superaustausch wird die Wechselwirkung zwischen zwei magnetischen Ionen iiber
ein dazwischenliegendes diamagnetisches Ion (z. B. O%>7) realisiert. Ob die Art der Kopp-
lung dabei ferro- oder antiferromagnetisch ist, hangt hauptsachlich von der Besetzung
der jeweils {iberlappenden Orbitale ab. Eine Vorhersage der zu erwartenden Austausch-
wechselwirkungen erlauben die Goodenough-Kanamori-Regeln fiir den Superaustausch.
Sie lauten in vereinfachter Form [34, 35]:

- Die Wechselwirkung zweier Ionen iiber ein dazwischenliegendes Ion ist stark anti-
ferromagnetisch, wenn die beteiligten Orbitale besetzt sind.

- Bei Wechselwirkung eines besetzten mit einem unbesetzten Orbital kommt es zu
ferromagnetischer Kopplung. Diese ist gegeniiber der antiferromagnetischen je-
doch deutlich schwiécher.

Diese Betrachtungen haben Giiltigkeit, wenn der Winkel zwischen den beteiligten Ionen
180° betrégt. Bei kleineren Bindungswinkeln kénnen sich die Vorzeichen der Kopplung
jedoch dndern. Daneben kann auch ein Austausch tiber zwei dazwischenliegende Ionen
stattfinden. Superaustausch tritt beispielsweise in perowskitartigen Manganaten, wie sie
in dieser Arbeit in Kapitel 5 behandelt werden, auf.

Magnetische Kopplung durch Doppelaustausch tritt in Verbindungen mit magnetischen
Ionen gemischter Valenz auf, wie sie beispielsweise in La;_,SryMnO3 mit Mn?t/4t vor-
kommen. Dabei wird das Hiipfen des zusitzlichen Elektrons des Mn3* zu einem be-
nachbarten Ion begiinstigt, wenn die Spins der Manganionen parallel ausgerichtet sind.
Entsprechend liegt eine ferromagnetische Kopplung vor.

Die RKKY-Austauschwechselwirkung tritt in Metallen mit lokalisierten magnetischen
Momenten auf. Der Austausch findet dabei iiber die Valenzelektronen statt. Aufgrund
seines oszillierenden Verhaltens dndert das Austauschintegral | sein Vorzeichen als Funk-
tion des Abstandes der magnetischen Momente.

2.2.2 Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus

Wie oben bereits angedeutet, zeichnen sich Substanzen mit kollektivem Magnetismus
dadurch aus, dass ihre magnetischen Momente unterhalb einer kritischen Temperatur T¢
spontan, d. h. ohne externes Feld, eine langreichweitige Ordnung ausbilden. Die Art der
ausgebildeten Ordnung hiangt dabei sowohl von der Struktur des Materials als auch vom
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2.2 Magnetismus

Zusammenspiel der Austauschwechselwirkungen (siehe Abschnitt 2.2.1) ab. Anhand der
magnetischen Ordnung lassen sich Ferromagneten, Ferrimagneten und Antiferromagne-
ten unterscheiden. Ein Uberblick iiber die jeweils typischen Ordnungsformen ist in Ab-

(e nete titind

Abbildung 2.9: Skizze der Spinanordnung der hdufigsten magnetischen Ordnungen.

In einem einfachen Ferromagneten sind dabei bei T = 0 K sdamtliche Spins parallel ange-
ordnet. Gewohnlich erstreckt sich diese Ordnung jedoch nicht auf den gesamten Kristall,
sondern ist auf kleinere Bereiche, die sogenannten Doménen, begrenzt. Eine makroskopi-
sche Magnetisierung kann erst beobachtet werden, wenn die einzelnen Doménen gleich
orientiert sind, was durch Anlegen eines externen Feldes geschieht. Die kritische Tem-
peratur, die den Ubergang von paramagnetischer zu ferromagnetischer Phase markiert,
wird als Curie-Temperatur T¢ bezeichnet.

In einem Ferrimagneten existieren zwei magnetische Untergitter, die fiir sich betrachtet
jeweils ferromagnetisch sind. Allerdings sind die beiden Untergitter antiparallel zuein-
ander angeordnet. Wenn sich nun die Sattigungsmagnetisierungen der beiden Gitter un-
terscheiden, verbleibt entsprechend eine Gesamtmagnetisierung.

Bei einem Antiferromagneten handelt es sich um einen Spezialfall eines Ferrimagneten.
Hier sind die Magnetisierungen der beiden Untergitter gleich grofs und kompensieren
sich daher. Die Ordnung setzt bei der Néel-Temperatur Ty ein. Die in Abbildung 2.9
skizzierte antiferromagnetische Anordnung stellt dabei den einfachsten Fall dar. Dane-
ben existieren komplexere Ordnungen wie beispielsweise der sogenannte A-Typ-Anti-
ferromagnet. Hier besteht die magnetische Struktur aus in einer Ebene ferromagnetisch
gekoppelten Spins. Die Ankopplung an die jeweils ndchste Ebene ist antiferromagnetisch
(vgl. Abbildung 5.3).

Wiéhrend die Suszeptibilitdten in der geordneten Phase jeweils komplexe Verldufe zeigen,
folgen sie in der paramagnetischen Phase deutlich oberhalb der jeweiligen Ordnungs-
temperaturen dem Curie-Weifs-Gesetz:

e
X*T-9

(2.34)

Die Curie-Weif3-Temperatur © bildet dabei ein Mafs fiir die mittlere Wechselwirkung.
Ihr Betrag entspricht daher in Systemen ohne Spinfrustration in etwa der magnetischen
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Kapitel 2 Theoretische Grundlagen

Ordnungstemperatur. Wahrend eine positive Curie-Weif3-Temperatur © auf ferromagne-
tische Ordnung schlieflen ldsst, bedeutet eine negative Curie-Weifs-Temperatur © meist
antiferromagnetisches Verhalten. Ein Vergleich zweier typischer Suszeptibilitdtskurven
tindet sich in Abbildung 2.10. Bei ferromagnetischer Ordnung weist die Suszeptibilitat
bei Tc eine Singularitat auf. Darunter ruft bereits ein beliebig kleines dufSeres Feld eine
endliche Magnetisierung hervor. Im Antiferromagneten dagegen zeigt die Suszeptibilitat
bei T einen deutlichen Knick und nimmt unterhalb dieser Anomalie wieder ab.

[}
|
: \
|
komplexes \

Verhalten : \
=

|
|
|
|
|
|
:
0 T, o 0 T

Abbildung 2.10: Schematischer Verlauf der magnetischen Suszeptibilititen eines Ferro-
magneten (links) und eines Antiferromagneten (rechts) (nach [13]).

Neben den bisher besprochenen und in Abbildung 2.9 skizzierten einfachen magneti-
schen Ordnungen existieren noch zahlreiche komplexere Ordnungsformen. Dazu zédhlen
etwa verkantete Antiferromagneten, die aufgrund nicht exakt antiparalleler Spinanord-
nung eine endliche Sittigungsmagnetisierung aufweisen. Ein weiteres Beispiel stellen
magnetische Spiralstrukturen dar. Hier liegt ferromagnetische Kopplung innerhalb einer
Ebene vor. Die benachbarten Ebenen sind dazu jeweils etwas verdreht, so dass die Spins
entlang der Richtung senkrecht zur Ebene zu rotieren scheinen. Diese spezielle Ord-
nungsform spielt fiir bestimmte Multiferroika eine besondere Rolle (siehe Abschnitt 2.4.4
sowie die Kapitel 4 und 5).

2.3 Ferroelektrizitat

Ferroelektrizitat stellt die polare Analogie zum Ferromagnetismus dar. Ferroelektrika zei-
gen eine spontane Polarisation und besitzen somit auch ohne externes elektrisches Feld
ein elektrisches Dipolmoment. Dariiber hinaus ist die Polarisation eines ferroelektrischen
Materials mittels elektrischem Feld schaltbar. Voraussetzung fiir die Existenz einer elek-
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2.3 Ferroelektrizitit

trischen Polarisation ist dabei immer das Fehlen von Inversionssymmetrie. Abhangig
davon wie in einem nicht inversionssymmetrischen Kristall ein Dipolmoment auftritt,
unterscheidet man [36]:

Piezoelektrika Hier findet eine Verschiebung der Ionen in der Einheitszelle als Antwort
auf mechanische Verformung des Kristalls statt.

Pyroelektrika Diese Stoffe zeigen einen strukturellen Phaseniibergang an dem die In-
versionssymmetrie gebrochen wird und eine spontane Polarisation auftritt.

Ferroelektrika Lisst sich die spontane Polarisation durch ein externes elektrisches Feld
umpolen spricht man von Ferroelektrizitat.

Damit sind ferroelektrische Substanzen eine Teilmenge der Pyroelektrika, welche wie-
derum eine Teilmenge der Piezoelektrika bilden. Analog zum Ferromagnetismus kann
auch die elektrische Suszeptibilitit )/, eines Ferroelektrikums oberhalb der kritischen
Temperatur T¢ mit einem Curie-Weif3-Gesetz beschrieben werden:

(2.35)

2.3.1 Kanonische Ferroelektrika

Grundsitzlich lassen sich die kanonischen Ferroelektrika anhand ihres jeweiligen Uber-
gangs in zwei Hauptgruppen einteilen. Man unterscheidet in Ferroelektrika mit Verschie-
bungsiibergang einerseits und Ordnung-Unordnung-Ubergang andererseits [13]. Die be-
kanntesten Vertreter der Gruppe mit Verschiebungsiibergang sind die Perowskite wie
beispielsweise BaTiOs (siehe Abbildung 2.11). In diesem System findet bei Tc ein Uber-
gang von kubischer zu tetragonaler Symmetrie statt. Dabei verschieben sich die positiv
geladenen (Ti*" und Ba?") gegen die negativ geladenen (O%~) Ionen, wodurch ein Di-
polmoment entsteht. Die Verschiebung ist beim Ti*"-Ion am groften und liegt hier im
Bereich einiger pm.

Ferroelektrika mit Ordnung-Unordnung-Ubergang weisen bereits in der unpolaren Pha-
se polare Mikrozustdnde auf. Zeitlich gemittelt sind diese allerdings symmetrisch be-
setzt, so dass keine Polarisation vorhanden ist. Mit Unterschreiten der Ubergangstempe-
ratur tritt jedoch eine Asymmetrie in der Besetzung auf und der Kristall wird ferroelek-
trisch. Bekannte Beispiele hierfiir sind Kristalle mit Wasserstoffbriickenbindungen wie
etwa KH;POjy. Oberhalb von T¢ sind hier die Protonen entlang der Wasserstoftbriicke
symmetrisch verteilt. In der polaren Phase dagegen ziehen die Protonen ein Ende der
Bindung dem anderen vor, wodurch schliefllich eine Polarisation hervorgerufen wird.
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Abbildung 2.11: Dielektrische Konstante (Kreise) von BaTiOz im Bereich der kritischen
Temperatur [37]. Im Bereich oberhalb des Ubergangs folgt ¢'(T) dem
Curie-Weifi-Gesetz aus Gleichung 2.35. Rechts ist die Verschiebung des
Ti**-Ions (blau) gegen die oktaedrische Sauerstoffumgebung (rot) in ei-
ner vereinfachten Perowskitstruktur illustriert.

Neben diesen beiden Hauptarten von Ferroelektrika existieren weitere Substanzen, deren
ferroelektrisches Verhalten auf teils komplexere Mechanismen zurtickgeht. Dazu zdhlen
auch die sogenannten Relaxorferroelektrika, die im folgenden Abschnitt kurz vorgestellt
werden sollen.

2.3.2 Relaxorferroelektrizitit

Bei den bisher diskutierten Ferroelektrika ist keine Frequenzabhingigkeit des ferroelek-
trischen Ordnungsverhaltens zu beobachten. Im Falle von Relaxorferroelektrizitat gilt
dies jedoch nicht. Ein solches Ferroelektrikum zeichnet sich dadurch aus, dass die di-
elektrische Anomalie gegeniiber kanonischen Ferroelektrika einerseits stark verbreitert
ist und zum anderen eine signifikante Frequenzabhingigkeit aufweist. Ein bekanntes
System, das Relaxorverhalten zeigt, ist Pb(Mg; ,3Nb,,3)O3 (kurz: PMN) [38, 39]. Die Di-
spersion am Ubergang ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Dabei zeigt sich zunéchst ein
Anstieg der statischen Dielektrizitdtskonstante ¢; (+ in Abbildung 2.12). Von diesem ge-
meinsamen Verlauf zweigen mit sinkender Temperatur schlieflich die Kurven der ein-
zelnen Anregungsfrequenzen ab. Man beobachtet infolgedessen mit zunehmender Fre-
quenz eine Verschiebung des Maximums zu hoheren Temperaturen.

Die mikroskopischen Ursachen fiir relaxorferroelektrisches Verhalten sind noch nicht
vollstandig verstanden. Im Folgenden sollen die wichtigsten Uberlegungen zur Erkla-
rung des beobachteten Verhaltens kurz vorgestellt werden. Ein Erklarungsansatz geht
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Abbildung 2.12: Temperaturabhédngigkeit der dielektrischen Konstante ¢ in

Pb(Mg;,3Nb,,3)O3 fiir verschiedene Frequenzen. Ebenfalls gezeigt
ist der Verlauf der statischen Dielektrizitatskonstante €5 (+) [38].

davon aus, dass Unordnung, wie sie in Mischsystemen wie dem bereits erwdhnten PMN
vorkommt, eine entscheidende Rolle fiir die Relaxorferroelektrizitit spielt. Durch diese
Unordnung variiert das Mg-Nb-Verhiltnis {iber den gesamten Kristall. Das hitte nach
[40] zur Folge, dass sich auch die Curie-Temperaturen in einzelnen Bereichen des Kris-
talls unterscheiden wiirden. Es gidbe somit einen Temperaturbereich, in dem polare und
unpolare Bereiche nebeneinander vorliegen wiirden, wodurch sich der beobachtete Uber-
gang verbreitert. Um nun auch die deutliche Frequenzabhidngigkeit des Maximums er-
kldren zu konnen, betrachtet man die Stabilitdt der einzelnen polaren Bereiche anhand
der freien Energie [39]. Im Falle einer makroskopischen Domaine sind zwei Polarisati-
onszustdnde durch eine Energiebarriere AG getrennt, die ein Vielfaches der thermischen
Energie kpT betrdgt. Der Zustand einer solchen Doméne ist daher stabil. Da die beteilig-
ten Energien hier jedoch mit dem Volumen skalieren, reduziert sich die Energiebarriere
bei Verkleinerung der Doméne, bis sie schliefdlich bei Doménengrofien von etwa (100 A)3
bei typischen Perowskiten im Bereich von kgT liegt. Dadurch wird die Doméne instabil
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gegen thermische Anregung und es ergibt sich eine dynamische Unordnung dieser mi-
kroskopischen polaren Regionen bei htheren Temperaturen. Beim Abkiihlen frieren die
Bereiche dann nach und nach ein und es zeigt sich das bekannte Verhalten einer dielek-
trischen Relaxation (vergleiche Abschnitt 2.1.3). Die Temperaturabhédngigkeit der zuge-
horigen Relaxationszeit folgt dabei hdufig einem Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz (siehe
Gleichung 2.18) [38, 41].

2.4 Der magnetoelektrische Effekt in Multiferroika

Die Geschichte des magnetoelektrischen Effekts reicht zurtick bis ins 19. Jahrhundert.
Pierre Curie wies 1894 auf die mogliche Existenz intrinsischen magnetoelektrischen Ver-
haltens hin [42]. Der experimentelle Nachweis konnte jedoch erst um 1960 in Cr,O; er-
bracht werden [11, 43—46]. Bei dem magnetoelektrischen Effekt handelt es sich um die
Kopplung elektrischer und magnetischer Felder in Materie [7]:

) = Ps+eoeE+ayH+ ... (2.36)
) = Ms+ popH + apeE + ... (2.37)

Dadurch wird es moglich, eine elektrische Polarisation durch ein Magnetfeld zu indu-
zieren und umgekehrt eine Magnetisierung durch ein elektrisches Feld zu erzeugen. Der
Tensor «,,, beschreibt dabei den linearen magnetoelektrischen Effekt. Auf die ebenfalls
vorhandenen Effekte hoherer Ordnung soll hier nicht eingegangen werden. Die Entde-
ckung des magnetoelektrischen Effekts 16ste erhebliche Forschungsaktivitdt auf diesem
Gebiet aus, da man sich zahlreiche technische Anwendungsmoglichkeiten erhofft. Als
denkbare Einsatzbereiche werden unter anderem diskutiert [7, 47, 48]:

nichtbindre Speicherelemente Das Vorhandensein von mehr als zwei unterscheidbaren
Polarisationszustdnden konnte genutzt werden, um mehr als ein Bit Information
in einer einzelnen Doméne zu speichern und so die Speicherdichte erheblich zu
erhchen.

elektrisches Auslesen magnetischer Speicher Die Zustinde eines magnetischen Spei-
chermediums konnten kapazitiv ausgelesen werden, was einerseits weniger War-
me erzeugen wiirde als die heute iiblichen magnetoresistiven Lesekopfe. Ande-
rerseits ist wegen der hoheren erreichbaren Genauigkeit bei kapazitivem Auslesen
eine weitere Miniaturisierung denkbar.

magnetoelektrische Schalter Durch Anlegen eines Magnetfeldes konnte die elektrische
Polarisation bzw. die dielektrische Konstante eines Elements geschaltet werden.
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Magnetfeldsensoren Die Verwendung von magnetoelektrischen Kompositmaterialien
erlaubt heute bereits das Messen von Magnetfeldern im Bereich einiger nT.

Es konnte jedoch bald gezeigt werden, dass der in einem Material zu erwartende magne-
toelektrische Effekt eine Obergrenze hat [49, 50]:

o < XX (2.38)

Demnach ist mit einem hohen magnetoelektrischen Koeffizienten &« nur dann zu rechnen,
wenn die elektrischen bzw. magnetischen Suszeptibilititen x° und X" einer Substanz be-
sonders grofs sind. Dies ist insbesondere bei Ferroelektrika bzw. Ferromagneten gegeben.
In der Hoffnung auf grofie magnetoelektrische Effekte begann man deshalb mit der Su-
che nach Verbindungen, die gleichzeitig ferroelektrisch und ferromagnetisch sind, den
sogenannten Multiferroika. Dieser Begriff wurde von Hans Schmid geprégt, der auch ei-
ne gebrduchliche Definition lieferte [10]. Danach spricht man von einem multiferroischen
Material, wenn dieses zwei oder mehr ferroische Eigenschaften in derselben Phase, also
gleichzeitig, zeigt. Diese verhdltnisméfig strikte Definition wurde mittlerweile etwas auf-
geweicht, weshalb in der gegenwartigen Literatur auch Substanzen mit zwei oder mehr
antiferroischen Ordnungen als Multiferroika bezeichnet werden. Die am h&ufigsten an-
zutreffende Kombination ist dabei die Koexistenz von antiferromagnetischer Ordnung
mit einer ferroelektrischen Polarisation.

Bei der Suche nach multiferroischen Verbindungen ging man zunéachst von bekannten
ferroelektrischen Perowskiten aus. Man versuchte die unmagnetischen 3d°-Ionen auf
dem B-Platz durch magnetische 3d"-lonen zu ersetzen. So gelangte man zu Verbindun-
gen wie (1-x)Pb(Fe,/3W1,3)O3 - xPb(Mg1,2,W1,2)O3, einem ferroelektrischen Ferroma-
gneten [51]. Es zeigte sich jedoch bald, dass die Moglichkeiten fiir starke Magnetoelektri-
ka dieser Art begrenzt sind. Dies ist hauptsichlich darauf zuriickzufiihren, dass klassi-
sche ferroelektrische Perowskite wie z. B. BaTiO3 auf dem B-Platz ein Ion mit dO—Konfigu—
ration benotigen, um durch eine Verschiebung des B-Ions ihre Inversionssymmetrie zu
brechen und so eine ferroelektrische Polarisation auszubilden. Eine teilweise Besetzung
der d-Orbitale, wie sie fiir ein magnetisches Moment notig ist, behindert diese Verschie-
bung jedoch [52].

Die Entdeckung einer ferroelektrischen Polarisation in TbMnOj3; und insbesondere de-
ren Manipulation mittels eines externen Magnetfeldes [12] 16ste in den vergangenen Jah-
ren einen neuerlichen Boom auf dem Gebiet der Multiferroika aus. Mittlerweile sind ei-
ne ganze Reihe von Verbindungen mit multiferroischen Eigenschaften bekannt. Dabei
sind die Ursachen fiir die Koexistenz der zwei Ordnungen oft auf recht unterschiedliche
mikroskopische Mechanismen zuriickzufiihren. Im Folgenden sollen die bedeutendsten
dieser Mechanismen kurz vorgestellt werden.
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2.4.1 Multiferroische Komposite

Obwohl Heterostrukturen geméfs der in Abschnitt 2.4 gegebenen Definition nicht zu den
einphasigen Multiferroika zédhlen, versprechen sie dennoch die technische Anwendbar-
keit des magnetoelektrischen Effekts. Hierbei versucht man die gewtinschten Eigenschaf-
ten durch Kombination zweier Phasen zu erreichen. So lassen sich magnetoelektrische
Komposite realisieren, indem man ein Piezoelektrikum mit einer magnetostriktiven Sub-
stanz verbindet. Die Lingenausdehnung des Piezoelektrikums im elektrischen Feld er-
zeugt in der magnetostriktiven Komponente eine Magnetisierung. Voraussetzung hierfiir
ist jedoch eine ausreichend gute mechanische Kopplung beider Komponenten. Typische
Vertreter dieser Gruppe von Multiferroika sind beispielsweise Strukturen, die magne-
tostriktives Terfenol-D (Tb;_,Dy,Fe,) mit verschiedenen Piezoelektrika wie z.B. Bleizir-
kontitanat (PZT) kombinieren [48]. Derartige Heterostrukturen lassen sich beispielsweise
als Magnetfeldsensoren anwenden.

