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1 Einleitung

Spinelle bilden eine Materialklasse mit vielfaltigen physikalischen Eigenschaften. Sie konnen mit
der chemischen Formel AB3X, beschrieben werden, wobei A und B in der Regel Ubergangs-
metalle sind und X haufig fiir Sauerstoff oder Schwefel steht. Die Verbindungen mit Sauerstoff
werden ,,Oxyspinelle, die mit Schwefel ,, Thiospinelle genannt.

Im 16. Jahrhundert wurden mit dem Begriff des Spinells unterschiedlich rote Edelsteine be-
zeichnet, wohingegen heute ,,Spinell“ eine bestimmte Kristallstruktur repréasentiert. Deren ver-
mutlich bekanntester Vertreter ist der 140karétige, fast hithnereigrofse ,,Black Prince’s Ruby“,
der in die Frontseite der britischen Konigskrone eingearbeitet ist (siehe Bild [Hughes 2007]) und
aufgrund seiner roten Farbung lange Zeit félschlicherweise fiir einen Rubin gehalten wurde. Reine
Spinelle wie dieser sind wesentlich seltener als Rubine, aufgrund ihrer Unbekanntheit jedoch von
geringerem Wert.

Auch in der technischen Anwendung werden Spinelle schon seit einiger Zeit genutzt: Beispiels-
weise war bereits im 19. Jahrhundert bekannt, dass durch den Einbau farbgebender Metalle wie
Eisen oder Chrom in den Spinell MgAl,O4 besonders lichtechte Farben hergestellt werden kénnen,
was auch bei der heutigen Farbenherstellung noch eine wichtige Rolle spielt. Auch einige Fer-
rite (keramische Magnetwerkstoffe) haben Spinell-Struktur; unter ihnen der technisch besonders
interessante ,,Magneteisenstein“ FesO4 (Magnetit), der unter anderem als Magnetpigment zur
Datenspeicherung vielfach Verwendung findet. Der Spinell Alexandrit wird in bei Raumtempe-
ratur abstimmbaren Festkorperlasern eingesetzt. Spinelle unterschiedlicher Art bilden aufserdem
einen wesentlichen Teil des Erdmantels und spielen eine wichtige Rolle fiir die Plattentektonik.

Vom akademischen Gesichtspunkt bieten Spinelle eine &u-
ferst reichhaltige Physik; So sind z.B. ihre elektronischen Ei-
genschaften bereits seit der Arbeit von J. E. W. Verwey an
Magnetit ein wichtiger Forschungsgegenstand in der Festkor-
perphysik [Verwey|[1939]. Insbesondere Thiospinelle zeigen ein
sehr breites Spektrum physikalischer Phanomene, von Supralei-
tung tiber metallische Leitfahigkeit und halbleitendes bis zu iso-
lierendem Verhalten, sowie vielfiltige magnetische Figenschaf-
ten wie Ferromagnetismus, Antiferromagnetismus und spirale
Strukturen, ebenso aber auch (Relaxor-)Ferroelektrizitét, ko-
lossalen Magnetwiderstand (CMR) und kolossale Magnetoka-
pazitdt (CMC) sowie orbitale Glaszusténde. Einige dieser un-
gewoOhnlichen Grundzustdnde werden im Rahmen dieser Ar-
beit vorgestellt, insbesondere magnetische und elektrische Ord-
nungsphidnomene in CdCrySs4 und HgCryS4 sowie orbitale Un-
ordnung in FeCraSy,.