2.4.2 Multiferroisch durch Ladungsordnung

Systeme mit Ionen von gemischter Valenz wie das dotierte System Pr;_,Ca,MnO3 (ent-
hilt Mn®* und Mn*") oder Fe;O4 (Fe*™ und Fe®") zeigen bei geeignetem Verhiltnis
der verschiedenen Ionenkonzentrationen einen Ladungsordnungsiibergang. Dabei bil-
den die zundchst statistisch verteilten Ionen eine langreichweitige Ordnung aus. Eine
solche gitterplatzbezogene Ladungsordnung ergibt jedoch fiir sich betrachtet eine un-
polare Struktur (vgl. Abbildung 2.13 (2)). Eine andere Form der Ladungsordnung tritt
auf, wenn es zu einer Dimerisierung des Systems (z.B. durch Peierls-Verzerrung) kommt.
Hier unterscheiden sich zwei benachbarte Bindungen in ihrer Ladungsdichte, weswegen
man auch von bindungsbezogener Ladungsordnung spricht. Auch in diesem Fall ent-
steht keine spontane Polarisation (vgl. Abbildung 2.13 (3)). Dies dndert sich jedoch, wenn
gitterplatz- und bindungsbezogene Ladungsordnung kombiniert auftreten. Die entste-
hende Struktur ist nicht mehr zentrosymmetrisch und es kann eine ferroelektrische Pola-
risation entstehen [53] (siehe Abbildung 2.13 (4)).

Offensichtlich spielen unbesetzte d-Orbitale, wie sie fiir die Ausbildung der ferroelektri-
schen Polarisation von BaTiOj3 erforderlich sind, hier keine Rolle. Dementsprechend ist
es moglich in einer Verbindung, die Ferroelektrizitdt durch die hier beschriebene Kom-
bination zweier Ladungsordnungen zeigt, auch eine gleichzeitige magnetische Ordnung
vorzufinden. Es zeigt sich jedoch, dass hier die polare und die magnetische Ordnung rela-
tiv unabhéngig voneinander existieren. Entsprechend schwach ist auch die zu erwarten-
de magnetoelektrische Kopplung. Dieses Szenario ist beispielsweise in Pr;_,CayMnOs3
realisiert, wo sich die magnetische Ordnungstemperatur (Tx ~ 140 K) deutlich von der
Ladungsordnungstemperatur (Tco ~ 240 K) unterscheidet [53, 55, 56].
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung einer neutralen, eindimensionalen Kette
von Atomen (1), mit gitterplatzbezogener Ladungsordnung (2), bin-
dungsbezogener Ladungsordnung (3) sowie einer Kombination von
gitterplatz- und bindungsbezogener Ladungsordnung (4). Die in (4)
entstehende ferroelektrische Polarisation ist durch die orangenen Pfeile
angedeutet (nach [54]).

2.4.3 Multiferroika mit ungebundenen Elektronenpaaren

Eines der meistuntersuchten multiferroischen Materialien ist der Perowskit BiFeO; [51,
57, 58]. Da hier ein magnetisches Ion auf dem B-Platz vorhanden ist, welches auch ei-
ne antiferromagnetische Ordnung ausbildet, muss die polare Ordnung auf andere Art
realisiert sein als in BaTiO3, in dem die Verschiebung des Ti**-Ions auf dem B-Platz
innerhalb des Sauerstoffoktaeders durch eine Hybridisierung der besetzten 2p-Orbitale
des Sauerstoffs mit den leeren d-Orbitalen des Ti**-Ions stabilisiert wird [52, 59]. Tat-
sdchlich ist BiFeO3 das bekannteste Beispiel der Multiferroika mit einem ungebundenen
Elektronenpaar. Weitere Vertreter dieser Gruppe sind beispielsweise BiMnOj3 [59] oder
PbVO; [60]. In diesen Verbindungen ist stattdessen das stereochemisch aktive, ungebun-
dene 6s>-Elektronenpaar der A-Platzionen fiir das Entstehen einer Polarisation verant-
wortlich. Dabei kommt es zu einer Verschiebung des A-Platzions gegeniiber dem Sauer-
stoffoktaeder, welche von einer Hybridisierung des ungebundenen Elektronenpaares mit
den p-Orbitalen des Sauerstoffs getrieben wird [59]. Genau wie bei den ladungsgeordne-
ten Multiferroika ist es so moglich, magnetische Ionen in die Substanz einzubinden, die
unabhingig von der polaren Ordnung eine magnetische Ordnung bilden kénnen. Wie
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unabhéngig beide Ordnungen von einander sind, sieht man deutlich am Beispiel von
BiFeOs, in dem Ferroelektrizitdt bereits bei etwa 1100 K auftritt [61], die magnetische
Ordnung aber erst bei etwa 645 K einsetzt [62]. Es handelt sich demnach zwar um ein
Multiferroikum bei Raumtemperatur, die Anwendungsmoglichkeiten diirften aber auf-
grund der schwachen Kopplung begrenzt sein.

2.4.4 Durch magnetische Ordnung hervorgerufene Ferroelektrizitit

Die bisher aufgezeigten Moglichkeiten, einphasige Multiferroika zu realisieren, haben
als gemeinsame Schwéche die geringe magnetoelektrische Kopplung. Eine Manipula-
tion der elektrischen Eigenschaften durch ein externes Magnetfeld ist so kaum moglich.
Deutlich anders stellt sich dies in Systemen dar, in denen die ferroelektrische Polarisation
erst durch die besondere magnetische Ordnung hervorgerufen wird. Derartiges Verhal-
ten findet sich beispielsweise in NizV,Og [63], MnWOy [64] sowie in den in dieser Arbeit
thematisierten Verbindungen LiCuVOy [65] und TbMnO3 [12]. Die magnetischen Eigen-
schaften dieser Substanzen sind von teilweise starker Frustration geprégt. Diese tritt auf,
wenn in einem System zwar starke Wechselwirkungen vorliegen, die beteiligten Spins
diesen aber nicht gerecht werden kénnen. Griinde hierfiir konnen konkurrierende Wech-
selwirkungen vergleichbarer Starke oder bestimmte strukturelle Voraussetzungen sein.
Dies ist beispielhaft in Abbildung 2.14 fiir Spins auf einem Dreiecksgitter und einem Te-
traeder gezeigt.

? ?

Abbildung 2.14: Geometrische Frustration von Spins auf einem Dreiecksgitter (links)
und einem Tetraeder (rechts). Geben die Austauschintegrale | eine an-
tiparallele Ausrichtung vor, konnen nicht alle Spins diese Forderung
erfiillen.

Eine unmittelbare Folge der Frustration ist, dass das System trotz starker Wechselwir-
kungen zunédchst ungeordnet bleibt. Erst bei deutlich tieferen Temperaturen tritt eine
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magnetische Ordnung auf. Dabei kommt es hdufig zur Bildung komplexer magnetischer
Strukturen, um die Frustration aufzuheben. Es gilt nun zu kldren, wie aus einer magne-
tischen Ordnung eine ferroelektrische Polarisation entstehen kann und welche Rolle die
Frustration dabei spielt. Aus Symmetrieiiberlegungen ergibt sich, dass die Kopplung ei-
ner Polarisation an eine inhomogene Magnetisierung linear in der Polarisation sein muss
und gleichzeitig einen Magnetisierungsgradienten enthalten muss [8, 66]. Dieser Gradi-
ent wird nun von der Frustration verursacht, die dazu fiihrt, dass statt einfacher magneti-
scher Strukturen, komplexe Ordnungen wie die in Abbildung 2.15 skizzierte Spinspirale
entstehen.

l‘;@""\?f’ﬁ\'

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung einer frustrierten Spinkette. Die ferromagne-
tische Austauschwechselwirkung zwischen nachsten Nachbarn (Jrym)
wiirde alle Spins parallel ausrichten. Durch die antiferromagnetische
Austauschwechselwirkung zwischen {iberndchsten Nachbarn (Jarm)
kommt es zur Frustration. Fuir |Jarm| /Jrm > 1/4 wird die Frustrati-
on durch eine Spiralstruktur gelost [8].

Anders als bei kollinearen Strukturen wird beim Ubergang zu nicht kollinearen Spiral-
strukturen die Inversionssymmetrie gebrochen, so dass die Symmetrie der Spinspirale
die Existenz einer elektrischen Polarisation erlaubt. Der mikroskopische Mechanismus,
der die ferroelektrische Polarisation letztendlich erzeugt, ist derzeit noch nicht vollstan-
dig verstanden. Es werden zwei verschiedene Modelle diskutiert. Das sogenannte Spin-
strommodell erklart das Auftreten ferroelektrischer Polarisation in magnetischen Spiral-
strukturen anhand einer Verschiebung der elektronischen Ladungsdichte [67]. Ein zwei-
ter Ansatz geht von einer Verschiebung einzelner Ionen aus ihrer zentrosymmetrischen
Position aus [68]. Beiden Modellen liegt die Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkung zu-
grunde [69, 70]. Diese Austauschwechselwirkung fordert nicht kollineare Spinstruktu-
ren. Umgekehrt fiihrt eine verkantete Spinstruktur, wie die vorliegende Spirale, je nach
Modell zu einer (polaren) Gitterverzerrung bzw. einer Verschiebung der Ladungsdichte
[8]. Modellrechnungen deuten darauf hin, dass in TbMnO3 der ionische Mechanismus
dominiert [71, 72]. Dem gegeniiber stehen Modellrechnungen an LiCuVOQy, die die expe-
rimentellen Ergebnisse mit dem elektronischen Mechanismus besser beschreiben kénnen
[73]. Da die von den beobachteten Polarisationen zu erwartenden ionischen Verschiebun-
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gen sehr klein sind (=~ 10~3A), steht ein experimenteller Nachweis bisher noch aus.

Die Spiralstruktur wird mit der Spiralachse & und dem Propagationsvektor Q beschrie-
ben. Dabei ist & proportional zum Kreuzprodukt zweier benachbarter Spins: & « S; x § -
Die beiden diskutierten mikroskopischen Mechanismen sagen jeweils voraus, dass fiir
die Polarisation gilt [8, 66-68]:

Pxex O (2.39)

Daraus folgt direkt, dass nur transversale Spiralstrukturen eine Polarisation hervorrufen
konnen, da im Falle longitudinaler Spiralen & und Q parallel wiren.

Neben Spinstrukturen mit helikaler Modulation kénnen auch kollineare Spinordnun-
gen eine Polarisation hervorrufen. Voraussetzung hierfiir ist, dass eine bestehende Frus-
tration durch eine Modulation der Bindungsldangen aufgehoben werden kann. Dies ist
immer dann moglich, wenn innerhalb der Spinstruktur verschiedene magnetische Io-
nen mit unterschiedlicher Ladung vorliegen. So kann mit dem Einsetzen der magneti-
schen Ordnung eine Anordnung dhnlich der in Abbildung 2.13 (4) gezeigten entstehen
[54]. Dieser Mechanismus ist beispielsweise fiir die multiferroischen Eigenschaften von
CazCo1 04Mng 96Og verantwortlich [74].
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Kapitel 3
Experimentelle Details

Die experimentellen Ergebnisse fiir diese Arbeit wurden iiberwiegend mittels dielek-
trischer Spektroskopie gewonnen. Daneben wurde eine Reihe von temperaturabhiangi-
gen Polarisationsmessungen vorgenommen. Das folgende Kapitel stellt die jeweils ange-
wandten Messprinzipien und die zugehorigen Apparaturen kurz vor.

3.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Fiir die dielektrische Spektroskopie kommen je nach zu untersuchendem Frequenzbe-
reich verschiedene Techniken bzw. Instrumente zur Anwendung. Ein Uberblick tiber die
Apparaturen welche in der Arbeitsgruppe eingesetzt werden, ist in Abbildung 3.1 ge-
geben. Der zur Verfiigung stehende Frequenzbereich erstreckt sich hierbei iiber 21 Gro-
Benordnungen von 10~° Hz bis 101> Hz. Fiir die vorliegende Arbeit wurde daraus der
Frequenzbereich von 1072 Hz bis 3 - 10° Hz untersucht. Dafiir wurden als Messtechniken
die Frequenzantwortanalyse, selbstabgleichende Messbriicken sowie Reflexionstechni-
ken verwendet. Alle Methoden erlauben Zugriff auf die komplexe dielektrische Kon-
stante ¢* = ¢’ — ie”, welche sich aus den je nach Messmethode tatsichlich experimentell
gemessenen Grofien ergibt. Bevor nun die eingesetzten Messtechniken und die zugrunde
liegenden Prinzipien erldutert werden, wird daher zunéchst eine kurze Zusammenfas-
sung der fiir den untersuchten Frequenzbereich relevanten Grofien gegeben.

3.1.1 Messgrofien

Die im Experiment tatsdchlich gemessenen Grofien sind die Impedanz Z, die Admittanz
Y und die komplexe Kapazitdt C*. Hierbei handelt es sich um komplexe Grofien, von
denen jede die vollstindige dielektrische Information enthilt. Wird die Geometrie der
untersuchten Probe beriicksichtigt, lassen sich daraus der spezifische Widerstand p*, die
Leitfahigkeit c* sowie die komplexe Dielektrizitdtskonstante * gewinnen.
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Abbildung 3.1: Messtechniken und -gerite fiir die dielektrische Spektroskopie, wie sie
in der Arbeitsgruppe zur Verfiigung stehen (nach [75]).

Impedanz Z
Die Impedanz Z, auch als komplexer Widerstand bezeichnet, ist definiert als Z* = U* /I*

mit der Spannung U* und dem Strom I*. Da es sich um ein elektrisches Wechselfeld
handelt, sind beides ebenfalls komplexe Grofien. Es ldsst sich schreiben:

Z =R+iX 3.1)

Die Impedanz Z setzt sich dabei aus dem Wirkwiderstand R (Resistanz) und dem Blind-
widerstand X (Reaktanz) zusammen. Unter Bertiicksichtigung der Geometrie der Probe
(A: stromdurchflossener Querschnitt, I: Lange des Leiters bzw. Dicke der Probe) erhalt
man den spezifischen Widerstand der Probe:

.7 (3.2)

38



3.1 Breitbandige dielektrische Spektroskopie

Admittanz Y

Die Admittanz oder der komplexe Leitwert Y stellt den Kehrwert der Impedanz Z dar:

* 1
r_1 =G +iG" (3.3)

Y= — =
u* Zz

Der Realteil G’ wird als Leitwert bzw. Konduktanz bezeichnet, den Imaginérteil G’ nennt
man Blindleitwert oder Suszeptanz. Mit der Probengeometrie ergibt sich die komplexe
Leitfahigkeit:

y (3.4)

Kapazitit C*

Die Anordnung aus Probe und Kontakten, wie sie im Experiment vorkommt, stellt in der
Regel einen Plattenkondensator mit der Flache A und der Dicke d dar. Dessen Kapazitat
ist gegeben als:

A
C'=éey- = (3.5)
d
Definiert man die Leerkapazitdt des Plattenkondensators als Cy = ¢ - A/d, so ergibt sich
fiir die Dielektrizitatskonstante:

,_C

=& (3.6)

€

Um die Verluste durch Leitfdhigkeit, die in jedem Material vorkommen, zu erfassen,
fihrt man die komplexe Kapazitit ein:

iwC* = iwCoe* =Y (3.7)

ct = C' —ic" (3.8)
1 0.//

C = — bzw. ¢ = (3.9)
w Eow
/ /

¢ = Zbaw =7 (3.10)
w gow
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3.1.2 Probenkontaktierung

Sowohl die dielektrische Spektroskopie im Frequenzbereich, wie er in dieser Arbeit be-
trachtet wird, als auch die Messung des Pyrostroms (siehe Abschnitt 3.2) erfordern ei-
ne Kontaktierung der Probe. Diese erfolgt durch Aufbringen einer Metallschicht auf die
Probenoberflache. Dabei ist die Geometrie der Kontakte so zu wiahlen, dass ein Platten-
kondensator mit moglichst regelméfiiger (d. h. gut zu bestimmender) Geometrie entsteht.
Derartige Metallkontakte wurden auf zwei Arten realisiert:

Leitsilber Bei sogenanntem Leitsilber handelt es sich um eine Suspension von etwa mi-
krometergrofien Silberpartikeln in einem leicht fliichtigen Losungsmittel. Es kann
mit einem Pinsel oder dhnlichem auf die Probenoberfliche aufgebracht werden.
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels verbleibt eine Schicht von Silberparti-
keln auf der Probe.

gesputterte Kontakte Beim Sputtern befindet sich die Probe in einer evakuierten Kam-
mer. Darin werden durch eine Gasentladung Ionen erzeugt, welche aus einem Me-
talltarget (Gold, Silber, Platin, etc.) kleine Cluster herausschlagen. Diese Metallclus-
ter verteilen sich in der Kammer und setzen sich so auch auf der Probe ab. Die ein-
zelnen Partikel sind dabei wesentlich kleiner als die Leitsilberpartikel. Die Dicke
der Metallschicht beim Sputtern wird fiir gewohnlich im Bereich einiger 100 nm
gewdhlt.

Der wesentliche Unterschied zwischen diesen beiden Methoden besteht in den deut-
lich verschiedenen Grofien der jeweiligen Metallpartikel. Dadurch ergibt sich eine unter-
schiedliche Benetzung der Probenoberflache und damit verschiedene effektive Kontakt-
flichen. Durch die Modifikation der Probenkontakte wird insbesondere das Auftreten
einer moglichen Maxwell-Wagner-Relaxation (vgl. Abschnitt 2.1.5) beeinflusst. Andern
sich die Parameter einer beobachteten Relaxation durch Verdndern der Kontaktierung,
so ist dies ein deutlicher Hinweis auf deren extrinsischen Ursprung.

3.1.3 Messtechniken
Niederfrequenz

Als Niederfrequenz werden im Folgenden die Frequenzen unterhalb von 107 Hz bezeich-
net. Hier finden die Messprinzipien der Frequenzantwortanalyse sowie der selbstabglei-
chenden Messbriicke Anwendung (vgl. Abbildung 3.1). In beiden Fillen kénnen Kapazi-
tat und Leitwert der Probe direkt gemessen werden. Dazu miissen die Kontakte auf der
Probe (siehe Abschnitt 3.1.2) mit dem Messgerdt verbunden werden. Dies erfolgt in der
Regel in einer Pseudovierpunktgeometrie. Dabei werden die Leitungen fiir U™ und I
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bzw. U™ und I~ jeweils direkt auf den Metallkontakten der Probe kurzgeschlossen. Da-
durch kann der Einfluss der Impedanz der zwischen Probe und Messgerét verwendeten
Kabel eliminiert werden. Bei den verwendeten Gerdten handelt es sich um:

Alpha-A High Performance Frequency Analyzer Dieses Gerédt der Firma Novocontrol
Technologies arbeitet mit der Frequenzantwortanalyse in einem Frequenzbereich
von 3 uHz - 10 MHz [76].

High-Precision-LCR-Meter HP 4284A Hierbei handelt es sich um eine selbstabgleichen-
de Messbriicke der Firma Hewlett-Packard. Das Gerit misst in einem Frequenzbe-
reich von 20 Hz bis 1 MHz [77].

Strom-Spannungs-

Wandler
Probe
R0 ~—],
J%d
/f | Referenz-
kapazitat

Analyse- Analyse-
kanal 2 kanal 1

Abbildung 3.2: Schematisches Schaltbild der Frequenzantwortanalyse, wie sie mit dem
Alpha-A Analyzer durchgefiihrt wird [76].

Abbildung 3.2 zeigt den Aufbau, wie er fiir die Frequenzantwortanalyse verwendet wird.
Er besteht im Wesentlichen aus einem Sinuswellengenerator, zwei Analysekanilen und
einem zuschaltbaren Referenzkondensator. Vom Generator wird eine Wechselspannung
variabler Frequenz an die Probe angelegt. Die dort abfallende Spannung und der Strom
konnen mit den beiden Analysekandlen gemessen werden. Dabei erfasst der erste Kanal
die abfallende Spannung als Antwort auf die angelegte Wechselspannung. Der zweite
Kanal misst mittels eines Strom-Spannungs-Wandlers den fliefenden Strom. Zusitzlich
erlaubt eine Reihe von Referenzkondensatoren nach jeder Messung an der Probe eine
umgehende Kalibration, um so die Messgenauigkeit zu erhohen. Mit Strom, Spannung
und der Phaseninformation ldsst sich der komplexe Widerstand der Probe ermitteln. Die-
ser kann dann wie in Abschnitt 3.1.1 erldutert in die jeweils gewiinschten Gréfien umge-
rechnet werden.
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Abbildung 3.3: Schematisches Schaltbild einer selbstabgleichenden Messbriicke [77].

Das Prinzip einer selbstabgleichenden Messbriicke ist in Abbildung 3.3 illustriert. Auch
bei dieser Methode wird eine Wechselspannung an die Probe angelegt. Es ergibt sich
ein Strom I,. Nun wird ein automatischer Briickenabgleich vorgenommen. Dazu wird
durch einen Nulldetektor und einen Modulator ein Strom I, erzeugt, um I, zu kompen-
sieren. So entsteht an der Probe ein virtuelles Nullpotential und die gesamte Spannung
U, fallt an der Probe ab. Zusammen mit dem Spannungsabfall U, am Referenzwider-
stand R, kann so wieder die komplexe Impedanz der untersuchten Probe ermittelt wer-
den: Z* = R, U, / U,. Die Berechnung der gewtinschten Grofien erfolgt auch hier nach
Abschnitt 3.1.1.

Hochfrequenz

Als Hochfrequenz werden in der vorliegenden Arbeit die Frequenzen von 1 MHz bis
3 GHz bezeichnet. Gemessen wird hier mit einer koaxialen Reflexionstechnik, bei der
das Signal zwischen Innen- und Auflenleiter einer Koaxialleitung transportiert wird. Da-
durch werden die Leitungsverluste, die die oben besprochenen Niederfrequenztechniken
auf Frequenzen von einigen 10° Hz limitieren, vermieden. Bei dem verwendeten Messge-
rat handelt es sich um den RF Impedance / Material Analyzer E4991A der Firma Agilent
Technologies [78].

Bei der Hochfrequenzreflexionstechnik wird die Probe am Ende einer Koaxialleitung
montiert, wo sie eine Verbindung zwischen Innen- und AufSenleiter herstellt. Dazu wird
ein Probenhalter aus Messing verwendet, in dem ein Stempel die Probe auf das Ende
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des Innenleiters driickt. Der Stempel ist dabei in einen Hohlzylinder eingepasst, der den
Abschluss des Aufienleiters bildet (siehe Abbildung 3.4).

Feder

| Hohlzylinder

—

Stempel
Probe

. Aul3enleiter
Innenleiter

Abbildung 3.4: Schematischer Querschnitt durch einen Probenhalter, wie er fiir die
Hochfrequenzmessungen zur Anwendung kam.

Die vom Messgerét erzeugte elektromagnetische Welle lduft tiber die Koaxialleitung zur
Probe, wo sie reflektiert wird. Die Detektion erfolgt schliefilich wieder im Messgerét. Der
komplexe Reflexionskoeffizient I' und die komplexe Impedanz der Probe Z hingen wie
folgt zusammen:

77 14T
7-7
7172, = T-T

(3.11)

Hierbei stellt Zy die charakteristische Impedanz des Messaufbaus dar. Diese betragt bei
den verwendeten Apparaturen 50 (2. Neben dem Reflexionskoeffizienten wird von ver-
schiedenen Geriten auch Strom und Spannung an der Probe gemessen, um diese iiber
ein sogenanntes Multiplexing-Verfahren mit den an einer Referenzimpedanz gemesse-
nen Signalen zu vergleichen [77].

Schwierigkeiten bei der Reflexionstechnik ergeben sich dadurch, dass die Welle beim
Durchlaufen des Aufbaus einerseits eine Phasenverschiebung erfahrt und andererseits
auch zusitzliche Reflexionen an Verbindungsstellen wie Steckern etc. entstehen. Um dem
entgegenzuwirken und zu moglichst hohen Frequenzen messen zu kénnen, wird das
Messgerat zundchst kalibriert. Dazu werden verschiedene Referenzen gemessen: 0S, 0 (),
50 () sowie ein verlustarmer Kondensator. Dariiber hinaus lassen sich noch die Beitrdage
des eigentlichen Probenhalters reduzieren, indem dessen Streukapazitit (Leermessung)
und Induktivitit (Messung mit metallischem Kurzschluss in Probengeometrie) bertick-
sichtigt werden.
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Eine gewisse Herausforderung stellt die Integration des Messaufbaus in ein Kiihlsystem
dar. Hier gilt es einen Kompromiss zu finden. Auf der einen Seite ist eine moglichst kur-
ze Koaxialleitung mit wenigen Verbindungsstellen wiinschenswert, um eine hohe Mess-
genauigkeit zu erreichen. Auf der anderen Seite muss die Leitung jedoch eine gewisse
Lange aufweisen, um Probe und Messgerit thermisch zu entkoppeln. Weiterhin miissen
Zuleitung und Probenhalter so ausgefiihrt werden, dass die charakteristische Impedanz
des Aufbaus bestehen bleibt (siehe hierzu auch [79]).

3.2 Temperaturabhingige Polarisation mittels
Pyrostrommessung

Zur griindlichen Charakterisierung eines multiferroischen Materials ist es von beson-
derer Relevanz, dessen spontane ferroelektrische Polarisation untersuchen zu kénnen.
Insbesondere ihre Temperaturabhangigkeit sowie die Auswirkungen eines externen Ma-
gnetfeldes sind hier hervorzuheben. Allerdings ist die Polarisation einer Probe dem Ex-
periment nicht direkt zuganglich, da Umgebungsladungen die Oberflachenladung einer
polarisierten Probe fiir gewohnlich umgehend kompensieren. Einen indirekten Ansatz
zur Untersuchung der makroskopischen Polarisation bietet die Messung des Pyrostroms,
die im Folgenden kurz beschrieben werden soll.

3.2.1 Messprinzip

Um die Polarisation einer Probe bestimmen zu konnen, macht man sich deren Abhéngig-
keit von Temperatur, Magnetfeld oder anderen Parametern zunutze. Obwohl die Polari-
sation bei konstanter Temperatur nicht direkt gemessen werden kann, erhilt man den-
noch Zugang zu Anderungen der Polarisation. Sobald sich der Polarisationszustand &n-
dert, wirkt sich das auch auf die Oberflichenladung der Probe aus. Man versucht nun,
die zur Kompensation der veranderten Oberflachenladung zu- bzw. abflieffenden La-
dungen zu erfassen. Daraus ergibt sich auch direkt eine erhebliche Einschrankung dieses
Messprinzips. Die Methode ist darauf festgelegt, Polarisationsénderungen zu messen.
Die Bestimmung der absoluten Polarisation ist auf diesem Wege nicht moglich. Je nach
Fragestellung kann die Abhédngigkeit der Polarisation von der Temperatur oder dem Ma-
gnetfeld bestimmt werden. Entsprechend spricht man bei den gemessenen Signalen dann
auch von Pyrostrom bzw. Magnetostrom.
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3.2.2 Umsetzung

Um Zugriff auf die zu- bzw. abflieffenden Ladungen an der Probenoberfldache zu erlan-
gen, prdpariert man die Probe genau wie fiir die dielektrische Spektroskopie (vgl. Ab-
schnitt 3.1) als Plattenkondensator. Fiir die Messung wird die Probe mit angelegtem elek-
trischen Feld abgekiihlt (E # 0). Damit soll sichergestellt werden, dass die am ferroelek-
trischen Ubergang entstehenden Doménen gleich ausgerichtet sind und so die gesamte
Polarisation der Probe erfasst werden kann. Bei Erreichen der tiefsten Temperatur wird
das elektrische Feld abgestellt. Die eigentliche Pyrostrommessung erfolgt dann nach kur-
zer Wartezeit spannungslos (E = 0) beim erneuten Aufheizen der Probe. Der gemessene
Strom

U dQ(T) dr
R(T) " dT dt

I= (3.12)

setzt sich aus einem ohmschen Beitrag U/R(T) und dem eigentlichen Pyrostrom zu-
sammen. Da die maximal fliefende Ladungsmenge vom Polarisationszustand der Pro-
be vorgegeben wird, hiangt die Signalstdrke bei der Pyrostrommessung mafigeblich von
der Heizrate dT/dt wahrend der Messung ab. Fiir rauscharme Messungen ist diese des-
halb moglichst hoch zu wihlen (typischerweise ~ 5 K/min). Um zu verhindern, dass
der auf thermoelektrische Spannungen sowie systematischen Offset zuriickzufiihrende
ohmsche Beitrag das eigentliche Pyrostromsignal (~ 10713 A) iiberdeckt, sind hochiso-
lierende Proben Voraussetzung fiir erfolgreiche Pyrostrommessungen. Zur Auswertung
des gemessenen Signals wird tiber die Zeit integriert und durch die Fliache der Probe
geteilt:

[ 1dt

A

SNre)

=D =P+eFE (3.13)

Da spannungslos (E = 0) gemessen wird, entspricht die so erhaltene dielektrische Ver-
schiebung D der gesuchten Polarisation P. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenomme-
nen Pyrostrommessungen wurden mit dem kommerziellen Elektrometer 6517A der Fir-
ma Keithley durchgefiihrt. Dieses beinhaltet einerseits eine Spannungsquelle zur Orien-
tierung der Polarisation beim Abkiihlen und erlaubt andererseits Messungen von sehr
kleinen Stromen.
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Kapitel 4

LiCuVO; als Modellsystem mit
multiferroischer Spiralstruktur

LiCuVOsy ist ein Vertreter der Verbindungen mit S = 1/2-Spinketten. Solche Systeme
neigen zu quantenkritischem Verhalten und zeigen ein breites Spektrum exotischer Pha-
nomene. In LiCuVO, beobachtet man eine magnetische Frustration, welche das System
aufhebt, indem es eine helikale Spinordnung ausbildet. Zudem zeigt die Verbindung
auch multiferroisches Verhalten, das an das Auftreten dieser antiferromagnetischen Spi-
ralstruktur gebunden ist (vgl. Abschnitt 2.4.4). Da sich verschiedene Parameter dieser
Spiralstruktur und damit die ferroelektrische Polarisation in LiCuVO, durch ein exter-
nes Magnetfeld beeinflussen lassen, bietet sich hier die Gelegenheit einige der theore-
tisch vorhergesagten Symmetriezusammenhénge fiir die Polarisation in helikalen Anti-
ferromagneten [66—-68] experimentell zu iiberpriifen. Dazu soll in diesem Kapitel nach
einer kurzen Vorstellung des Systems LiCuVO, und der Besonderheiten seiner magneti-
schen Ordnung, das Verhalten der ferroelektrischen Polarisation im externen Magnetfeld
mittels Pyro- bzw. Magnetostrommessungen untersucht werden.

4.1 Das S = 1/2-Spinkettensystem LiCuVO,

Bei LiCuVO, handelt es sich um einen orthorhombisch verzerrten, inversen Spinell. Da-
bei nehmen die V°*-Ionen die tetraedrisch koordinierten A-Pldtze der Spinellstruktur
ein. Die Li"- und Cu?*-lonen befinden sich vollig geordnet auf den oktaedrisch koor-
dinierten B-Pldtzen der Spinellstruktur [80]. Dies fiihrt zu Ketten von LiOg-Oktaedern
entlang der a-Richtung und von CuOg-Oktaedern senkrecht dazu entlang der b-Rich-
tung. Ein schematischer Uberblick iiber die Struktur ist in Abbildung 4.1 gegeben. Darin
sind die Ketten der iiber die Kanten verkniipften CuOgs-Oktaeder entlang der b-Richtung
hervorgehoben. Mit einer 34”-Elektronenkonfiguration handelt es sich bei Cu?>" um ein
Jahn-Teller-aktives Ion (siehe hierzu auch Abschnitt 5.1.2). Durch den kooperativen Jahn-
Teller-Effekt ergibt sich in diesem Fall die beobachtete orthorhombische Verzerrung der
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kubischen Spinellstruktur. Daneben wird auch der Magnetismus des Systems ausschlief3-
lich vom Kupfer hervorgerufen. Die Li*- und V>*-Ionen tragen kein magnetisches Mo-
ment. Damit ist das Cu?*-Ion mit einem Spin von S = 1/2 das einzig magnetische Ion
des Systems LiCuVOs;.

Abbildung 4.1: Die Kristallstruktur von LiCuVO, in schematischer Darstellung: Die
Cu?"-Ionen (magenta) bilden mit den umgebenden O -lonen (rot)
kantenverkniipfte CuO4-Quadrate (griine Flachen). Diese formen ent-
lang der b-Richtung quasieindimensionale CuO,-Ketten. Die V> -Ionen
(blau) befinden sich in einem Sauerstofftetraeder. Die Li*-Ionen (griin)
sind von einem Sauerstoffoktaeder umgeben.

Durch die spezielle Anordnung der Kupferionen in quasieindimensionalen, voneinan-
der unabhédngigen Ketten zdhlt LiCuVO, damit zur Gruppe der S = 1/2-Spinketten-
verbindungen. Das System bildet unterhalb von Ty = 2,1 K [81] eine langreichweiti-
ge magnetische Ordnung aus. Mittels inelastischer Neutronenstreuung konnte gezeigt
werden, dass diese magnetische Ordnung tatsdchlich eindimensionalen Charakter be-
sitzt [82]. Die dominierenden Austauschwechselwirkungen sind dabei diejenigen inner-
halb der Kette. Dies ist zum einen der ferromagnetische Austausch zwischen nédchsten
Nachbarn J; = 1,6 meV, welcher tiber den nahezu rechtwinkligen Austauschpfad zwi-
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schen zwei Kupferionen und dem dazwischenliegenden Sauerstoffion erfolgt. Daneben
existiert ein starker antiferromagnetischer Austausch zwischen tibernachsten Nachbarn
J» = —3,87 meV f{iber einen Austauschpfad tiiber zwei Sauerstoffionen [82]. Aus die-
sen konkurrierenden Wechselwirkungen resultiert eine starke magnetische Frustration
des Systems, welche durch die Ausbildung einer inkommensurablen Spiralstruktur der
Cu?*-Spins gelost wird. Diese Spinspirale propagiert entlang der b-Richtung mit einem
Wellenvektor Q = (0,0.53,0) [82]. Dabei rotieren die Spins in der ab-Ebene. Die Anord-
nung der Spins ist zusammen mit den wichtigsten Austauschwechselwirkungen sche-
matisch in Abbildung 4.2 gezeigt. Aus Quantenspinmodellen [83] ergibt sich fiir diese
Anordnung ein helikaler Grundzustand mit einem Winkel zwischen benachbarten Spins
von nahezu 90°, welcher experimentell auch gefunden wurde. Eine klassische Betrach-
tung wiirde fiir diesen Fall jedoch einen deutlich kleineren Winkel ergeben. Daraus wur-
de auf die besondere Bedeutung von Quantenfluktuationen in LiCuVO, geschlossen [82].
Weitere Austauschwechselwirkungen zwischen den einzelnen Spinketten, die allerdings
deutlich schwicher sind als diejenigen innerhalb der jeweiligen Ketten, fiihren schliefdlich
dazu, dass sich eine langreichweitige, dreidimensionale antiferromagnetische Ordnung

ausbildet.

Abbildung 4.2: Schematische Anordnung der Cu®"-Spins (griine Pfeile) innerhalb der
quasieindimensionalen Kette aus Kupfer- (magenta) und Sauerstoffio-
nen (rot) entlang der b-Richtung. Die Spins schliefsen dabei einen Win-
kel von 83,6° ein [82]. Ebenfalls eingezeichnet sind die dominierenden
magnetischen Austauschwechselwirkungen: der ferromagnetische Aus-
tausch zwischen ndchsten Nachbarn J; (blau) und der antiferromagne-
tische Austausch zwischen tiberndchsten Nachbarn |, (gelb). Gezeigt ist
der Blick auf die ab-Ebene.

Von besonderer Bedeutung ist nun, dass sich die Ausrichtung der Spinspirale in der ma-
gnetisch geordneten Phase unterhalb von Ty = 2,1 K mittels eines externen Magnetfel-
des manipulieren ldsst [84]. Dabei beobachtet man zwei kritische Magnetfelder. Unter-
halb des kritischen Feldes H; ~ 2,5 T wird der Normalenvektor ¢ der Spirale zunéchst
nicht beeinflusst. Die Spins rotieren weiter in der ab-Ebene. Beim Uberschreiten von H;
wird € jedoch in die Richtung des dufieren Feldes gedreht. Je nach gewahlter Feldrich-
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tung konnen die Spins also weiterhin in der ab-Ebene oder stattdessen in der ac- oder
be-Ebene rotieren. Wichtig ist hierbei, dass der Propagationsvektor der Spirale Q davon
unberiihrt bleibt. Die Spirale propagiert in allen Fillen entlang der b-Richtung (Q || b).
Bei Feldern von H > H, ~ 7,5 T wird die Spiralstruktur schliefilich unterdriickt. Expe-
rimente mit magnetischer Resonanz (NMR und ESR) fiihrten zu dem Schluss, dass hier
stattdessen eine modulierte kollineare Spinstruktur vorliegt [84]. Die Zusammenhédnge
zwischen externem Magnetfeld und der Ausrichtung der Spiralstruktur sind in Abbil-

dung 4.3 schematisch zusammengefasst.

Abbildung 4.3: Schematischer Uberblick iiber die verschiedenen Spinstrukturen in
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Mit dem Auftreten einer Spinhelix wird LiCuVOy zu einer Verbindung, die eine mul-
tiferroische Phase erwarten lasst (vgl. Abschnitt 2.4.4). Gemafs Gleichung 2.39 sollte ei-
ne von einer magnetischen Spiralstruktur hervorgerufene Polarisation in LiCuVO, oh-
ne externes Magnetfeld nur entlang der a-Richtung existieren. Tatsdchlich konnte das
Einsetzen einer spontanen Polarisation in a-Richtung am magnetischen Phaseniibergang
experimentell beobachtet werden [85, 86]. Allerdings konnte in diesen experimentellen
Arbeiten keine Polarisation in c-Richtung, wie man sie nach Gleichung 2.39 fiir ein ent-
sprechendes externes Magnetfeld erwarten wiirde, nachgewiesen werden. Dieser Befund
wird in [87] auf eine leichte Stochiometrieabweichung zuriickgefiihrt. Dadurch wiirden
sich einzelne Cu-Ionen auch auf den Li-Pliatzen finden, wo sie dann eine Polarisation ent-
lang der a-Richtung hervorrufen konnten. Eine Dichtefunktionalstudie [73], ausgehend
von den Modellen, die zu Gleichung 2.39 fiihren, sagt dagegen eine starke Anisotropie
voraus. Demnach wire die bei entsprechendem Magnetfeld entlang der c-Richtung zu
erwartende Polarisation zwar vorhanden, aber wesentlich kleiner als die Polarisation in
a-Richtung. Um hier Klarheit zu schaffen, wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
die Eigenschaften der ferroelektrischen Polarisation einer einkristallinen LiCuVOy4-Probe
bei verschiedenen externen Magnetfeldern untersucht. Der dafiir verwendete Einkris-
tall wurde von A. V. Prokofiev und Mitarbeitern mittels eines Flussverfahrens herge-
stellt [88, 89]. Zunichst erfolgte eine Untersuchung dieses Einkristalls mittels NMR am
’Li-Kern [84]. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Lithiumionen im Gitter nur auf ei-
nem Gitterplatz vorkommen und die untersuchte Probe somit nahezu ideal besetzte Cu-
bzw. Li-Untergitter aufweist.

Der untersuchte Kristall hatte Abmessungen von etwa 3 x 4 x 1 mm? und wurde mittels
Laue-Diffraktion orientiert. Die Messung der Polarisation erfolgte entlang der drei kris-
tallographischen Achsen. Um gewéhrleisten zu konnen, dass das angelegte Feld bzw.
die eigentliche Messung die gewiinschte Richtung hat, wurde der flache Einkristall mit
Kontakten aus Leitsilber versehen. Bei Messungen entlang der schmalen Seiten der Pro-
be wurden die Kontakte dabei in einer kappenféormigen Geometrie aufgebracht um eine
homogene Feldverteilung in der ansonsten ungleichméfsig dicken Probe zu erreichen.

Zunichst galt es zu priifen, ob der Kristall die erwartete spontane Polarisation entlang
der a-Richtung auch tatsdchlich zeigt. Dazu wurde eine Messung des Pyrostroms (vgl.
Abschnitt 3.2) ohne externes Magnetfeld vorgenommen. Die Probe wurde in einem elek-
trischen Feld in a-Richtung von 0,6 kV/cm abgekiihlt und anschlieffend spannungslos
wieder erwdrmt. Die so gemessene Polarisation ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Man beob-
achtet das Einsetzen der spontanen Polarisation beim magnetischen Phaseniibergang bei
Tn = 2,5 K. Bei der tiefsten gemessenen Temperatur von 1,9 K erreicht die Polarisation
einen Wert von etwa 28 uC/m?. Dies entspricht ungefihr den Werten aus [86]. Der Ver-
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Abbildung 4.4: Spontane Polarisation in a-Richtung von LiCuVOy als Funktion der Tem-
peratur. Die Messung erfolgte spannungslos, nachdem die Probe zuvor
in einem Feld von 0,6 kV/cm entlang der a-Richtung abgekiihlt wurde
[65].

lauf der Kurve ldsst jedoch vermuten, dass hier noch keine Séttigung erreicht ist. Diese
diirfte bei etwa 50 #C/m? liegen. Damit liegt die Polarisation in LiCuVO, um etwa eine
Grofienordnung unter der in den Seltenen-Erd-Manganaten RMnOj (vgl. Kapitel 5) [90]),
gleichzeitig jedoch ungefdhr eine Grofienordnung iiber der Polarisation im Quantenspin-
kettensystem LiCu,O; [91].

Da der Kristall also die erwartete Polarisation aufweist, kann nun untersucht werden,
wie sich diese Polarisation im Magnetfeld verhalt. Im Folgenden sollen damit die Vor-
hersagen der Modelle zur Ferroelektrizitit durch helikale magnetische Strukturen [66—
68] (siehe Abschnitt 2.4.4) experimentell {iberpriift werden. Dazu wurde die spontane
ferroelektrische Polarisation in Abhangigkeit von Temperatur und externem Magnetfeld
entlang verschiedener kristallographischer Richtungen gemessen.