Multiferroische Materialien — insbesondere Ferromagnete, die gleichzeitig ferroelektrisch sind —
sind ein hochaktuelles Thema in der heutigen Festkorperphysik. Ferromagnetismus ist bereits seit
dem Altertum bekannt, als in China mit dem ,,Stidweiser” aus Magnetit (dessen Spinellstruktur
damals freilich noch nicht bekannt war) erste Kompassnadeln zur Orientierung verwendet wurden
(siche Bild |Zinn/1993]). Neben den zahlreichen Erfindungen im 19. und Anfang des 20. Jahr-
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hunderts (Generatoren, Elektromotoren, Transformatoren, Lautsprecher, Mikrofone, Fernseher
etc.) sind Ferromagnete auch in der aktuellen Technologie unabdingbar. Beispielsweise sind in
der Entwicklung der in nahezu allen Rechnern verwendeten magnetischen Speichermedien in den
letzten Jahrzehnten bedeutende technische Fortschritte erzielt worden. Insbesondere mit der Ent-
deckung des ,,giant magnetoresistance“-Effekts 1988 in Schichtsystemen wurde ein Durchbruch in
der Erhohung der Speicherdichten erzielt |Binasch et al.! 1989]. Magnetwiderstandseffekte wur-
den bereits in den siebziger Jahren des 20. Jahrhunderts in verschiedenen Chalkogeniden mit
Spinellstruktur gefunden [Watanabel 1973, Ando et al.l1979].

Ferroelektrizitdt wurde demgegeniiber erst 1921 von J. Valasek am Rochelle-Salz entdeckt
[Valasek/1921], und die Existenz von Ferroelektrizitat in Oxiden sogar erst 1943 durch A. von Hip-
pel et al. in BaTiO3 |[von Hippel 1950]. Doch auch fiir Ferroelektrika eréffnet sich ein breites An-
wendungsgebiet. Neben ihrem zahlreichen Einsatz als Piezoelektrika (Signalwandler, Sensoren,
Aktoren etc.) und Kondensatoren (wegen ihrer hohen dielektrischen Permittivitdt) werden sie
beispielsweise in elektronischen Bauelementen sowie als schnelle nicht-fliichtige Speichermedien
eingesetzt, die auch ohne Stromzufuhr ihre gespeicherte Information nicht verlieren.

Materialien, die Ferroelektrizitdt und Ferromagnetismus in der
gleichen Phase zeigen, konnten neben reichhaltiger Physik auch
vielfdltige technische Anwendungsmoglichkeiten bieten, wie bei-
spielsweise die Speicherung von Information durch elektrische und
magnetische Polarisation auf einer Einheit. Dies wiirde die Spei-
cherdichte verdoppeln und konnte einen zuséatzlichen Freiheitsgrad
im Design von Speicherelementen ertffnen. Ferroelektrische Fer-
romagneten kommen jedoch in der Natur nur selten vor, und so
sind trotz intensiver Suche nach ihnen bislang nur wenige die-
ser Materialien bekannt, deren Eigenschaften iiberdies bislang die
Hoffnung auf technische Anwendung noch in weite Ferne riicken
lassen.

Mit den in dieser Arbeit vorgestellten Spinellsystemen CdCraSy
und HgCrsS4 wurden nun Multiferroika gefunden, bei denen iiber
die Eigenschaft der magnetischen und ferroelektrischen Ordnung
hinaus noch ein weiteres ungewohnliches Phdnomen beobachtet
wird: Sie zeigen einen besonders ausgepragten, sogenannten ,kolossalen magnetokapazitiven
Effekt (CMC — ,,colossal magnetocapacitance®), was bedeutet, dass hier die dielektrischen Eigen-
schaften sehr stark an die magnetischen koppeln. Vor allem die starke Anderung der elektrischen
Eigenschaften beim Anlegen eines Magnetfeldes bzw. die Anderung des magnetischen Verhaltens
im elektrischen Feld machen CMC-Materialien nicht nur von einem akademischen Gesichtspunkt
aus sehr interessant, sondern auch fiir diverse Anwendungen in der Mikroelektronik |Fiebig2005].
So konnte beispielsweise magnetischer Speicher elektrisch ausgelesen werden, was einen Geschwin-
digkeitsvorteil gegeniiber magnetischem Auslesen bringen kann und dariiberhinaus deutlich we-
niger Wiarme erzeugen wiirde. Auch die Realisierung eines Schalters wire denkbar, so dass sich
beispielsweise die elektrische Polarisation oder auch die dielektrische Konstante durch Anlegen
eines Magnetfeldes quasi ein- und ausschalten liefse.