Fiir einen ersten Versuch wurde die Probe zundchst ohne externes Magnetfeld unter
die magnetische Ordnungstemperatur abgekiihlt. Dabei war ein elektrisches Polfeld von
wiederum 0,6 kV/cm entlang der a-Richtung angelegt. In dieser Richtung erfolgte dann
auch die Messung. Daraus ergibt sich, dass die magnetische Struktur zu Beginn der Mes-
sung als ab-Helix vorliegt (vgl. Abbildung 4.3). Die Spins rotieren also in der ab-Ebene,
wihrend der Spiralvektor ¢ entlang ¢ weist. Bei einer Messung entlang a ist somit be-
reits bei 0 T eine spontane Polarisation zu erwarten. Wie Abbildung 4.5 zeigt, wird diese
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im Experiment auch tatsdchlich gefunden. Bis zu diesem Punkt ist der experimentelle
Ablauf identisch zur in Abbildung 4.4 gezeigten Messung. Auch die gemessene Pola-
risation ist mit etwa 25 uC/m? dhnlich grof. Beginnt man nun damit, die magnetische
Feldstdrke zu erhodhen, so fangt die Polarisation ab etwa 5 T an zu zerfallen. Mit Errei-
chen des kritischen Feldes H, von etwa 7,5 T ist keine Polarisation mehr zu beobachten.
Beim Uberschreiten des ersten kritischen Feldes H; bei ungefahr 2,5 T ist dagegen keine
Anomalie vorhanden. Dies entspricht fiir die gewédhlte Feldrichtung H || ¢ den Erwar-
tungen, da der Spiralvektor in diesem Fall auch fiir H; < H < H; entlang der c-Richtung
verbleibt. Reduziert man das Magnetfeld wieder (rote Kurve in Abbildung 4.5), so tritt
die Polarisation bei H < H, = 7,5 T erneut auf. Dabei wird auch das vorherige Satti-
gungsniveau nahezu wieder erreicht. Dies legt den Schluss nahe, dass die Spiralstruktur
bei hohen Feldern lediglich unterdriickt, nicht aber komplett zerstort wird. Andernfalls
sollte sich beim Unterschreiten von H, eine neue Dominenstruktur ausbilden, was ei-
ne geringere Sattigungspolarisation zur Folge hitte. Dasselbe Bild ergibt sich bei einer
Umbkehr der Feldrichtung. Fiir eine Messung der dielektrischen Konstante mit derselben
Feldkonfiguration sei an dieser Stelle auf [65] verwiesen. Man findet hier ebenfalls eine
Anomalie bei Hj, nicht jedoch bei Hj.

Fiir ein Magnetfeld in b-Richtung erwartet man oberhalb von H; eine Spiralstruktur mit
longitudinaler Modulation (vgl. Abbildung 4.3). Nach Gleichung 2.39 tritt dann aller-
dings keine Polarisation mehr auf. Es wurden fiir diese Feldrichtung daher keine Po-
larisationsmessungen vorgenommen. Die Messung der dielektrischen Konstante in [65]
zeigt jedoch die erwartete Anomalie bei dem kritischen Magnetfeld Hj, bei dem die im
Nullfeld bestehende Polarisation zerfallt.

In Abbildung 4.6 ist die Temperaturabhidngigkeit der spontanen Polarisation in c-Rich-
tung fiir verschiedene Magnetfelder in a-Richtung gezeigt. Bei dieser Ausrichtung von
elektrischem und magnetischem Feld wird fiir kleine Magnetfelder keine Polarisation
erwartet, da der Spiralvektor ¢ fiir H < H; zundchst noch in der c-Richtung verbleibt.
Tatsichlich zeigen die Messungen bis zu einem Magnetfeld von 2 T lediglich geringe An-
derungen der Polarisation unterhalb der magnetischen Ordnungstemperatur, was ver-
mutlich darauf zuriickzufiihren ist, dass die Probe nicht exakt in c-Richtung kontaktiert
war. Ab einem Magnetfeld von 3 T oder mehr ist dagegen ein deutlicher Effekt zu be-
obachten. Dabei wird der Spiralvektor € reorientiert um nun in Richtung des externen
Magnetfeldes zu zeigen. Dadurch wird auch die spontane Polarisation neu ausgerichtet.
Entlang der c-Richtung wird daher ab 3 T eine Polarisation gemessen. Diese betrdgt etwa
4 uC/m?. Dieser Wert erreicht ein Maximum bei H = 4 T. Fiir H = 8 T und damit ober-
halb des zweiten kritischen Feldes H; ist dagegen wiederum keine Polarisation mehr zu
beobachten.

Misst man mit derselben Konfiguration von elektrischem und magnetischem Feld, jedoch
in Abhdngigkeit vom externen Magnetfeld, so ergeben sich die in Abbildung 4.7 gezeig-
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Abbildung 4.5: Spontane Polarisation in LiCuVOy in Abhédngigkeit vom externen Ma-
gnetfeld bei 1,95 K. Die Polarisation wurde in a-Richtung gemessen, wah-
rend das Magnetfeld entlang der c-Richtung angelegt war. Gezeigt ist ei-
ne einzelne Messung, die verschiedenfarbige Darstellung dient der Un-
terscheidbarkeit der einzelnen Abschnitte: 0 T bis 7 T (blau), 7 T bis -7 T
(rot) und -7 T bis 0 T (griin) [65].

ten Kurven. Um hier eine einzelne Polarisationsdoméine zu erhalten, wurde die Probe
tiir diese Messungen mit einem Polfeld von ungefdhr 1 kV/cm in einem Magnetfeld von
£ 4 T unter die magnetische Ordnungstemperatur abgekiihlt. Zum einen ist bei etwa
4 T die Polarisation maximal (Abbildung 4.6), zum anderen ist dieses Vorgehen erforder-
lich, da die spontane Polarisation bei H = 0 T nicht in der Richtung existiert, in der spéter
gemessen wird. Dadurch wiirde eine einheitliche Ausrichtung der polaren Doménen ver-
hindert. Zundchst beobachtet man bei + 4 T eine spontane Polarisation dhnlich der mit
der temperaturabhédngigen Messung gefundenen (vgl. Abbildung 4.6). Beginnt man nun
damit, die magnetische Feldstdrke zu verdndern, so zeigt sich beim Erreichen des ersten
kritischen Feldes H; = 2,5 T ein Abfall der Polarisation auf Null. Kehrt man das Magnet-
feld um, tritt diese jedoch bei H; wieder auf, erreicht um 4 T ein Maximum und féllt bis
zum zweiten kritischen Feld H, wieder auf Null ab. Die magnetfeldabhdngigen Messun-
gen liefern somit das Ergebnis, wie es nach den temperaturabhdngigen Experimenten bei
verschiedenen Magnetfeldern zu erwarten war (vgl. blaue Kurve in Abbildung 4.6). Beim
Schalten der Polarisation bei H; fallt hier auf, dass die Polarisation nachdem sie wieder in
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Abbildung 4.6: Spontane Polarisation in c-Richtung von LiCuVOy als Funktion der Tem-
peratur fiir verschiedene externe Magnetfelder entlang der a-Richtung.
Die Messung erfolgte spannungslos, nachdem die Probe zuvor in einem
Feld von 1 kV/cm in c-Richtung abgekiihlt wurde. Die blaue Kurve stellt
den Verlauf der Polarisation bei einer konstanten Temperatur von etwa
2 K dar.

die c-Richtung zuriickgedreht wird, etwas niedriger ist als urspriinglich. Offenbar bleibt
also die beim Abkiihlen der Probe erzeugte Domé&nenstruktur nicht vollstindig erhal-
ten.

Daneben féllt eine starke Anisotropie der Polarisation auf. Wahrend entlang der a-Rich-
tung eine spontane Polarisation von ungefihr 25 - 30 #C/m? gemessen wird, findet man
in der c-Richtung lediglich knapp 5 #C/m?. Demnach unterscheidet sich der Fall P || c,
H || a um einen Faktor von etwa 6 vom Fall P || a, H || c. Das Spinstrommodell (Ab-
schnitt 2.4.4, [67]), aus dem sich im Wesentlichen die Zusammenhé&nge zwischen Polari-
sation und magnetischer Struktur ableiten, sagt jedoch keine derartige Anisotropie der
Polarisation voraus. Allerdings wird eine Anisotropie in eben dieser Gréfenordnung in
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Abbildung 4.7: Spontane Polarisation in LiCuVO, in Abhdngigkeit vom externen Ma-
gnetfeld bei 1,95 K. Die Messung der Polarisation erfolgte in c-Richtung
wihrend das Magnetfeld entlang der a-Richtung angelegt war. Die Mes-
sungen wurden nach Abkiihlen der Probe im Magnetfeld vorgenommen
[65].

einer Dichtefunktionalstudie unter Berticksichtigung von Spin-Bahn-Kopplung vorher-
gesagt [73]. Diese Studie kommt einerseits zu dem Schluss, dass der Beitrag der Spin-
Bahn-Kopplung der Kupferionen den der Sauerstoffionen deutlich iiberwiegt. Anderer-
seits wird dort jedoch nur an den Sauerstoffionen die merklich asymmetrische Ladungs-
verteilung gefunden, welche die ferroelektrische Polarisation hervorruft. Die berechnete
Polarisation war dabei in der a-Richtung um einen Faktor von etwa 6 grofer als in der
c-Richtung. Dies stellt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit gefunde-
nen Werten dar. Allerdings scheinen die errechneten Polarisationswerte in beiden Rich-
tungen um einen Faktor von ungefdhr 4 zu hoch zu sein. Das mag zumindest teilweise
dadurch begriindet sein, dass in den vorliegenden Experimenten bei einer Temperatur
von etwa 0,75 Ty gemessen wurde. Die maximale Sattigungspolarisation wird hier noch
nicht erreicht werden.

Fiir die vorliegende Arbeit wurden ausfiihrliche Messungen von Pyrostrom und Magne-
tostrom an einem Einkristall des S = 1/2-Spinkettensystems LiCuVOy4 vorgenommen.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind zusammen mit den Erkenntnissen aus di-
elektrischen Messungen [65] sowie verschiedenen Daten aus der Literatur [84, 92] in
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Abbildung 4.8: (H, T)-Phasendiagramm fiir LiCuVO,. Das Phasendiagramm wurde mit
den Ergebnissen aus [65] (Rauten und Dreiecke), [92] (Kreise) und [84]
(Quadrate) konstruiert. Zusitzlich sind die magnetischen bzw. elektri-
schen Zustdnde vermerkt.

Abbildung 4.8 in einem (H, T)-Phasendiagramm zusammengefasst. Dabei konnte die
Existenz einer spontanen Polarisation entlang der a-Richtung bestitigt werden. Dies ent-
spricht den Vorhersagen, die Gleichung 2.39 fiir Multiferroika mit magnetischen Spiral-
strukturen macht. Gleichzeitig bestitigt es den experimentellen Befund aus [86]. Die be-
sonderen Eigenschaften der magnetischen Spiralstruktur in LiCuVQOy, welche es erlau-
ben die Orientierung der Spirale mittels eines externen Magnetfeldes zu manipulieren,
erdffnen zudem die Moglichkeit, die Vorhersagen von Gleichung 2.39 im Detail zu unter-
suchen. In [86] ergab sich so jedoch ein Widerspruch, da eine entlang der c-Richtung er-
wartete Polarisation nicht gefunden werden konnte. Dies wird in [87] damit erkldrt, dass
die Ferroelektrizitdt von LiCuVOy auf Stochiometrieabweichungen zurtickgeht. Dadurch
wiren auch auf den Li*-Plitzen einige Cu?*-Ionen vorhanden. Dies kénnte ebenfalls zu
einer Polarisation fiihren, jedoch nur entlang der a-Richtung. Im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit wurde allerdings eine endliche Polarisation entlang der c-Richtung gemessen.
Die Ursache fiir die unterschiedlichen Ergebnisse bleibt unklar. Die hier gezeigten Resul-
tate (Abbildung 4.7) bestadtigen Gleichung 2.39. Zudem zeigt die Polarisation ein deutlich
anisotropes Verhalten und entspricht somit den Ergebnissen einer Dichtefunktionalstu-
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die welche den Einfluss von Spin-Bahn-Kopplung auf die multiferroischen Eigenschaften
von LiCuVOy betrachtet [73]. Damit stellt LiCuVO, ein Paradebeispiel fiir ein Multifer-
roikum mit einer magnetischen Spiralstruktur dar, welches einen umfassenden Einblick
in die Zusammenhiénge zwischen magnetischer Struktur und ferroelektrischer Polarisa-
tion gewdhrt.
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Kapitel 5

Die Relaxationsdynamik der
Seltenen-Erd-Manganate

Die Physik der Seltenen-Erd-Manganate mit der Summenformel RMnO3 stellt ein Para-
debeispiel fiir die gegenseitigen Wechselwirkungen mikroskopischer Freiheitsgrade dar.
Aus dem Zusammenspiel von Orbitalen, Ladungs- und Spinfreiheitsgraden ergibt sich
eine vielfiltige Physik in diesen Systemen. Das Spektrum der in dieser Verbindungsklas-
se gefundenen Effekte reicht von kolossalen Magnetwiderstandseffekten iiber Magneto-
kapazitivitdt bis hin zu multiferroischem Verhalten. Im Folgenden soll zunéchst ein Uber-
blick iiber die Physik der Seltenen-Erd-Manganate und ihre multiferroischen Eigenschaf-
ten gegeben werden, bevor im weiteren Verlauf die Relaxationsdynamik und ihre Bedeu-
tung fiir das multiferroische Verhalten einer Reihe derartiger Manganate diskutiert wird:
EuMnO3, GAMnOs, DyMnOs; und TbMnOj3 sowie das dotierte System Eu;_, Y, MnOs.

5.1 Die Physik der Seltenen-Erd-Manganate

5.1.1 Die Perowskitstruktur

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Manganaten (RMnQOs3) handelt es sich ausnahmslos
um Perowskite. Genau wie der urspriingliche Perowskit CaTiO3; haben die Substanzen
dieser Klasse die Form ABOj3. Im betrachteten Fall der Seltenen-Erd-Manganate besetzt
das R3t-Ton den A-Platz, wihrend sich das Mn3*-Ton auf dem B-Platz befindet. Die idea-
le Perowskitstruktur ist kubisch, mit den A-Ionen auf den Wiirfelecken und dem B-Ion
in der Wiirfelmitte. Die O>~-Ionen auf den Flachenmitten des Wiirfels bilden dabei einen
Oktaeder um das Ion auf dem B-Platz. Diese Oktaeder sind tiber ihre Ecken miteinander
verkniipft (siehe Abbildung 5.1).

Tatsédchlich ist die Struktur der Seltenen-Erd-Manganate nur idealerweise kubisch. Dies
liegt zum einen am im anschlieSenden Abschnitt besprochenen Jahn-Teller-Effekt und
zum anderen am Verhiltnis der Radien der Ionen auf den A- und B-Plidtzen der Perow-
skitstruktur (siehe Abschnitt 5.1.3).
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Kapitel 5 Die Relaxationsdynamik der Seltenen-Erd-Manganate

Abbildung 5.1: Die Kristallstruktur der Seltenen-Erd-Manganate in schematischer Dar-
stellung: Die R3>*-Ionen (hier griin) befinden sich auf den Wiirfelecken,
das Mn3?**-Ion (magenta) ist von einem Oktaeder aus O?~-Ionen (rot)
umgeben.
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5.1 Die Physik der Seltenen-Erd-Manganate

5.1.2 Elektronenkonfiguration des Mn®*-Ions und Jahn-Teller-Effekt

Fiir die Beschreibung der Physik der Seltenen-Erd-Manganate wird hier zundchst von
der leichtesten derartigen Verbindung ausgegangen: LaMnQ;. Das La®*-Ion weist dabei
die Elektronenkonfiguration von Xenon auf (44'°5s5p°%). Dies lasst keinen Beitrag des
Lanthanions erwarten, so dass die Physik des Systems hauptsachlich von den 3d-Ionen
des Mangans (Mn3*: 3d*) bestimmt wird. Dessen 3d-Niveaus weisen im Falle eines unge-
storten, sphirischen Kristallfeldes zwar eine gegeniiber dem freien Ion erhohte Energie
auf, sind aber nach wie vor fiinffach entartet. Das kubische Kristallfeld des umgeben-
den Sauerstoffoktaeders hebt diese Entartung teilweise auf. Dabei werden die Orbitale
3dy_,
rigen Orbitale (3dy,, 3dy, und 3d,;) bilden das tieferliegende ty,-Triplett. Der Energieun-

2 und 3d,> zum energetisch hoherliegenden eg-Doublett zusammengefasst. Die tib-

terschied zwischen e, und t, liegt in der Ausrichtung der jeweiligen Orbitale beziiglich
der umliegenden Sauerstoffionen begriindet. Die Orbitallappen der e,-Orbitale weisen
direkt auf die Sauerstoffliganden, was energetisch ungiinstiger ist als die Orientierung
der ty¢-Orbitale, die zwischen den O? -Ionen in Richtung der Kanten des Oktaeders aus-
gerichtet sind (vgl. Abbildung 5.2). Die so durch das Kristallfeld hervorgerufene Auf-
spaltung liegt bei Mn3* im Bereich von etwa 1,5 eV [93-95]. Die Kristallfeldaufspaltung
der Niveaus fiihrt bei 3d-Ionen wie dem hier betrachteten Mn®** zudem zur Aufhebung
der Spin-Bahn-Kopplung und zur Ausléschung des Bahndrehimpulses. Das magnetische
Moment eines solchen Ions wird dann nur noch vom Spin bestimmt [13].

Von den vier Valenzelektronen des Mn3*-lons befinden sich nun drei in den tieferen
tr¢-Orbitalen sowie eines in den hoheren eg-Orbitalen. Besondere Bedeutung kommt die-
sem einzelnen Elektron auf den hoherliegenden eg-Niveaus zu. Nach dem Jahn-Teller-
Theorem [96] kann die Entartung der e,-Niveaus durch eine Verzerrung der Liganden-
umgebung aufgehoben werden, sofern diese weder halb noch ganz besetzt sind. Im vor-
liegenden Fall des Mn®*-Ions wird die Energie des einfach besetzten 3d,,-Orbitals durch
eine Streckung des Sauerstoffoktaeders entlang der z-Richtung bei gleichzeitiger Stau-
chung entlang der x- und y-Richtung abgesenkt. Die Levelaufspaltung liegt dabei im
Bereich von 257 ~ 1 eV [93]. Bei der Jahn-Teller-Verzerrung handelt es sich in diesem
Fall um ein kooperatives Phanomen. Die Streckung eines Oktaeders entlang einer Rich-
tung geht mit der Stauchung des benachbarten Oktaeders entlang dieser Richtung ein-
her. Dadurch ergibt sich parallel zum Jahn-Teller-Ubergang eine langreichweitige orbita-
le Ordnung (vgl. Abbildung 5.3). Die Jahn-Teller-Verzerrung mit gleichzeitiger orbitaler
Ordnung tritt in LaMnOg3 bei Tpp = 747 K auf [97].

Durch die Ausbildung dieser orbitalen Ordnung gibt der Jahn-Teller-Effekt mogliche
Austauschpfade fiir magnetische Austauschwechselwirkungen bereits vor. Aus den Goo-
denough-Kanamori-Regeln fiir den Superaustausch [35] ldsst sich so die magnetische
Struktur des LaMnQj ableiten (siehe hierzu auch Abschnitt 2.2.1). In der ab-Ebene kommt
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Elektronenkonfiguration des Mn**-Ions
(magenta) in LaMnQOs. Die fiinffache Entartung der 3d-Niveaus wird
zundchst durch das kubische Kristallfeld der oktaedrischen Sauerstoff-
umgebung (rot) aufgehoben. Die weiterhin entarteten eg-Level werden
schliellich durch den Jahn-Teller-Effekt aufgespalten.

es durch die vorliegende Jahn-Teller-Verzerrung (zwei unterschiedlich lange Mn-O-Bin-
dungen) zum Uberlapp eines halb vollen Orbitals mit einem leeren iiber die 2p-Orbitale
des dazwischenliegenden Sauerstoffs. Dies bedingt zwischen den Manganionen eine fer-
romagnetische Superaustauschwechselwirkung. Entlang der c-Richtung sind beide Mn-
O-Bindungen identisch, so dass hier zwei gleiche Orbitale mit derselben Besetzung tiber-
lappen, wodurch es zu antiferromagnetischem Superaustausch kommt. Tatsdchlich bil-
den sich unterhalb der Néel-Temperatur (Ty = 140 K) ferromagnetisch gekoppelte Ebe-
nen aus, die jeweils antiferromagnetisch an die nachste Ebene gekoppelt sind (siehe sche-
matische Spins in Abbildung 5.3). Dies entspricht der antiferromagnetischen Struktur
vom A-Typ. In LaMnOs betrédgt das ferromagnetische Austauschintegral, das die Spins
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5.1 Die Physik der Seltenen-Erd-Manganate

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Jahn-Teller-verzerrten MnOg-Oktaeder im
idealisierten Kristallgitter (pseudokubisch) von LaMnOs. Weiterhin sind
die so erzeugte orbitale Ordnung sowie die Spinordnung (griine Pfeile)
gezeigt. Die Spins bilden hierbei unterhalb von Ty = 140 K eine antifer-
romagnetische Ordnung vom A-Typ (nach [6]).

in der ab-Ebene koppelt, |, ~ 0,83 meV, wihrend das antiferromagnetische Austauschin-
tegral fiir die Kopplung zwischen den Ebenen |, ~ -0,58 meV betragt [98].

5.1.3 Einfluss von Substitution auf die (magnetische) Struktur

Zusitzlich zu der im vorigen Abschnitt beschriebenen Verzerrung der kubischen Struk-
tur durch den Jahn-Teller-Effekt, liegt in LaMnOj3 eine Verzerrung durch die von der
idealen Perowskitstruktur abweichenden Ionenradien vor. Dies kann mit dem Toleranz-
faktor [99]

= _ratro) (5.1)

V2(rg +70)

beschrieben werden. Im kubischen Fall wie er z. B. in SrTiOs vorliegt, ist t = 1. Da in
den Seltenen-Erd-Manganaten jedoch zum einen der A-Platz mit einem kleineren Ion
(r s+ = 1,36 A [100]) und gleichzeitig der B-Platz mit einem geringfiigig groferen Ion
(raps+ = 0,645 A [100]) besetzt ist, weicht der Toleranzfaktor hier bereits deutlich von
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t = 1 ab (tramno, = 0,954). Dies hat zur Folge, dass der Winkel, den zwei Mn3*-Ionen
mit einem O% -Ion bilden, von 180° bei t = 1 auf etwa 155° in LaMnQ3; abnimmt [97]. Die
MnOg-Oktaeder weisen deshalb zusédtzlich zu ihrer Jahn-Teller-Verzerrung eine Verkip-
pung in c-Richtung sowie eine Verdrehung in der ab-Ebene auf. Es zeigt sich, dass diese
orthorhombische Verzerrung verstarkt wird, wenn das La®*-Ton auf dem A-Platz durch
kleinere Seltene-Erd-Ionen (Praseodym bis Holmium) substituiert wird. Dabei verklei-
nert sich der Mn-O-Mn-Bindungswinkel weiter, wahrend gleichzeitig die Verdrehung
und Verkippung der MnOg-Oktaeder wachst. Man kann nun einen Zusammenhang zwi-
schen dem Mn-O-Mn-Bindungswinkel und der antiferromagnetischen Ordnungstempe-
ratur Ty beobachten. Die Ordnungstemperatur und damit auch die magnetische Wech-
selwirkung sinkt offenbar mit zunehmender Verdrehung der MnOg-Oktaeder (siehe Ab-
bildung 5.4) [97].
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Abbildung 5.4: magnetische Ordnungstemperaturen von RMnOj3 als Funktion des Mn-
O-Mn-Bindungswinkels. Zusitzlich sind die Spinanordnungen der ma-
gnetisch geordneten Phasen skizziert [97, 101].

Durch die Reduzierung des Mn-O-Mn-Bindungswinkels wird der Uberlapp der recht-
winklig angeordneten Orbitale, wie er in Abbildung 5.3 skizziert ist abgeschwécht. Die-
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ser Uberlapp fiihrt gemaf der Goodenough-Kanamori-Regeln [35] zu ferromagnetischem
Superaustausch in der ab-Ebene (J,;). Gleichzeitig gewinnt jedoch durch die Anndherung
zweier Sauerstoffionen ein zusitzlicher Austauschpfad an Bedeutung (vgl. gestrichelte
Linie in Abbildung 5.5). Dabei kommt es zu antiferromagnetischem Austausch (J>). An-
ders als in typischen orthorhombischen Perowskiten, in denen J, gegeniiber J,, vernach-
lassigbar klein ist, sind die beiden Austauschwechselwirkungen in den hier betrachteten
Manganaten von vergleichbarer Grofse (z. B. TbMnO3 J;; = 0,79 meV und |, =-0,62 meV
[101]). Dadurch wird mit der Verkleinerung der Ionen auf dem A-Platz eine Tendenz zur
Spinfrustration gefordert. Wahrend zunachst nur die Ubergangstemperatur zur antifer-
romagnetischen Ordnung vom A-Typ gesenkt wird, bilden die starker verzerrten Syste-
me (TbMnO; und schwerer) komplexere magnetische Strukturen aus um die Frustration
zu losen (vgl. Abbildung 5.4).

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der Anordnung der besetzten e,-Orbitale so-
wie der magnetischen Austauschwechselwirkungen J,, (griin) und J>
(magenta) in der ab-Ebene. Die gestrichelte Linie zeigt den Austausch-
pfad fiir den antiferromagnetischen Superaustausch J, iiber zwei Sauer-
stoffionen [97, 101].

Dieser Effekt kann auch erzielt werden, indem man ein System auf dem A-Platz mit
kleineren Ionen dotiert. Hier zeigt sich eine Abhédngigkeit der magnetischen Ordnungs-
temperatur vom Dotierungsgrad. So lassen sich mit verschiedenen Systemen wie z. B.
La;_,Gd,MnO; [102], Gd1_,Tb,MnO3 [103] oder Eu;_,Y,MnOj3 [104] unterschiedliche
Bereiche des in Abbildung 5.4 gezeigten Phasendiagramms detailliert nachbilden.
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5.2 Die multiferroischen Eigenschaften der
Seltenen-Erd-Manganate

Von den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Manganaten zeigen TbMnO3, DyMnOs
sowie das dotierte System Eu;_,Y,MnO;j fiir x > 0,2 multiferroische Phasen. Das Auf-
treten einer ferroelektrischen Polarisation ist hierbei an die Ausbildung einer helikalen
Spinstruktur gebunden. Die genannten Verbindungen zdhlen damit wie das in Kapi-
tel 4 besprochene LiCuVO4 zur Gruppe der spingetriebenen Multiferroika wie sie in Ab-
schnitt 2.4.4 vorgestellt wurden.

In den untersuchten Systemen bilden die Mn-Spins unterhalb der paramagnetischen
Phase zundchst eine kollineare antiferromagnetische Struktur mit sinusoidaler Modu-
lation aus (vgl. Phasendiagramm in Abbildung 5.4). Dieser Ubergang findet im System
Eu;_,Y,MnOj3 zwischen 45 K und 50 K statt [104]. GAMnO3 zeigt den entsprechenden
Ubergang bei etwa 42 K [102]. In den stirker verzerrten Verbindungen TbMnO; und
DyMnO; tritt die sinusoidale Struktur bei 41 K [90] bzw. 39 K [90, 105] auf. Dem Uber-
gang zur sinusoidalen Struktur folgt in allen untersuchten Systemen ein zweiter magne-
tischer Phasentibergang bei tieferen Temperaturen. Die weiteren Betrachtungen beziehen
sich auf diese beiden magnetischen Ordnungsvorginge der Manganspins. Es sei jedoch
hier noch erwidhnt, dass in den Verbindungen GdMnO3, TbMnO3; und DyMnO3 zudem
zwischen 5 K und 10 K ein dritter Ubergang stattfindet [90]. An diesem bilden die Spins
der Seltenen-Erd-lonen auf dem A-Platz eine magnetische Ordnung aus. Das dotierte
System Eu;_, Y MnOj zeigt diesen dritten Ubergang nicht, da die Ionen auf dem A-Platz
hier kein magnetisches Moment tragen [104].

In EuMnO3, EugoY(1MnO3; und GAMnO; bilden die Manganspins die antiferromagne-
tische Struktur vom A-Typ aus (vgl. Abbildung 5.3). Die ﬂbergangstemperaturen liegen
hier bei 43 K, 35 K [104] bzw. 18 K [102], jeweils ohne externes Magnetfeld. In diesen Ver-
bindungen wird wegen ihrer kollinearen magnetischen Struktur keine ferroelektrische
Polarisation erwartet, was sich im Experiment bestétigt [104]. Einen Sonderfall stellt hier-
bei GAMnO;3 dar. Dieses befindet sich nahe der Phasengrenze zwischen einem antiferro-
magnetischen Grundzustand vom A-Typ und einer Spiralstruktur (vgl. Abbildung 5.4).
Abbildung 5.6 zeigt die dielektrische Konstante an diesem zweiten magnetischen Pha-
seniibergang fiir verschiedene Magnetfelder in GAMnO; bei einer Messfrequenz von
22 kHz. Man beobachtet hier eine deutliche Verschiebung des Ubergangs zu hheren
Temperaturen mit zunehmendem Magnetfeld. Die beobachtete Anomalie bei 0 T ist ver-
glichen mit den in [106] gezeigten Daten sehr schwach ausgepragt. Offenbar ist der anti-
ferromagnetische Grundzustand vom A-Typ in dieser Verbindung metastabil [107]. Die
unterschiedlichen Ergebnisse, die zu GdAMnOj3 verdffentlicht wurden [90, 108], konnen
vermutlich damit erkldrt werden, dass hier sowohl die Vorgeschichte der Probe als auch
kleine Abweichungen von der idealen Stochiometrie eine grofie Rolle spielen [109].
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5.2 Die multiferroischen Eigenschaften der Seltenen-Erd-Manganate

Abbildung 5.6: Die dielektrische Konstante ¢ (T) in GdAMnOj bei einer Messfrequenz
von 22 kHz. Sowohl das elektrische als auch das magnetische Feld waren
wiahrend des Experiments entlang der c-Richtung angelegt.

Bei TbMnO3, DyMnO3 sowie den Verbindungen der Reihe Eu;_,Y,MnO3; mit x > 0,2
erfolgt dagegen ein Ubergang zu einer magnetischen Spiralstruktur. Die Ubergangstem-
peratur liegt bei 26 K in TbMnO3, 18 K in DyMnOj3 und zwischen 20 und 30 K im System
Euj_,YxMnO3z mit x > 0,2. Die magnetische Spiralstruktur in diesen Systemen ist entlang
der b-Richtung moduliert (Q | b) [110]. Nach Gleichung 2.39 kann eine ferroelektrische
Polarisation nur dann auftreten, wenn es sich um eine transversale Spiralstruktur han-
delt. Somit ist eine Polarisation nur in der a- oder der c-Richtung zu erwarten. Dies wird
im Experiment auch tatsachlich beobachtet [12, 90, 104]. Fiir TboMnO3; und DyMnOj fin-
det man dabei eine Polarisation entlang der c-Richtung. Dementsprechend rotieren die
Spins hier in der bc-Ebene (€ || a). Im dotierten System Eu;_, Y, MnOj existiert dagegen
eine Polarisation entlang der a-Richtung (¢ || ¢). In beiden Féllen ist es moglich, die Pola-
risation mit einem externen Magnetfeld zu reorientieren. Dies ist in Abbildung 5.7 exem-
plarisch fiir EuggYo,MnOs; gezeigt. Hierfiir wurde die Polarisation entlang der c-Rich-
tung als Funktion eines externen Magnetfeldes in a-Richtung gemessen. Es zeigt sich,
dass erst oberhalb von etwa 5 T eine Polarisation in c-Richtung auftritt. Wird anschlie-
end das Magnetfeld reduziert, zerfillt diese Polarisation jedoch wieder. Dies markiert
die Feldstarke, die notwendig ist, um die Rotationsebene der Spinspirale neu auszurich-
ten. Dartiber hinaus ldsst sich hier auch die Starke der magnetoelektrischen Kopplung ab-
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lesen. Da die Polarisation hier ohne ein externes elektrisches Feld gemessen wurde (siehe
hierzu Abschnitt 3.2), hangen Anderungen der Polarisation nur vom angelegten Magnet-
feld ab. Die Steigung beim Auftreten der Polarisation in c-Richtung (vgl. durchgezogene
Linie in Abbildung 5.7) entspricht daher gerade dem magnetoelektrischen Koeffizienten
e aus Gleichung 2.36. Dieser betrédgt hier etwa 27 ps/m bei einer Temperatur von 25 K.
EugpgY0>2MnO3 zeigt damit eine deutlich stirkere magnetoelektrische Kopplung als bei-
spielsweise CroO3 mit 4 ps/m [111] ohne jedoch die Werte von TbPO4 mit 36,7 ps/m [112]
zu erreichen. Dabei findet man in der Probe entlang der c-Richtung eine Polarisation von
etwa 50 uC/m?, was etwa 1/10 der Polarisation in a-Richtung entspricht [104].
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Abbildung 5.7: Anderung der elektrischen Polarisation entlang der c-Richtung als
Funktion eines externen Magnetfeldes entlang der a-Richtung fiir
Eup,8Y02MnOs. Aus der Steigung der Kurve ergibt sich der magnetoelek-
trische Koeffizient «,,, (rote Linie, siche Text).
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5.3 Die Bedeutung von Relaxationen fiir multiferroische
Manganate

Fiir die vorliegende Arbeit wurden verschiedene einkristalline Proben der Seltenen-Erd-
Manganate untersucht. Die Einkristalle wurden von A. M. Balbashov und Mitarbeitern
am Moscow Power Engineering Institute im Argongasstrom mittels Zonenschmelzen mit
einer 5 kW Xenonlampe hergestellt (fiir Details siehe [104, 113]). Die erhaltenen Pro-
ben hatten eine teils unregelméfsiige, quaderformige Geometrie mit typischen Dimensio-
nen von etwa 1 mm. Untersucht man diese einkristallinen Proben mittels dielektrischer
Spektroskopie, so kann eine Reihe verschiedener Phanomene beobachtet werden. Die-
se sollen im Folgenden kurz am Beispiel von TbMnO;3 diskutiert werden. Dazu ist in
Abbildung 5.8 der temperaturabhéngige Verlauf der dielektrischen Konstante ¢’ sowie
des dielektrischen Verlusts ¢ von TbMnOj fiir verschiedene Messfrequenzen aus dem
Niederfrequenzbereich gezeigt. Die Messung erfolgte hierfiir entlang der c-Richtung mit
Kontakten aus Leitsilber.

Die Kurven in Teil (a) der Abbildung werden von einem stufenartigen Abfall der dielek-
trischen Konstante von etwa 20000 auf etwa 30 dominiert. Gleichzeitig weisen die Ver-
lustkurven in Teil (b) an den Stellen der Wendepunkte im Realteil jeweils ausgepragte
Schultern auf (z. B. bei 150 K fiir eine Messfrequenz von 16 Hz). Dies entspricht der ty-
pischen Signatur einer dielektrischen Relaxation. Alle untersuchten Manganate zeigen
dieses Verhalten. Mit einer erneuten Messung (nicht gezeigt) der GdAMnOs-Probe mit
gesputterten Goldkontakten statt der urspriinglichen Leitsilberkontakte konnte gezeigt
werden, dass es sich bei dieser ausgeprigten Relaxationsstufe um einen Kontakteffekt
handelt (vgl. Abschnitte 2.1.5 und 3.1.2). Die weiteren Ausfiihrungen beziehen sich daher
nur noch auf den Tieftemperaturbereich, in dem die Kontaktrelaxation keine Rolle mehr
spielt. Dort zeigt ¢ (T) bei etwa 26 K eine Anomalie (detaillierter in Abbildung 5.11), wel-
che den Ubergang von der sinusoidal modulierten zur helikal modulierten magnetischen
Struktur markiert, wie er im vorigen Abschnitt bereits besprochen wurde. Im Realteil
(Abbildung 5.8 (a)) kaum auszumachen, im Imaginérteil (Abbildung 5.8 (b)) jedoch deut-
lich als Maximum erkennbar, schliefit sich unterhalb der Maxwell-Wagner-Relaxation ein
zweiter Relaxationsprozess an (Maximum bzw. Wendepunkt z. B. bei 60 K fiir 356 kHz).
Diese Relaxation wurde bereits in fritheren Arbeiten beobachtet [104, 106]. Dem Phino-
men wurde jedoch bisher keine besondere Aufmerksamkeit geschenkt, so dass die Ursa-
che des Relaxationsprozesses noch unklar ist. Im Folgenden soll nun die Dynamik dieser
Relaxation und ihre Bedeutung fiir die magnetokapazitiven und multiferroischen Effekte
in den Seltenen-Erd-Manganaten untersucht werden.
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Abbildung 5.8: Die dielektrische Konstante ¢’ (a) sowie der dielektrische Verlust ¢’ (b)
von TbMnOj3 in Abhiéngigkeit von der Temperatur fiir verschiede-
ne Frequenzen. Die Messung erfolgte entlang der c-Richtung mit
Leitsilberkontakten.
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Abbildung 5.9:

Vergleich der dielektrischen Konstante ¢ von DyMnOs entlang der
a-Richtung (a) und der c-Richtung (b), jeweils in Abhdngigkeit
von der Temperatur fiir verschiedene Frequenzen, gemessen mit
Leitsilberkontakten.
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5.3.1 Die Relaxation entlang der c-Richtung

Zundichst ist hervorzuheben, dass diese Tieftemperaturrelaxation im Gegensatz zur oben
besprochenen Maxwell-Wagner-Relaxation nur entlang der c-Richtung beobachtet wer-
den kann. Dazu ist in Abbildung 5.9 die dielektrische Konstante von DyMnOj3, einmal
gemessen entlang der a-Richtung und einmal gemessen entlang der c-Richtung, gezeigt.
Es ist jeweils bei 18 K eine Anomalie am Ubergang von der sinusoidalen zur helikalen
Spinstruktur zu sehen. Weiterhin zeigt ¢/(T) in beiden Fillen einen deutlichen Anstieg
zu hoheren Temperaturen. Hierbei handelt es sich um die extrinsische Kontaktrelaxati-
onsstufe. Wahrend entlang der a-Richtung keine zusétzliche Frequenzabhingigkeit bei
tiefen Temperaturen zu beobachten ist, zeigt sich in c-Richtung die typische Signatur ei-
ner dielektrischen Relaxation. ¢'(T) fallt stufenartig von einem oberen Plateau ¢; ~ 32
auf ein unteres Plateau ¢, ~ 24 ab, da die relaxierende Spezies dem externen Feld bei ab-
nehmender Temperatur schlieSlich nicht mehr folgen kann. Am Wendepunkt der Stufe
gilt 2tvt = 1. Aus der Temperaturabhédngigkeit der Relaxationszeit T ergibt sich nun die
beobachtete Verschiebung der Stufe bei verschiedenen Frequenzen (vgl. Abschnitt 2.1.3).
Die starke Anisotropie der Tieftemperaturrelaxation ist bereits ein deutlicher Hinweis auf
deren intrinsischen Charakter. Bei der oben bereits erwdhnten Messung von GdMnOs3
mit gesputterten Kontakten ist zudem keine Verdnderung von Lage und Hohe der Re-
laxationsstufe gegentiiber der Messung mit Leitsilberkontakten festzustellen. SchliefSlich
stimmen die beobachteten Relaxationsstufen auch quantitativ mit den in der Literatur an
Kristallen anderen Ursprungs gemessenen {iiberein [106]. Eine extrinsische Ursache der
Relaxation entlang der c-Richtung erscheint damit hochst unwahrscheinlich.

In allen untersuchten Manganaten liegt die c-Achsenrelaxation bei den Niederfrequenz-
messungen (1 Hz - 10 MHz) im selben Temperaturbereich, in dem auch die bereits ange-
sprochenen magnetischen Phaseniibergidnge stattfinden. Dabei zeigt sich, dass der Uber-
gang von der paramagnetischen Phase zur sinusoidal modulierten Spinstruktur, der bei
allen untersuchten Verbindungen zwischen 40 K und 50 K stattfindet (vgl. Phasendia-
gramm in Abbildung 5.4), keinen Effekt in &(T) hervorruft (siehe Abbildungen 5.10
und 5.11). Der zweite magnetische Ubergang von der sinusoidalen Spinstruktur zum
A-Typ Antiferromagneten in EuMnOs3, Eug9Y(1MnO3z und GAMnOg3 bzw. zur Spinspira-
le in den schwereren Systemen TbMnOs3;, DyMnOj3; sowie den Verbindungen der Reihe
Eu;_,Y,MnO3 mit x > 0,2 tritt dagegen als deutliche Anomalie in Erscheinung. Offen-
bar sind diese Anomalien jedoch je nach Art des Ubergangs qualitativ verschieden. In
Abbildung 5.10 ist die Uberlagerung von Relaxationsstufe und Ubergangsanomalie fiir
EuMnO3; und GdMnOj gezeigt. Es fillt auf, dass die Ubergangsanomalie (bei 43 K in
EuMnO3 bzw. 21 K in GAMnO3) hier nur zu beobachten ist, wenn sie im Bereich der Stu-
fe liegt. Die beiden Plateauwerte &5 und e« scheinen dagegen von dem Ubergang kaum
beeinflusst zu werden. Deutlich verschieden ist dagegen das Verhalten in DyMnO3 und
TbMnOs wie es in Abbildung 5.11 dargestellt ist. Hier hat der magnetische Phaseniiber-
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Abbildung 5.10: ¢ (T) von EuMnOj; (a) und GdMnOs (b), Letzteres in einem externen

Magnetfeld von 1 T entlang der c-Richtung, jeweils fiir verschiedene
Frequenzen. Die Messung erfolgte entlang der c-Richtung mit Kontak-
ten aus Leitsilber (nach [109]).
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Abbildung 5.11: ¢ (T) von DyMnOj3 (a) und TbMnOs (b) fiir verschiedene Frequenzen.
Die Messung erfolgte entlang der c-Richtung mit Kontakten aus Leitsil-

ber (nach [109]).
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gang ganz offenbar deutliche Auswirkungen auf &; und €. Zusitzlich ist insbesondere
bei DyMnOs zu beobachten, dass sich die Hohe des Peaks mit der Frequenz verandert.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass am Ubergang die Relaxationsstirke Ae variiert.

Das Verhalten, wie es in Abbildung 5.10 gezeigt ist, kann in den Verbindungen EuMnOQO3,
Eup,0Y01MnO;3 sowie in GAMnO3 bei Magnetfeldern von 1 T und 5 T beobachtet wer-
den. Diese Substanzen werden im Folgenden zusammenfassend als Typ A bezeichnet.
Sie weisen im Grundzustand die antiferromagnetische Struktur vom A-Typ auf und zei-
gen ohne externes Magnetfeld keine ferroelektrische Polarisation. Dem gegentiber stehen
die Verbindungen, deren Verhalten qualitativ dem in Abbildung 5.11 dargestellten ent-
spricht. Dies sind DyMnO3, TbMnOj3 sowie die dotierten Substanzen Eu;_,Y,MnO3; mit
x > 0,2, welche nun als Typ B bezeichnet werden sollen. Die Typ-B-Systeme weisen im
Grundzustand eine helikale Spinstruktur auf und zeigen mit deren Auftreten auch eine
spontane Polarisation, was sie zu Multiferroika macht.

5.3.2 Analyse der Relaxationsdynamik

Da in den Typ-A-Systemen am Ubergang weder in €5 noch in &4 ein Effekt auftritt, lasst
sich die der Relaxationsstufe iiberlagerte Anomalie nur mit einer Anderung der Relaxa-
tionszeit T erkldaren. Dadurch verschiebt sich die Lage der Relaxationsstufe bei T¢ hori-
zontal, was eine Anomalie in der beobachteten Form ergibt [109]. Fiir eine detaillierte
Analyse der Relaxationsdynamik wird nun die Frequenzabhéngigkeit des dielektrischen
Verlusts ¢’ (v) im Temperaturbereich nahe des Ubergangs betrachtet. Diese ist in Abbil-
dung 5.12 fiir die beiden Typ-A-Verbindungen Eug¢Y(1MnO3z und GAMnO3; bei einem
Magnetfeld von 1 T und in Abbildung 5.13 fiir die beiden Typ-B-Substanzen TbMnO3
und Eug7Yo3MnO; gezeigt.

In Typ A (Abbildung 5.12) zeigt sich zundchst das erwartete Verhalten. Von hohen Tem-
peraturen bis zur Ubergangstemperatur (32 Kbei Eug9Yp1MnO3 bzw. 22 K bei GAMnO3)
verschieben sich die Verlustpeaks zu tieferen Frequenzen. Dies entspricht dem Einfrieren
der Relaxationsdynamik. Die Maxima der Temperaturen knapp unter T¢ (hier 30 K bzw.
20 K) verhalten sich jedoch davon abweichend. Hier findet eine Verschiebung in die ent-
gegengesetzte Richtung zu hoheren Frequenzen statt. Anschaulich bedeutet dies, dass
sich die Relaxation am Ubergang erneut beschleunigt. Bei weiter abnehmender Tempe-
ratur ist dann wieder die tibliche Verlangsamung zu beobachten [109]. Daneben ist eine
Verbreiterung der Maxima mit abnehmender Temperatur zu erkennen. In Eug9Y( 1 MnO3
nimmt dariiber hinaus auch die Peakhohe ab. Die tibrigen Typ-A-Verbindungen zeigen
eine vergleichbare Verschiebung der Maxima am Ubergang.

Auch bei den Verbindungen vom Typ B (Abbildung 5.13) ist ein ungewohnliches Verhal-
ten der Relaxationsdynamik am Ubergang festzustellen. Dieses unterscheidet sich jedoch
deutlich von dem in Typ A. In TbMnOj3 sind bei T¢ ~ 26,5 K zwei Dinge zu beobachten.
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Abbildung 5.12: Der dielektrische Verlust ¢’(v) der beiden Typ-A-Verbindungen
Eup9Y0,1MnO;3 (a) und GAMnO3 bei einem Magnetfeld von 1 T entlang
¢ (b). Bei den durchgezogenen Linien in (b) handelt es sich um Fits mit
der Cole-Cole-Formel (Gleichung 2.15). In (a) dagegen dienen die Lini-
en lediglich der Blickfithrung. Der Pfeil in (b) verdeutlicht den Verlauf
der Peakfrequenzen (nach [109]).
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Abbildung 5.13: Der dielektrische Verlust ¢”(v) der Typ-B-Verbindungen TbMnOj (a)
und Eug 7Y 3MnO;3 (b). Bei den durchgezogenen Linien in (a) handelt
es sich um Fits mit der Cole-Cole-Formel (Gleichung 2.15). In (b) dienen
die durchgezogenen Linien der Blickfiihrung. Die gestrichelten Linien
zeigen die um den Leitfdhigkeitsbeitrag (strichpunktierte Linie) korri-
gierten Daten (siehe Text) (nach [109]).
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Zum einen verschiebt sich hier das Maximum zu tieferen Frequenzen, wihrend gleich-
zeitig auch die Hohe des Peaks deutlich zunimmt. Die Verschiebung des Maximums zu
tieferen Frequenzen bedeutet eine Verlangsamung der Relaxationsdynamik. Die gestie-
gene Peakamplitude weist erneut auf die weiter oben bei der Temperaturabhidngigkeit
bereits angesprochene Variation der Relaxationsstirke Ae am Ubergang hin. Bei tiefe-
ren Temperaturen kehrt die Relaxationsdynamik wieder zu ihrem vorigen Verhalten zu-
riick (siehe Maxima fir T < 26,1 K). In Eug7Y(3MnOs tritt dieses Verhalten ebenfalls
zu Tage. Hier wird die Messung jedoch vom Messgerit beeinflusst. Der dominierende
Beitrag geht hier auf den Innenwiderstand des Messgerétes zuriick. Die Daten miissen
daher zunidchst um diesen temperaturunabhingigen Leitfahigkeitsbeitrag korrigiert wer-
den (strichpunktierte Linie in Abbildung 5.13 (b)). Nach Abzug dieses Beitrages zeigen
die so erhaltenen Peaks (gestrichelte Linien in Abbildung 5.13 (b)) ein Verhalten, wie es
in TbMnOs und den weiteren Typ-B-Systemen gefunden wurde.

Fiir eine eingehendere Untersuchung der Relaxationsdynamik der Seltenen-Erd-Manga-
nate werden im Folgenden die Relaxationszeiten genauer betrachtet. In der frequenzab-
héangigen Darstellung der Abbildungen 5.12 und 5.13 bestehen nun zwei Moglichkeiten
die Relaxationszeiten T zu ermitteln. Man kann die Frequenz des Maximums bestim-
men, welches bei v = 1/(27t7) liegt. Mit dieser Methode ist man jedoch auf symme-
trische Peaks beschrankt und erhélt auch nur die Relaxationszeit. Alternativ liefert eine
Anpassung der Daten mit der Havriliak-Negami-Formel (Gleichung 2.14) oder einem ih-
rer Spezialfille auch weitere Relaxationsparameter wie etwa die Relaxationsstirke Ae. Je
nach gewihlter Formel ist dadurch auch die Analyse asymmetrischer Verlustpeaks mog-
lich. Von den gemessenen Systemen wurden fiir EuMnO3 und DyMnO;3 Fits in einem
breiten Temperaturbereich durchgefiihrt. An GAMnO;3 bei 1 T und TbMnO3 wurden aus-
gewdhlte Temperaturen im Bereich des magnetischen Phaseniibergangs angepasst. Bei
den verbleibenden Substanzen wurden die Relaxationszeiten durch Ablesen der Peak-
position bestimmt.

Zunichst zeigt sich, dass die Verlustpeaks in allen untersuchten Proben breiter sind als
der Debye-Fall. Dies deutet daraufhin, dass im System eine Verteilung von Relaxations-
zeiten und damit eine gewisse Unordnung vorhanden ist (vgl. Abschnitt 2.1.3). Den-
noch weisen die Verlustpeaks eine symmetrische Form auf. Bei den Messungen, fiir die
Fits vorgenommen wurden, kommt deshalb die Cole-Cole-Formel zum Einsatz (Glei-
chung 2.15). Die Relaxationszeiten T aller untersuchten Verbindungen, wie sie sich ent-
weder aus den Fits oder der abgelesenen Peakposition ergeben, sind in Abbildung 5.14
in Arrhenius-Auftragung zusammengefasst. Hier wird nun der bereits beim frequenzab-
hiangigen Verlust angesprochene qualitative Unterschied im Verhalten bei Tc zwischen
Typ A und Typ B besonders deutlich. Bei Typ A (offene Symbole) tritt bei abnehmen-
der Temperatur ein stufenartiger Abfall der Relaxationszeit T am Phaseniibergang auf.
Dies ist gleichbedeutend mit einer deutlichen Beschleunigung der Relaxation bei T¢. Die
Typ-B-Systeme verhalten sich hier grundsitzlich verschieden. Sie zeigen ein ausgeprag-
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Abbildung 5.14: Die Relaxationszeiten T aller untersuchten Verbindungen in Arrhenius-
Auftragung. Die durchgezogenen Linien dienen dabei der Ubersicht-
lichkeit. Der Einschub unten rechts zeigt die Ergebnisse fiir DyMnOj3
aufierhalb des Bereichs des Hauptbildes [109].
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tes Maximum bei T-. Damit wird die Relaxation am Ubergang also zunéchst langsamer,
um mit der anschliefenden Beschleunigung wieder zu ihrer urspriinglichen Dynamik
zuriickzukehren [109]. Eine derartige Verlangsamung der Relaxationsdynamik am Uber-
gang wird in typischen ferroelektrischen Verbindungen mit einem Ordnung-Unordnung-
Ubergang haufig beobachtet [114]. Ungewdhnlich ist dagegen die Beschleunigung der
Relaxation beim Phasentibergang, wie sie die Typ-A-Systeme zeigen.

Daneben fillt auf, dass zu hohen Temperaturen hin, mit Ausnahme von DyMnOQOs3, alle
Kurven denselben Verlauf nehmen. Moglicherweise tritt dies fiir DyMnOs erst bei noch
hoheren Temperaturen ein oder die magnetischen Momente des Dysprosiums spielen
hier eine Rolle [115]. Das deutet darauf hin, dass die beobachtete Relaxation in allen un-
tersuchten Verbindungen auf denselben mikroskopischen Ursprung zuriickgeht. Aus der
Form der 7(1/T)-Kurven kann geschlossen werden, dass es sich dabei nicht um einen
thermisch aktivierten Vorgang handelt (siehe hierzu Abschnitt 2.1.3). In diesem Fall wiir-
den die Relaxationszeiten in der gewdhlten Arrhenius-Auftragung eine Gerade ergeben.
Stattdessen weisen die Kurven eine deutliche Kriimmung und somit eine schwéchere
Temperaturabhéngigkeit bei tiefen Temperaturen auf. Dies wird meist als Ubergang zu
einem Tunnelprozess bei tiefen Temperaturen interpretiert, dessen Tunnelrate dann nicht
mehr von der Temperatur abhdngt. Weiterhin spiegelt sich im Verhalten der Relaxati-
onszeiten von GAMnOj3 auch der Einfluss eines externen Magnetfeldes wider. Oberhalb
des Ubergangs bleibt ein Magnetfeld ohne Auswirkungen auf 7. Mit Unterschreiten der
Ubergangstemperatur T¢ zeigt sich jedoch eine starke Magnetfeldabhingigkeit der Rela-
xationszeiten. Wihrend fiir H = 0 T zunéchst keine Anomalie auftritt, ist bei Feldern von
H =1Tbzw. 5T die erwdhnte Stufe zu beobachten. Dabei zeigt sich deutlich die bekann-
te Verschiebung des antiferromagnetischen Ubergangs durch ein externes Magnetfeld in
GdMnOs [90, 102, 116].

Fir EuMnO; (Typ A) und DyMnOs (Typ B) wurden, wie bereits angedeutet, in einem
breiten Temperaturbereich Fits mit der Cole-Cole-Formel (Gleichung 2.15) durchgefiihrt.
Diese Analyse liefert neben der Relaxationszeit auch Erkenntnisse iiber die Relaxations-
starke sowie die Verbreiterung der Verlustpeaks durch eine Verteilung von Relaxations-
zeiten. Diese Ergebnisse sind in Abbildung 5.15 zusammengefasst. Hier wird deutlich,
dass sich in der Typ-A-Verbindung EuMnQ3 der Ubergang von der sinusoidal modulier-
ten Spinstruktur zum Antiferromagneten vom A-Typ bei T ~ 43 K offenbar weder auf
die Relaxationsstdarke Ae noch auf die Breite der Peaks auswirkt. Man beobachtet ledig-
lich einen leichten Anstieg der Relaxationsstdrke zu tiefen Temperaturen hin, der jedoch
keinem Curie-Gesetz (Ae ~ 1/T) folgt. Gleichzeitig ndhert sich die Relaxation mit stei-
gender Temperatur mehr und mehr dem Debye-Fall (x = 1). Derartiges Verhalten wird
haufig in glasartiger Materie gefunden, wo sich bei hohen Temperaturen jedes relaxie-
rende Teilchen wegen der schnellen thermischen Fluktuationen im Mittel in derselben
Umgebung befindet [117]. Ob dieses Bild auf die hier untersuchte Relaxation in einem
kristallinen Festkorper {ibertragen werden kann, ist jedoch fraglich. Das Typ-B-System
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Abbildung 5.15: Temperaturabhédngigkeit der Relaxationsstarke Ae (a),(b) und des Brei-
tenparameters « (c),(d) fiir EuUMNnO3; und DyMnOs3. Die durchgezogenen
Linien dienen der Blickfiihrung [109].

DyMnO; weist dagegen am Ubergang ein ausgepriagtes Maximum in der Relaxations-
starke auf (Abbildung 5.15 (b)). Dies bestétigt, was bereits in der Temperatur- und Fre-
quenzabhingigkeit der Typ-B-Substanzen (Abbildungen 5.11 und 5.13) erkennbar war.
Die Relaxationsstirke Ae variiert am Ubergang. Zudem besitzt der Breitenparameter a
bei Tc ein deutliches Minimum. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass die Verlust-
peaks am Ubergang merklich verbreitert sind (vgl. Abbildung 5.13). Derartiges Verhal-
ten rithrt vermutlich von Unordnung durch Fluktuationen am Phaseniibergang her. Da-
durch ergeben sich fiir einzelne relaxierende Teilchen jeweils stark unterschiedliche Um-
gebungen, was wiederum zu einer breiteren Verteilung der zugehorigen Relaxationszei-
ten fiihrt [109].

5.3.3 Bedeutung der c-Achsenrelaxation fiir das multiferroische Verhalten

Die Auswertung der Relaxationsdynamik zeigt sehr deutlich, dass das magnetokapaziti-
ve Verhalten der Seltenen-Erd-Manganate mafigeblich von der beobachteten c-Achsenre-
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laxation bestimmt wird. Wie erheblich die Anderungen sind, welche die verhéltnismafsig
kleinen Anomalien bei T¢ hervorrufen, wird jedoch erst durch die Analyse der Relaxati-
onsdynamik deutlich. Obwohl sich die gefundenen Effekte fiir die Typen A und B quali-
tativ signifikant unterscheiden, wird in beiden Fillen beobachtet, dass sich die Parameter
der Relaxation T und Ae am Ubergang um bis zu 100% dndern. Noch dramatischere Aus-
wirkungen hat das Anlegen eines externen Magnetfeldes bei GAMnOs;. Hier bewirkt ein
Feld von 5 T eine Beschleunigung der Relaxation um einen Faktor von 10 (siehe Abbil-
dung 5.14).

In den nicht ferroelektrischen Typ-A-Systemen erfihrt die c-Achsenrelaxation am Uber-
gang zur antiferromagnetischen Phase vom A-Typ eine signifikante Beschleunigung. Da-
gegen zeigt die Relaxation in den Typ-B-Verbindungen eine kritische Verlangsamung
beim Auftreten der helikalen Spinordnung und der ferroelektrischen Polarisation. Aus
diesem Verhalten lassen sich einige Hinweise auf den mikroskopischen Ursprung der
beobachteten Relaxation gewinnen. Eine derartige Relaxation ist wohlbekannt bei kano-
nischen Ferroelektrika, die einen Ordnung-Unordnung-Ubergang vollziehen [114] (vgl.
Abschnitt 2.3.1). Die Relaxation in diesen Materialien zeigt eine kritische Verlangsamung
ihrer Dynamik (critical slowing down), ganz dhnlich, wie die hier untersuchten Verbin-
dungen vom Typ B. In den Ferroelektrika mit Ordnung-Unordnung-Ubergang geht man
von einem geladenen Teilchen in einem Doppelmuldenpotential als mikroskopischer Ur-
sache der Relaxation aus. Falls diese Teilchen wechselwirken, kann das System einen
Ordnung-Unordnung-Phaseniibergang vollziehen. Unterhalb des Ubergangs ist dann ei-
ne Seite des Doppelmuldenpotentials bevorzugt besetzt und es existiert eine ferroelek-
trische Polarisation. Ist die Kopplung zwischen den Teilchen jedoch zu schwach, friert
das relaxierende Teilchen ein, bevor sich eine langreichweitige Ordnung ausbilden kann,
und die Minima des Doppelmuldenpotentials bleiben gleichméfiig besetzt, ohne dass ei-
ne Polarisation entsteht.

Die Existenz einer Relaxation in allen untersuchten Seltenen-Erd-Manganaten legt den
Schluss nahe, dass in allen diesen Verbindungen ein derartiges Doppelmuldenpotential
existiert. Die Auswertung der Relaxationszeiten (siehe Abbildung 5.14) lasst weiterhin
vermuten, dass die c-Achsenrelaxation in allen untersuchten Verbindungen dieselbe mi-
kroskopische Ursache hat. Bei den geladenen Teilchen im Doppelmuldenpotential konn-
te es sich also um die Manganionen handeln. Das abweichende Verhalten von DyMnO3
kann dabei ebenfalls als Hinweis auf die Manganionen als Ursache interpretiert werden.
Dass die Relaxationszeiten von DyMnOj nicht mit denen der {ibrigen Proben zusammen-
fallen, konnte darin begriindet liegen, dass in diesem System die magnetischen Momente
der Dysprosiumionen eine wesentliche Rolle spielen. Diese haben offenbar Einfluss auf
die Amplitude der Mn®"-Spinspirale [115], wodurch sich dann auch das angenommene
Doppelmuldenpotential verdandern konnte. Dabei miisste das Potential jedoch in allen
Manganaten so beschaffen sein, dass eine Relaxation des darin befindlichen Ions entlang
der c-Richtung erfolgt. Man kann aus der Relaxationsstiarke Ae auf das Dipolmoment
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und damit auf den Abstand der Potentialminima schlieflen. Dieser diirfte bei den perow-
skitischen Manganaten deutlich unterhalb 0,01 A liegen [109].

Aus den vorgestellten experimentellen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass sich alle
Manganate mit Perowskitstruktur in der Ndhe eines ferroelektrischen Ordnung-Unord-
nung-Ubergangs befinden. Allerdings scheint die magnetische Spiralstruktur notwen-
dig zu sein, um in den multiferroischen Verbindungen tatsédchlich eine langreichweiti-
ge Ordnung ausbilden zu koénnen. Es wére denkbar, dass die Dzyaloshinskii-Moriya-
Wechselwirkung hier eine wesentliche Rolle spielt (vgl. Abschnitt 2.4.4), indem sie die
Manganionen auf eine Seite des Doppelmuldenpotentials zwingt und so eine Polarisa-
tion hervorruft. Die tibrigen Verbindungen bilden eine kollineare Spinstruktur, so dass
dieser Effekt hier nicht zum Tragen kommt und die Relaxation schlieslich ohne lang-
reichweitige Ordnung einfriert.
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Kapitel 6
Magnetit - ein Multiferroikum?

Bereits seit der Antike bekannt, blickt Magnetit (FezO4) auf eine tiber 2500-jahrige Ge-
schichte zuriick. Damit ist dieses Eisenoxid das erste magnetische Material, das dem
Menschen bekannt war. Seither spielte die Verbindung in Wissenschaft und Technologie
eine herausragende Rolle. Dabei kommt Magnetit sowohl in Kompassnadeln als auch
als magnetisches Pigment in der magnetischen Datenspeicherung zur Anwendung. Aus
wissenschaftlicher Sicht ist Magnetit in unterschiedlichsten Gebieten von Bedeutung.
Verschiedene Lebensformen wie beispielsweise magnetotaktische Bakterien nutzen klei-
ne Magnetitkristallite, um sich am Erdmagnetfeld zu orientieren. Als derartige Kristalli-
te in einem Meteoriten gefunden wurden, welcher seinen Ursprung auf dem Mars hat,
sah man dies als ein Indiz fiir die Existenz von Leben auf unserem Nachbarplaneten an
[118]. Der prominente Status von FezO, in der Festkorperphysik griindet sich in erster
Linie auf die Entdeckung eines Metall-Isolator-Ubergangs bei Ty ~ 122 K. Dieser Uber-
gang ist nach E. J. W. Verwey benannt, welcher Ladungsordnung als erstes plausibles
Modell fiir diesen Phaseniibergang erster Ordnung vorschlug [119, 120]. Auch nach {iber
60 Jahren intensiver theoretischer und experimenteller Arbeit sind die Eigenschaften die-
ser Ladungsordnung und des Ubergangs an sich jedoch noch nicht abschliefend geklart.
Zusétzlich wurde in den vergangenen 35 Jahren wiederholt von magnetoelektrischen Ef-
fekten und Ferroelektrizitdt in Magnetit berichtet [121-128]. Daher kommt Magnetit in-
zwischen auch als erstes bekanntes Multiferroikum in Frage. Aus experimenteller Sicht
ist das Auftreten ferroelektrischer Polarisation in FezOj allerdings nicht eindeutig belegt.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher eine umfassende Untersuchung der
dielektrischen und polaren Eigenschaften eines Magnetiteinkristalls vorgenommen.

6.1 Strukturelle und magnetische Eigenschaften von Fe;0,

Bei Raumtemperatur liegt Magnetit in der kubischen inversen Spinellstruktur vor. Die-
se wird von einem kubisch flichenzentrierten Sauerstoffuntergitter gebildet, welches so-
wohl Tetraederliicken als auch Oktaederliicken enthilt. Pro Sauerstoffion sind dabei zwei
Tetraederliicken sowie eine Oktaederliicke vorhanden. Von diesen Gitterliicken ist im
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Spinellgitter lediglich die Halfte der Oktaederliicken sowie ein Achtel der Tetraeder-
liicken mit Metallionen besetzt. In einem inversen Spinell befinden sich auf den tetra-
edrisch koordinierten Gitterplitzen die B-Ionen des Spinells (hier: Fe>"). Die Oktaeder-
liicken sind dagegen zu gleichen Teilen mit A-Ionen (hier: Fe?™) und B-lonen besetzt.
Dies kommt in der formellen Schreibweise Fe3*[Fe?* Fe3*]0O,4 zum Ausdruck. Die besetz-
ten Oktaederplidtze wiederum bilden ein Pyrochlorgitter, welches aus eckenverkniipften
Tetraedern besteht. Ein schematischer Uberblick {iber die Kristallstruktur von Magnetit
ist in Abbildung 6.1 gegeben.

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von Magnetit. Die Sauer-
stoffionen (rot) bilden ein Netzwerk von Tetraeder- und Oktaederliicken.
Auf den Tetraederplidtzen befinden sich Fe3*-Ionen (blau), wihrend die
Oktaederplétze ein Fe?™ /Fe>"-Gemisch (griin) enthalten. Zusitzlich ist
das Pyrochlorgitter angedeutet, welches von den besetzten Oktaeder-
lticken aufgespannt wird (helle und dunkle Tetraeder).
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6.2 Der Verwey-Ubergang

Am Verwey—Ubergang erfahrt die kubische Struktur eine Verzerrung. Unterhalb von Ty
wird von monoklinen und triklinen Symmetrien berichtet [129-133]. Trotz erheblichen
Aufwands ist die Struktur in der Tieftemperaturphase von Magnetit somit nach wie vor
als nicht vollstandig gekldrt anzusehen. Dies ist insbesondere im Zusammenhang mit
den Berichten iiber Ferroelektrizitit in Magnetit von Belang, da nicht alle der disku-
tierten Strukturen tiberhaupt eine ferroelektrische Polarisation erlauben wiirden. So ist
beispielsweise die zentrosymmetrische monokline Symmetrie, wie sie mittels hochauf-
losender Rontgenbeugung ermittelt wurde [132, 133], nicht mit einer ferroelektrischen
Polarisation vereinbar.

Auch fiir die magnetischen Eigenschaften von Magnetit spielt die Spinellstruktur eine
erhebliche Rolle. Das System enthalt mit Fe?* und Fe3" zwei magnetische Spezies mit
unterschiedlichem magnetischen Moment. Wahrend Fe?™ mit einer Elektronenkonfigu-
ration von [Ar]3d® einen Spin von S = 2 besitzt, weist Fe> einen Spin von S = 5/2 bei
einer Elektronenkonfiguration von [Ar]3d° auf. Wiren alle Spins parallel ausgerichtet,
wiirde man daher in Fe304 ein Sittigungsmoment von 14 up erwarten. Tatsdchlich findet
man aber lediglich 4,1 up [13]. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass in Magnetit zwei
magnetische Untergitter existieren, deren Spins antiparallel stehen und sich so teilweise
kompensieren. Die Spins der Fe?*- und Fe®*-lonen auf den Oktaederpldtzen weisen in
dieselbe Richtung. Die Momente der Fe>*-lonen auf den Tetraederplitzen zeigen dage-
gen in die entgegengesetzte Richtung. Die Beitrage der Fe*"-Ionen heben sich so gerade
auf und das beobachtete Moment wird allein von den Fe?*-Ionen hervorgerufen. Somit
ist Magnetit ein Paradebeispiel fiir einen Ferrimagneten mit zwei antiparallelen Unter-
gittern, deren Momente sich teilweise kompensieren. Die Curie-Temperatur liegt dabei
mit T = 858 K vergleichsweise hoch [13].

6.2 Der Verwey-Ubergang

Neben dem bereits bekannten Ubergang zur ferrimagnetischen Ordnung wurden zu Be-
ginn des 20. Jahrhunderts Hinweise auf einen weiteren Phasentibergang nahe 130 K ge-
funden [134]. Es zeigte sich, dass es sich dabei in erster Linie um einen strukturellen Pha-
seniibergang handelt, der mit einer signifikanten Anderung der elektrischen Leitfzhig-
keit einhergeht [119, 135]. Dieser Metall-Isolator-Ubergang ist heute nach E. J. W. Verwey
benannt, der die beobachtete Anderung der Leitfahigkeit um zwei Groflenordnungen mit
der Ausbildung einer Ladungsordnung erklérte [120]. Nach Verweys Modell nehmen die
Fe?*- und Fe* -lonen auf den Oktaederplitzen zunichst einen dynamisch ungeordneten
Zustand ein. Dies ermoglicht einen effektiven Ladungsaustausch zwischen den Eisenio-
nen unterschiedlicher Valenz und somit die hohe Leitfdhigkeit von Magnetit oberhalb
der Verwey-Temperatur. Wenn die Fe?*- und Fe*"-lonen mit Unterschreiten der Uber-
gangstemperatur Ty ~ 122 K nun in einen langreichweitig geordneten Zustand tiberge-
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hen, wiirden die Ladungstrager lokalisiert und ihre Beweglichkeit ginge verloren. Dies
wiirde den starken Anstieg des Widerstandes unterhalb Ty erkldren. Genau wie iiber
die exakte Symmetrie der Tieftemperaturphase (siehe Abschnitt 6.1), wird auch tiber die
Art der Ladungsordnung bis heute intensiv diskutiert. Ein Teil der unterschiedlichen
Standpunkte, die sich im Laufe dieser Diskussion ergeben haben, sind sicherlich darauf
zuriickzufiihren, dass die Eigenschaften des Verwey-Ubergangs sehr stark von der ex-
akten Stochiometrie der untersuchten Probe abhdngen. So konnte bereits Verwey selbst
eine deutliche Abhingigkeit der Ubergangstemperatur vom Sauerstoffgehalt der Probe
feststellen [119, 135]. Fiir einen umfassenderen Uberblick {iber die bisherigen Ergebnisse
zum Verwey-Ubergang sei an dieser Stelle auf [136] und [137] verwiesen.

6.3 Relaxorferroelektrizitit in Magnetit?

Ein Grofiteil der Arbeiten zu Magnetit befasst sich mit dessen magnetischen sowie struk-
turellen Eigenschaften und dem Verwey-Ubergang. Daneben wurde im Laufe der ver-
gangenen 35 Jahre auch wiederholt von Beobachtungen eines magnetoelektrischen Ef-
fekts und ferroelektrischer Polarisation berichtet [121-128]. Da dadurch ein Teil der kon-
trovers diskutierten Kristallsymmetrien ausgeschlossen werden konnte, wurde jedoch
héufig lediglich versucht daraus auf die nach wie vor unklare Symmetrie unterhalb der
Verwey-Temperatur Ty zu schliefSen. Im Zuge des zuletzt stark gestiegenen Interesses an
Verbindungen mit multiferroischen Eigenschaften riickten diese Arbeiten wieder in den
Fokus des wissenschaftlichen Interesses. Schliefilich wiirde Magnetit durch die Existenz
einer ferroelektrischen Polarisation zum ersten bekannten Multiferroikum.

Nachdem in den vergangenen Jahren eine Vielzahl verschiedener multiferroischer Ver-
bindungen experimentell gefunden wurde, begann man auch damit, Modelle fiir die mi-
kroskopischen Mechanismen, welche die polare und die magnetische Ordnung in Ein-
klang bringen, zu entwickeln (siehe hierzu auch Abschnitt 2.4). Dabei wurde auch ein
Modell vorgeschlagen [53], welches das multiferroische Verhalten von Systemen wie
(PrCa)MnO3 [138] oder LuFe;O4 [139] auf deren Ladungsordnung zurtickfiihrt. Mittler-
weile wird dieser Mechanismus fiir multiferroisches Verhalten durch Ladungsordnung
auch fiir den Fall von Magnetit diskutiert [54, 140]. Dabei wird davon ausgegangen, dass
sich durch die Struktur und die Form der Ladungsordnung, wie sie in [132, 133] vorge-
schlagen wird, einerseits eine gitterplatzbezogene Ladungsordnung ergibt. Andererseits
sind in der Struktur aber auch unterschiedlich lange Bindungen zwischen den einzelnen
Eisenionen vorhanden. Dadurch entstiinde entlang der kubischen [110]-Richtung die in
Abschnitt 2.4.2 besprochene Kombination aus gitterplatz- und bindungsbezogener La-
dungsordnung. Dies ist in Abbildung 6.2 anhand des Pyrochlorgitters der Oktaederplat-
ze in Magnetit skizziert. Eine Simulation der elektronischen Struktur verschiedener Kris-
tallsymmetrien deutet darauf hin, dass die ferroelektrische Polarisation von einer nicht
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zentrosymmetrischen Ladungsordnung induziert wird [141]. Experimentelle Ergebnisse
an epitaktischen Magnetitfilmen scheinen dies zu bestitigen [142].

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung eines Struktur- bzw. Ladungsordnungsmo-
dells als mogliche Erklarung fiir Ferroelektrizitdt in Magnetit (nach [54]).
Durch die eckenverkniipften Tetraeder der Pyrochlorstruktur, welche
von den Oktaederplidtzen gebildet wird, ergeben sich entlang der [110]-
Richtung Ketten von Eisenionen. Dabei wechseln sich Fe?* (rot) und
Fe3* (blau), sowie kurze und lange Fe-Fe-Bindungen ab. Die griinen Pfei-
le deuten die Verschiebungen der Ionen an.

Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die Existenz einer ferroelektrischen Phase in
Magnetit aus experimenteller Sicht nicht als endgiiltig gesichert gelten kann. Einerseits
bleibt zu kldren, ob die Struktur der Tieftemperaturphase, welche moglicherweise zen-
trosymmetrisch monoklin ist [132, 133], iberhaupt eine ferroelektrische Polarisation er-
laubt. Andererseits weichen die veroffentlichten ferroelektrischen Hysteresekurven stark
von denen kanonischer Ferroelektrika ab [127, 128, 142]. Um die intrinsischen dielektri-
schen Eigenschaften sowie das Auftreten von Ferroelektrizitdt zu kldren, wurde daher
fiir die vorliegende Arbeit eine umfassende Charakterisierung von Magnetit mittels di-
elektrischer Spektroskopie vorgenommen.

Bei der untersuchten Magnetitprobe handelte es sich um ein Stiick (etwa 2 x 4 x 0,4 mm?)
eines grofieren Einkristalls. Dieser Kristall wurde mittels eines Zonenschmelzverfahrens
aus a-Fep;O3 hergestellt (Details hierzu finden sich in [143]). Wie im vorigen Abschnitt be-
reits angedeutet, spiegelt sich die Qualitdt einer Magnetitprobe deutlich in der Auspra-
gung des Verwey-Ubergangs wider. Abweichungen von der idealen Sauerstoffstdchio-
metrie fithren zu einer Erniedrigung von Ty, wobei gleichzeitig der Ubergang breiter
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wird und der Betrag der Leitfadhigkeitsinderung am Metall—Isolator—Ubergang abnimmt
[144]. Die Gleichstromleitfahigkeit der vorliegenden Probe aus einer Messung mit Kon-
takten in Vierpunktgeometrie ist in Abbildung 6.3 gezeigt. Die Probe zeigt einen klar
definierten Verwey-Ubergang bei Ty = 122 K. Die Leitfahigkeit fallt bei Unterschreiten
von Ty um zwei Gréflenordnungen. Beides zusammen ldsst auf einen Kristall mit exak-
ter Sauerstoffstochiometrie schliefSen.

-1 B _
10 Fe3O .

|
130 140

"o 120
T (K)

Abbildung 6.3: Gleichstromleitfdhigkeit von einkristallinem FezO4 im Bereich des
Verwey-Ubergangs, gemessen mit Kontakten in Vierpunktgeometrie
wihrend des Abkiihlens. Die Ubergangstemperatur liegt bei Ty = 122 K.

Im Zusammenhang mit der Beobachtung einer ferroelektrischen Polarisation bei tiefen
Temperaturen wurde ein weiterer struktureller Ubergang zu einer triklinen Struktur bei
etwa 38 K vermutet [131, 146]. Eine Messung der spezifischen Warme von Magnetit im
Temperaturbereich von 2 K bis 300 K (Abbildung 6.4) ldsst jedoch keine Hinweise darauf
erkennen. Der einzige zu beobachtende Phaseniibergang in diesem Temperaturintervall
ist der Verwey-Ubergang. Wie nach den Ergebnissen der Leitfahigkeitsmessung bereits
erwartet, tritt dieser als sehr scharfes Maximum bei Ty = 122,3 K auf. Der Peak ist auf
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T (K)

Abbildung 6.4: Spezifische Warme von Magnetit als Funktion der Temperatur auf einer
doppeltlogarithmischen Skala. Der Einschub zeigt die spezifische Wir-
me als C,/ T° gegen die Temperatur. Die durchgezogenen Linien entspre-
chen einem Fit mit C, = aT3/2 + bT3, wobei a = 0,172 m]J/(mol K?/2)
und b = 9,25 x 10~° mJ /(mol K*) sind [145].

halber Hohe lediglich etwa 0,8 K breit, erreicht jedoch Werte von tiber 1200 J/(mol K).
Die Entropie ist mit 8,9 J/(mol K) erheblich grofser als entsprechende Werte aus der Li-
teratur [147]. Dies dient wiederum als Hinweis auf einen Kristall von guter Qualitét. Bei
einer eingehenderen Betrachtung offenbart die C,(T)-Kurve einen ungewohnlichen Ver-
lauf bei tiefsten Temperaturen. Es zeigt sich, dass der Anstieg unterhalb von etwa 10 K
schwicher ausfillt, als das T3-Gesetz, welches man fiir einen harmonischen Festkorper
erwartet. Zwischen 10 K und 30 K ist der beobachtete Anstieg jedoch offenbar starker. In
einer Darstellung von C,/T° als Funktion der Temperatur, wie sie in dem Einschub in
Abbildung 6.4 gezeigt ist, wird dies besonders deutlich. Der rein phononische T°-Beitrag
sollte hier einen konstanten Verlauf ergeben, was allerdings nicht beobachtet wird. Die
Abweichungen bei tiefen Temperaturen lassen sich auf Beitrdge von Magnonen zuriick-
fithren, welche einem T3/2-Gesetz folgen und so zu einem schwicheren Anstieg als T°
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fiithren. Tatsachlich ldsst sich der Tieftemperaturbereich gut mit einer Summe von phono-
nischen und magnonischen Beitrdgen als C, = aT%/% + bT® beschreiben (durchgezogene
Linien in Abbildung 6.4) [145]. Die Auftragung im Einschub ldsst nun auch deutlich einen
zusétzlichen Beitrag zur spezifischen Warme erkennen, der seinen Hochstwert bei etwa
30 K erreicht. Dieses breite Maximum &hnelt der typischen Signatur eines ungeordne-
ten Festkorpers oder Glases in der spezifischen Warme. In derartigen Systemen tritt bei
tiefen Temperaturen ebenfalls ein Zusatzbeitrag zur spezifischen Warme auf. Es kann da-
her vermutet werden, dass in Magnetit auch bei tiefen Temperaturen noch ein erhebliches
Maf$ an Unordnung vorhanden ist.

Weitere Hinweise in dieser Richtung liefert die dielektrische Spektroskopie. In Abbildung
6.5 sind die Realteile der dielektrischen Konstante ¢ (oberer Teil der Abbildung) sowie
der Leitfdhigkeit o (unterer Teil der Abbildung) als Funktion der Temperatur bei ver-
schiedenen Frequenzen im Bereich von 10 mHz bis 3 GHz gezeigt. In beiden Fallen wird
der Verwey-Ubergang bei Ty = 122 K von deutlichen Anomalien gekennzeichnet. Die-
sen tiberlagert findet man die typische Signatur einer dielektrischen Relaxation (vgl. Ab-
schnitt 2.1.3). ¢ fillt iiber eine Stufe von einem oberen Plateau &5 =~ 3000 auf ein unteres
Plateau € ~ 60 ab. Am Wendepunkt dieser Stufe im Realteil ¢’ der komplexen Dielek-
trizitdtskonstante, zeigt 0’, das tiber Gleichung 2.21 mit dem Imaginirteil ¢’ verkniipft
ist, ein Maximum bzw. eine Schulter. Bei einer Messfrequenz von 1 MHz liegt dieses
Maximum beispielsweise bei etwa 75 K. Weiterhin fallt auf, dass sich die statische dielek-
trische Konstante ¢, dieser Relaxation im Niederfrequenzbereich (hier bis 117 kHz) von
der im Hochfrequenzbereich (hier ab 1 MHz) unterscheidet. Tatsdchlich zeigt sich héufig,
dass so hohe Werte fiir ¢;, wie sie hier vorliegen, auf Kontakteffekte zurtickzufiihren sind
[32]. Da zwischen den jeweiligen Hoch- bzw. Niederfrequenzmessungen die Probenkon-
takte erneuert wurden, ist der Unterschied in der statischen dielektrischen Konstante
bereits ein deutlicher Hinweis auf den extrinsischen Ursprung der beobachteten Relaxa-
tion. Der Verlauf der Gleichstromleitfihigkeit im unteren Teil von Abbildung 6.5 (rote
Linie) bestitigt dies. Die Kurve deckt sich mit den AC-Messungen, wo diese vom intrin-
sischen Probenverhalten dominiert werden. Im kontaktdominierten Bereich (beispiels-
weise oberhalb von 75 K bei einer Frequenz von 1 MHz) weicht sie dagegen deutlich von
den AC-Kurven ab. Oberhalb des Verwey-Ubergangs wird eine Interpretation der Ergeb-
nisse durch den betrachtlichen Anstieg der Leitfahigkeit stark erschwert, da sich dadurch
einerseits die extrinsischen Kontaktbeitrage d&ndern und andererseits zusatzliche Effekte
durch die Induktivitdt der Probe sowie den Skineffekt auftreten. Bei Temperaturen un-
terhalb von 40 K und Frequenzen von 16 Hz und kleiner zeigt ¢'(T) ein breites Maximum
mit einer markanten Frequenzabhingigkeit. Dieser Bereich ist in Abbildung 6.6 detail-
lierter dargestellt.

Es zeigt sich, dass der Peak mit abnehmender Frequenz an Hohe gewinnt, sich gleich-
zeitig aber auch zu tieferen Temperaturen verschiebt. Dabei bilden die Hochtemperatur-
flanken der einzelnen Peaks eine einhiillende Kurve (gestrichelte Linie in Abbildung 6.6).
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Abbildung 6.5: Realteil der dielektrischen Konstante ¢’ (a) sowie der Leitfahigkeit o’ (b),
jeweils in Abhédngigkeit von der Temperatur, bei verschiedenen Frequen-

zen. Die durchgezogene Linie in (b) stellt die Gleichstromleitfahigkeit

dar (vgl. Abbildung 6.3).
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Abbildung 6.6: Temperaturabhidngigkeit des Realteils ¢ (T) der komplexen dielektri-
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schen Konstante von Magnetit bei verschiedenen Frequenzen. Gezeigt
sind Messungen mit Kontakten aus Leitsilber (Symbole) sowie aus ge-
sputtertem Gold (durchgezogene Linien). Die gestrichelte Linie verdeut-
licht den temperaturabhingigen Verlauf von &;. Dieser Linie liegt ein
Curie-Weifsi-Gesetz mit © = 19 K zugrunde [145].
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Diese wurde mit einem Curie-Weifs-Gesetz (C/T — ®) berechnet und beschreibt einen
Anstieg der statischen Dielektrizitdtskonstante s mit sinkender Temperatur. Ein derar-
tiges Verhalten ist typisch fiir ein Relaxorferroelektrikum, welches einen diffusen Pha-
seniibergang und das Ausfrieren kurzreichweitiger ferroelektrischer Ordnung zeigt [39]
(siehe hierzu auch Abschnitt 2.3.2). Daneben ist bei noch tieferen Temperaturen eine wei-
tere Relaxationsstufe zu erkennen (Wendepunkt bei 149 Hz etwa bei 10 K). Deren Ursache
bleibt jedoch unklar.

Es gilt nun zu kldren, welche der drei beobachteten Relaxationsprozesse intrinsischen
Ursprungs sind und welche nicht. Einen ersten Hinweis auf die extrinsische Natur der
grofiten Relaxation lieferte bereits der signifikante Einfluss veranderter Kontakte (siehe
oben). Um auch iiber die Relaxationen, die nur bei tiefen Frequenzen zu beobachten sind,
etwas aussagen zu konnen, wurden die Leitsilberkontakte mit Kontakten aus gesputter-
tem Gold ersetzt und die Niederfrequenzmessungen wiederholt (vgl. Abschnitt 3.1.2).
Tatsédchlich zeigt sich dabei, dass sowohl die Hohe als auch die Lage der grofien Relaxa-
tionsstufe von der Anderung der Kontakte beeinflusst wird. Im Bereich des Relaxorma-
ximums und der Tieftemperaturrelaxation decken sich die beiden Messungen dagegen.
Weiterhin ist die relaxorartige Relaxation konsistent mit der in [148-150] gefundenen,
obwohl die Messungen im mHz-Bereich in der vorliegenden Arbeit eine deutlich schwa-
chere Temperaturabhidngigkeit der statischen Dielektrizitdtskonstante €; offenbaren, als
in [149, 150] vermutet. All dies kann als klarer Beleg fiir den intrinsischen Ursprung der
Relaxationsdynamik unterhalb von 50 K aufgefasst werden [145].

Charakteristisches Merkmal ferroelektrischer Substanzen ist ein hysteretisches Verhal-
ten der ferroelektrischen Polarisation als Funktion des angelegten elektrischen Feldes.
Auch in Relaxorferroelektrika sind ausgepragte Hystereseschleifen zu beobachten [39].
Ausgehend von den Ergebnissen der dielektrischen Spektroskopie (Abbildung 6.6) kann
angenommen werden, dass Polarisationsmessungen bei tiefen Temperaturen und ausrei-
chend hoher Frequenz das intrinsische Verhalten von Magnetit erfassen konnen. In Ab-
bildung 6.7 sind die Hysteresekurven des untersuchten Magnetiteinkristalls fiir verschie-
dene Temperaturen bei einer Messfrequenz von 513 Hz dargestellt. Bei 5,6 K zeigt sich
eine ausgepréagte ferroelektrische Hysterese. Die beobachtete ferroelektrische Polarisati-
on ist mit ungefahr 0,5 4C/cm? von dhnlicher Groe wie in multiferroischem TbMnO3
[12] und etwa eine Groflenordnung kleiner als in typischen Ferroelektrika bei Raumtem-
peratur. Gleichzeitig ist der gefundene Wert damit aber auch um einen Faktor 10 kleiner
als die fiir diinne Filme veroffentlichten Werte [142]. Dieser signifikante Unterschied ist
moglicherweise auf Verspannungseffekte in den diinnen Filmen zuriickzufiihren. In ei-
nem typischen Relaxorferroelektrikum geht das Hystereseverhalten mit steigender Tem-
peratur zurtick. Die von der Hysteresekurve eingeschlossene Flache wird immer kleiner,
so dass schliefslich nur noch ein nichtlineares Verhalten zu beobachten ist [39]. Die vor-
liegenden Ergebnisse lassen diesen Effekt jedoch nicht erkennen. Stattdessen zeigt sich,
dass die Sattigung, welche bei 5,6 K noch deutlich ausgeprégt ist, bei 15 K bereits merk-
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Abbildung 6.7: Ferroelektrische Polarisation P von Magnetit in Abhangigkeit des exter-
nen elektrischen Feldes E bei einer Frequenz von 513 Hz fiir verschiedene
Temperaturen [145].

lich ausgeschmiert ist. Bei 30 K wird schliefilich keine Sattigung mehr erreicht. Zusétzlich
verdoppelt sich die Polarisation von 5,6 K bis 30 K. Dass die relaxortypische Verschmaéle-
rung der Hysteresekurve nicht gefunden wird, liegt einerseits an der steigenden Proben-
leitfahigkeit (siehe Abbildung 6.5, ¢/ (T) bei 149 Hz und 1,37 kHz). Andererseits nehmen
hier bereits die Beitrdge der Probenkontakte zu. Die Anteile der einzelnen Prozesse zu
separieren ist jedoch nicht moglich.

Um die beobachteten Relaxationsprozesse im Detail analysieren zu konnen, werden im
Folgenden die Realteile der komplexen dielektrischen Konstante bzw. der komplexen
Leitfahigkeit jeweils als Funktion der Frequenz betrachtet. Diese sind in Abbildung 6.8
dargestellt. Die gezeigten Messungen, welche sich auf einen Temperaturbereich unter-
halb des Verwey-Ubergangs beschrinken, stellen dabei eine Kombination von Nieder-
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Abbildung 6.8: Realteil der dielektrischen Konstante ¢’ (a) sowie der Leitfahigkeit o’ (b),
jeweils in Abhangigkeit von der Frequenz, bei verschiedenen Tempera-
turen unterhalb des Verwey-Ubergangs. Die durchgezogenen Linien stel-
len Fits mit der Havriliak-Negami-Funktion (T < 41 K) bzw. dem Ersatz-
schaltbild aus Abbildung 2.8 (T > 41 K) dar. Fiir 41 K ist zum Vergleich
das Ergebnis eines Fits mit dem Ersatzschaltbild gezeigt (gestrichelte Li-
nie, siehe Text).
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frequenz- (10 mHz - 1 MHz) und Hochfrequenzmessungen (1 MHz - 3 GHz) dar. Auf-
tallig ist auch hier zundchst der Unterschied zwischen den beiden Frequenzbereichen,
wie er bereits in der temperaturabhéngigen Darstellung (Abbildung 6.5) zu beobachten
ist (siehe beispielsweise bei 80 K in ¢’ oder bei 101 K in ¢'). Im Temperaturbereich nahe
des Verwey-Ubergangs wird ¢ (v) in erster Linie von der bereits angesprochenen Kon-
taktrelaxation bestimmt. Um hier die Kontaktbeitrdge beschreiben zu konnen, wurden
die Daten mit dem Ersatzschaltbild aus Abbildung 2.8 angepasst. Dieses Ersatzschalt-
bild stellt die Anordnung aus Probe und Kontakten als eine Reihenschaltung von zwei
RC-Gliedern dar, wobei das RC-Glied fiir die eigentliche Probe noch zusitzlich einen fre-
quenzabhingigen Widerstand enthilt. Dieses Modell ist zundchst imstande, die gemes-
senen Daten passend zu beschreiben. Geht man jedoch zu tieferen Temperaturen, so zeigt
sich, dass der Beitrag der Kontaktrelaxation sukzessive abnimmt. Folglich ist eine genaue
Anpassung der Daten mit obigem Ersatzschaltbild nicht mehr méglich. Dies wird in Ab-
bildung 6.8 durch die gestrichelte Linie fiir 41 K verdeutlicht, welche bereits deutlich von
den gemessenen Daten abweicht. Wie oben bereits diskutiert (Abbildung 6.6) ist dies ge-
nau der Temperaturbereich, bei dem das intrinsische Relaxormaximum auftritt. Fiir 41 K
und tiefere Temperaturen wurden die Daten daher mit der Havriliak-Negami-Funktion
(Gleichung 2.14) angepasst. Diese Formel wird haufig zur Beschreibung intrinsischer Re-
laxationsprozesse mit asymmetrisch verbreiterten Peaks verwendet.

Die Ergebnisse fiir den als intrinsisch angesehenen Temperaturbereich sind in Abbil-
dung 6.9 ausfiihrlicher dargestellt. In Teil (a) der Abbildung ist zu sehen, dass &5, der obe-
re Plateauwert der Relaxation, unterhalb von 41 K mit abnehmender Temperatur steigt.
Dies entspricht dem bereits in der temperaturabhéngigen Darstellung beobachteten Re-
laxorpeak mit einem Maximum bei etwa 25 K. Da der Niederfrequenzbereich bei der
Leitfdhigkeit ¢’ (v) und dem Imaginirteil der komplexen dielektrischen Konstante ¢”(v)
von der Gleichstromleitfahigkeit dominiert wird, ist dieser Relaxationsprozess im Imagi-
nérteil nicht erkennbar (siehe Abbildung 6.8 (b)). Um die Relaxation dennoch auswerten
zu konnen, wurden die ¢’ (v)-Daten zunédchst um einen konstanten o.-Beitrag korrigiert.
Anschliefend wurde aus den korrigierten Daten ¢”(v) berechnet. Die auf diese Weise er-
langten Kurven sind in Teil (b) von Abbildung 6.9 gezeigt. Die Daten offenbaren nun die
typischen Merkmale eines Relaxationsprozesses. Der Realteil ¢’ (v) zeigt einen stufenarti-
gen Abfall, wihrend im Imaginirteil ¢ (v) bei gleicher Frequenz ein Maximum auftritt.
Mit abnehmender Temperatur verschieben sich sowohl Stufe als auch Maximum zu nied-
rigeren Frequenzen und belegen so das Einfrieren der polaren Freiheitsgrade. Weiterhin
sind die Maxima erkennbar breiter als man dies fiir eine reine Debye-Relaxation erwartet
(vgl. Abschnitt 2.1.3). Dies gilt als typisches Merkmal glasartigen Verhaltens und wird fiir
gewohnlich mit einer Verteilung der Relaxationszeiten durch Unordnung im System er-
klart [151]. Man beobachtet bei 24 K und tieferen Temperaturen eine zuséitzliche Schulter
in ¢’ (v) im Bereich von etwa 1 kHz, was auf eine weitere, jedoch kleinere Relaxation hin-
weist. Entsprechend setzt sich auch die relativ breite Relaxationsstufe im Realteil aus den
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Abbildung 6.9: Frequenzabhéngigkeit von Real- (a) und Imaginérteil (b) der komplexen
dielektrischen Konstante von Magnetit bei tiefen Temperaturen. Die ge-
zeigten Daten fiir den Imaginarteil sind um die Beitrage der Gleichstrom-
leitfahigkeit korrigiert. Die Linien zeigen Fits mit der Havriliak-Negami-
Funktion [145].
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Beitragen zweier unterschiedlicher Relaxationsprozesse zusammen. Dabei geht der ho-
here Peak auf das Relaxorverhalten zuriick. Die zuséitzliche Schulter wird dagegen von
der bereits in der temperaturabhidngigen Darstellung beobachteten Tieftemperaturrela-
xation hervorgerufen.

L TI
100/ [T(K)]

Abbildung 6.10: Relaxationszeiten T als Funktion der Temperatur, wie sie sich aus den
Fits in Abbildung 6.9 ergeben, in Arrhenius-Auftragung. Die Linien zei-
gen Arrhenius-Gesetze, wie sie im Text beschrieben sind [145].

Wie oben bereits angedeutet, erfolgte zur Untersuchung der Relaxationsdynamik eine
Anpassung der Daten mit der Havriliak-Negami-Formel (Gleichung 2.14). Wie Abbil-
dung 6.9 entnommen werden kann, ldsst sich damit eine gute Beschreibung des Relaxa-
tionsprozesses erzielen. Die Tieftemperaturrelaxation wird hier jedoch nicht erfasst, so
dass es dort zu deutlichen Abweichungen kommt. Die Relaxationszeiten, die sich aus
den Fits ergeben, sind in Abbildung 6.10 graphisch dargestellt. Thermisch aktiviertes
Arrhenius-Verhalten (T = tyexp|E/ (kgT)]) wiirde in der gewéhlten Auftragung eine ge-
rade Linie ergeben. Tatsdachlich weichen die ermittelten Relaxationszeiten deutlich davon
ab. Eine lineare Extrapolation der Hochtemperaturdaten in Richtung 1/T = 0 (gestrich-
elte Linie in Abbildung 6.10) liefert eine Anklopffrequenz von vy = 1/(27t1) von etwa
15 MHz. Dieser Wert erscheint unverniinftig niedrig. Zum Vergleich zeigt die Abbildung
auch eine Gerade mit einer realistischeren Anklopffrequenz von 5 THz (strichpunktier-
te Linie in Abbildung 6.10). Dadurch wird unterstrichen, dass das Relaxationsverhalten
hier nicht iiber den gesamten Temperaturbereich thermisch aktiviert ist. Allerdings zeigt
sich auch kein Vogel-Fulcher-Tammann-Verhalten, wie in anderen Relaxorferroelektri-
ka beobachtet (siehe Gleichung 2.18 sowie Abschnitt 2.3.2) [38, 41]. Tatsdchlich wird die
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6.4 Kurzreichweitige Ladungsordnung in Magnetit

Temperaturabhidngigkeit der Relaxationsdynamik in Magnetit mit abnehmender Tempe-
ratur nach und nach schwicher. Dies ist auf einen Ubergang von thermisch aktiviertem
Verhalten zu Tunnelprozessen zurtickzufiihren. Die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit
die Relaxationsdynamik hdngt bei reinem Tunnelverhalten nicht mehr von der Tempera-
tur ab, sondern wird nur noch von der Masse des relaxierenden Teilchens, sowie Breite
und Hohe der zu durchtunnelnden Barriere bestimmt. Es zeigt sich, dass diese Tunnel-
prozesse mit einer Relaxationszeit T > 100 s ablaufen, was fiir das Tunneln einzelner
Elektronen sehr langsam erschient [145].

6.4 Kurzreichweitige Ladungsordnung in Magnetit

Die Ergebnisse aus dielektrischer Spektroskopie und Polarisationsmessungen, die fiir
die vorliegende Arbeit vorgenommen wurden, lassen relaxorferroelektrisches Verhalten
in Magnetit erkennen. Gleichzeitig existiert eine ausgeprégte ferroelektrische Hysterese.
Das System zeigt zudem ein kontinuierliches Einfrieren der polaren Freiheitsgrade. Da-
bei wird die Relaxationsdynamik bei tiefen Temperaturen hauptsiachlich von tempera-
turunabhdngigen Tunnelprozessen bestimmt. Die vorliegenden Ergebnisse erméglichen
damit die Beantwortung zweier lange diskutierter Fragestellungen. Zum einen konnte
die Existenz einer ferroelektrischen Phase in Magnetit nachgewiesen werden. Es han-
delt sich bei Magnetit jedoch offenbar nicht um ein kanonisches Ferroelektrikum, son-
dern um ein Relaxorferroelektrikum. Daraus wiederum ergibt sich die zweite wesentli-
che Erkenntnis. In einem Relaxorferroelektrikum hat die ferroelektrische Ordnung einen
clusterartigen, kurzreichweitigen Charakter. Dies 16st den scheinbaren Widerspruch zwi-
schen einer ferroelektrischen Phase und einer zentrosymmetrischen Struktur in Magnetit
[132, 133]. Da bei Relaxorferroelektrizitit die Inversionssymmetrie lediglich lokal gebro-
chen wird, kann eine monokline Kristallsymmetrie beibehalten werden. Dartiber hinaus
ist dies auch fiir die Ladungsordnung in Magnetit relevant. Die enge Beziehung zwischen
Ladungsordnung und ferroelektrischer Polarisation [53, 54, 140] legt den Schluss nahe,
dass auch die Ladungsordnung in Magnetit von kurzreichweitiger Natur sein miisste.
Ihre Dynamik friert bei tiefen Temperaturen ein, ohne jedoch einen langreichweitig ge-
ordneten Zustand zu erreichen. Vielmehr bildet sich ein sehr langsam fluktuierender,
glasartiger Zustand mit einer Relaxationszeit T > 100 s. In diesem Zustand, eine Art ,La-
dungsglas”, sind schliefslich quantenmechanische Tunnelprozesse mafigeblich. Anschau-
lich bedeutet dies, dass sich die Ladungstrédger hier auf einer extrem langsamen Zeitskala
umordnen. Dies ist insofern bemerkenswert, als es sich hier um Elektronen handelt, die
von einem Fe?*-Ton zu einem Fe®*'-lon wandern. Unterstiitzt wird diese Interpretation
als Ladungsglas von den zusitzlichen Beitrdgen in der spezifischen Warme [145].
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Kapitel 7
Zusammenfassung

In jingster Vergangenheit ist die Untersuchung multiferroischer Materialien eines der ak-
tivsten Forschungsgebiete in der Festkorperphysik. Dabei steht insbesondere das grund-
legende Verstandnis der vielfdltigen mikroskopischen Mechanismen, welche multiferro-
isches Verhalten hervorrufen, im Fokus des wissenschaftlichen Interesses. Fiir eine mog-
liche technische Anwendbarkeit multiferroischer Materialien sind zudem Gesichtspunk-
te wie eine hohe Ubergangstemperatur und eine starke Kopplung der beteiligten Ord-
nungen von besonderer Bedeutung. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einer Reihe
fundamentaler Aspekte multiferroischer Verbindungen. Dazu wurden unterschiedliche
multiferroische Systeme mittels dielektrischer Spektroskopie sowie Messungen der ferro-
elektrischen Polarisation untersucht. Zunéchst erwies sich der Spinell LiCuVOy als idea-
les System, um die Giiltigkeit von theoretisch abgeleiteten Symmetriebeziehungen zu
tiberpriifen. Dagegen zeigen die perowskitartigen Manganate der Seltenen Erden einen
bemerkenswerten dielektrischen Relaxationsprozess. Dessen Dynamik wurde auf Zu-
sammenhdnge mit der magnetischen Struktur und damit den multiferroischen Eigen-
schaften der Seltenen-Erd-Manganate untersucht. AbschliefSend erfolgte eine Analyse
der dielektrischen Eigenschaften des berithmten Ferrimagneten Fe3O4, um die Existenz
einer darin erwarteten ferroelektrischen Polarisation experimentell eindeutig nachwei-
sen zu konnen.

LiCuVOy als Modellsystem mit multiferroischer Spiralstruktur

Die Spinellverbindung LiCuVO, weist eine quasieindimensionale magnetische Struktur
auf. Dabei bilden die magnetischen Momente der Kupferionen eine quantenmechanische
S = 1/2-Spinkette entlang der kristallographischen b-Richtung. Konkurrierende magne-
tische Austauschwechselwirkungen fiithren zu einer Spinspirale entlang dieser Ketten.
Damit stellt LiCuVOy ein prototypisches Multiferroikum mit magnetischer Spiralstruk-
tur dar. Fiir diese Gruppe von Multiferroika wurden verschiedene theoretische Modelle
entwickelt [66-68]. Diese sagen eine feste Richtungsbeziehung zwischen der magneti-
schen Spiralstruktur und der ferroelektrischen Polarisation voraus (P o & x Q). Demnach
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steht die Polarisation stets senkrecht auf der Rotationsebene der Spinspirale. Auch in
LiCuVOy sollte dieser Zusammenhang gelten. Die Spiralebene dieses Systems kann dar-
iiber hinaus in relativ kleinen externen Magnetfeldern reorientiert werden [84]. Dadurch
erodffnet sich die Moglichkeit, die Vorhersagen der Modelle im Experiment zu iiberprii-
fen.

Dazu wurde die ferroelektrische Polarisation eines LiCuVQOy-Einkristalls sowohl in Ab-
hangigkeit von der Temperatur als auch vom externen Magnetfeld gemessen. Die Mes-
sungen erfolgten dabei mit verschiedenen Ausrichtungen von elektrischem und magne-
tischem Feld. Die temperaturabhéngigen Messungen zeigten das Auftreten einer ferro-
elektrischen Polarisation unterhalb von Ty = 2,5 K. Eine gezielte Neuausrichtung der Ro-
tationsebene der Spinspirale oberhalb eines Feldes von 2,5 T fiihrte zu einer Verdanderung
der beobachteten Polarisation. Dabei zeigte sich, dass sich die Polarisation in LiCuVOy,
tatsdachlich entlang der Richtungen ausbildet, die anhand der theoretischen Modelle er-
wartet wurden. Daneben wurde das in einer theoretischen Arbeit [73] vorhergesagte an-
isotrope Verhalten der Polarisation im Experiment hervorragend bestitigt [65].

Die Relaxationsdynamik der Seltenen-Erd-Manganate

Die multiferroischen Eigenschaften der perowskitartigen Seltenen-Erd-Manganate beru-
hen dhnlich wie bei LiCuVOy auf einer magnetischen Spiralstruktur [110]. Fiir die vor-
liegenden Arbeit wurden die dielektrischen Eigenschaften einer Reihe dieser Manganate
untersucht. Dabei handelte es sich einerseits um Systeme mit einer helikalen Spinstruktur
im Grundzustand und einer dadurch hervorgerufenen multiferroischen Phase (DyMnQO3,
TbMnO3, EugsYo2MnOs3, Eug7Yo3MnOs, Eug5YosMnO;3). Andererseits befasst sich die
Arbeit auch mit Verbindungen, die im Grundzustand als A-Typ Antiferromagneten vor-
liegen und somit keine ferroelektrische Polarisation aufweisen (EuMnOs3, Eug9Yo1MnO3,
GdMnO:3).

In beiden Féllen zeigte sich entlang der kristallographischen c-Richtung ein dielektri-
scher Relaxationsprozess. Im Niederfrequenzbereich (1 Hz - 10 MHz) findet diese Re-
laxation im selben Temperaturbereich statt, wie der Ubergang zum jeweiligen magne-
tischen Grundzustand. Eine Analyse der Relaxationsdynamik liefs klar erkennen, dass
sich die Beschaffenheit der magnetischen Ordnung im Grundzustand deutlich auf die
Dynamik der Relaxation auswirkt. Dabei weisen die nicht ferroelektrischen Systeme eine
Beschleunigung der Relaxation auf. Die ferroelektrischen Verbindungen mit Spinspiral-
struktur zeigten dagegen eine Verlangsamung der Relaxationsdynamik, wie sie von Fer-
roelektrika mit Ordnung-Unordnung-Ubergang bekannt ist. Dies deutet darauf hin, dass
alle untersuchten Manganate zu ferroelektrischer Ordnung neigen. Eine langreichweitige
Ordnung der Manganionen in einem Doppelmuldenpotential tritt jedoch nur auf, wenn
die magnetische Spiralstruktur diese begitinstigt [109].
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Bei Magnetit (Fe3O4) handelt es sich um eine Spinellverbindung, deren magnetische Fi-
genschaften bereits vor Jahrtausenden entdeckt wurden. Dieses System stellt einen pro-
totypischen Ferrimagneten mit antiparallelen magnetischen Untergittern dar. Im Gegen-
satz zu den iibrigen in dieser Arbeit untersuchten multiferroischen Verbindungen tritt in
Magnetit somit keine magnetische Spiralstruktur auf. Allerdings kommen theoretische
Uberlegungen zu dem Schluss [140], dass die Ladungsordnung, mit der der berithmte
Metall-Isolator-Ubergang in Magnetit (Verwey-Ubergang) erklart wird, ebenfalls eine fer-
roelektrische Polarisation erzeugen konnte. Da sowohl die Beschaffenheit der Ladungs-
ordnung, als auch die Existenz einer Polarisation in Magnetit seit Jahrzehnten kontrovers
diskutiert werden, widmet sich die vorliegende Arbeit einer detaillierten Analyse der di-
elektrischen Eigenschaften von Magnetit.

Die dielektrische Spektroskopie offenbarte dabei einen Relaxationsprozess, der dem typi-
schen Verhalten eines Relaxorferroelektrikums gleicht. Zusammen mit den Ergebnissen
aus Polarisationsmessungen bestétigte dies die Existenz einer Polarisation in Magnetit.
Dass diese Polarisation von kurzreichweitiger Natur ist, hebt den scheinbaren Wider-
spruch zwischen der Existenz einer ferroelektrischen Phase und einer zentrosymmetri-
schen Struktur auf. Magnetit zeigt offensichtlich lokale Polarisation in Nanoclustern in
einer ,gemittelt” zentrosymmetrischen Struktur mit lokalen nicht zentrosymmetrischen
Verzerrungen. Der Zusammenhang zwischen Ladungsordnung und Polarisation deutet
zudem darauf hin, dass auch die Ladungsordnung kurzreichweitigen Charakter haben
muss. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Dynamik der beteiligten polaren Frei-
heitsgrade zunehmend verlangsamt und bei tiefen Temperaturen schliefllich von quan-
tenmechanischen Tunnelprozessen bestimmt wird. Anstelle von langreichweitiger Ord-
nung der Ladungen existiert in Magnetit demnach ein langsam fluktuierender glasartiger
Zustand in dem sich die Elektronen auf einer sehr langen Zeitskala umordnen [145].

Fazit

Verbindungen mit multiferroischen Phasen zeigen ein breites Spektrum hochinteressan-
ter physikalischer Phdanomene. Die Ergebnisse dieser Arbeit verdeutlichen, dass die di-
elektrische Spektroskopie mit ihren vielseitigen Moglichkeiten geradezu pradestiniert ist,
um diese Vielfalt physikalischer Effekte zu untersuchen. So konnten theoretische Vorher-
sagen am Beispiel LiCuVOy bestitigt werden. Weiterhin lieflen sich aus der Relaxations-
dynamik der Seltenen-Erd-Manganate Riickschliisse auf die zugrunde liegenden mikro-
skopischen Mechanismen ziehen. Schliefilich lieferten dielektrische Messungen Antwor-
ten auf wesentliche Fragen zu Ferroelektrizitdt und Ladungsordnung in Magnetit. Die
vorliegende Arbeit gewéhrt Einblick in grundlegende Mechanismen multiferroischen
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Verhaltens und zeigt dabei eine Reihe von Ansatzpunkten auf, die auf die Weiterent-
wicklung des grundlegenden Verstiandnisses multiferroischer Materialien und ihrer viel-
versprechenden Eigenschaften hoffen lasst.
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