CdCryS4 zeichnet sich im Gegensatz zu allen bisher bekannten Multiferroika durch gut ausge-
préagte Relaxor-ferroelektrische und ferromagnetische Eigenschaften sowie relativ hohe Ordnungs-
temperaturen (um 100 K) aus. Der CMC-Effekt dufert sich hier in einer starken Erhéhung der
dielektrischen Konstante (bis zu 3000 %) — sowohl am magnetischen Phaseniibergang als auch
bei Anlegen eines dufseren magnetischen Feldes. In HgCroS, werden sogar bereits bei kleineren
externen Magnetfeldern noch grofsere Werte (mehr als 10000 %) fiir den CMC-Effekt als bereits



in CdCryS4 beobachtet. Dartiberhinaus zeigt HgCraS4 kolossale Magnetwiderstandseffekte (CMR
— ,,colossal magnetoresistance®). Die Mechanismen, die zu diesen spektakuldren Verhaltenswei-
sen fiihren konnten, werden in dieser Arbeit diskutiert. Es liegt nahe, dass die geometrische
Frustration der Spinelle hierbei eine wichtige Rolle spielt. Geometrische Frustration wird in den
Spinellen nicht nur auf dem magnetischen Sektor, sondern auch beziiglich der orbitalen Freiheits-
grade vermutet [Fritsch et al.l22004, Tsurkan et al.2005].

Neben den magnetisch-elektrischen Ordnungsphénomenen wird in dieser Arbeit noch ein wei-
terer interessanter Aspekt von Spinellen behandelt: die orbitale Physik — ein faszinierendes und
wichtiges Gebiet der modernen Festkorperphysik und Materialwissenschaft. Die Moglichkeit, elek-
tronische Orbitale durch externe Felder zu beeinflussen, wird dabei aktuell auch als ein wichtiger
Bestandteil der zukiinftigen Elektronik diskutiert |Tokura und Nagaosal 2000]. Orbitale Frei-
heitsgrade lassen sich beispielsweise durch Licht oder elektrische Felder direkt schalten. Ahnlich
wie das moderne Forschungsgebiet der , Spintronik“, bei dem zusétzlich zur Ladung des Elek-
trons auch sein magnetisches Moment zur Informationsdarstellung und -verarbeitung genutzt
wird, lasst die enge Kopplung der elektronischen Orbitale an magnetische und strukturelle Frei-
heitsgrade auf zukiinftige neuartige Anwendungen in der Zukunftstechnologie der ,,Orbitronik*
hoffen.

Glaser sind unterkiihlte Fliissigkeiten, die beim Ab-
kithlen in einen Zustand nicht-langreichweitiger Ord-
nung der Molekiilschwerpunkte erstarren. Mit abneh-
mender Temperatur werden dabei alle Translations- und
Reorientierungsbewegungen der Molekiile kontinuierlich
langsamer, bis beim Glasiibergang der feste Glaszu-
stand erreicht ist. Unabhingig von dieser Verlangsa-
mung bleibt dagegen die Dynamik der Elektronen im
allgemeinen in etwa gleich schnell, typischerweise im Be-
reich von Piko- bis Femtosekunden.

In dieser Arbeit werden nun Ergebnisse von Messun-
gen an dem Spinellsystem FeCrsSy vorgestellt, die zei-
gen, dass sich in diesem System die Elektronenorbitale
des Fe?T-Tons sehr aukergewShnlich verhalten. Bei ho-
hen Temperaturen finden zuniichst schnelle Ubergéin-
ge zwischen verschiedenen Orbitalen in der nicht abge-
schlossenen 3d-Schale statt, wobei man von einer ,,orbitalen Fliissigkeit” spricht. Normalerweise
erwartet man nun fiir dieses System beim Abkiihlen unter eine bestimmte Temperatur eine gewis-
se kooperative strukturelle Verzerrung, die mit einer langreichweitigen Ordnung dieser Orbitale
verbunden ist. In FeCreS; wird jedoch aufgrund starker Frustration (konkurrierender Wech-
selwirkungen) diese langreichweitige orbitale Ordnung unterdriickt. Stattdessen bildet sich hier
ein ,orbitales Glas“ aus, in dem die normalerweise sehr schnellen Reorientierungsbewegungen der
Elektronenorbitale beim Abkiihlen {iber 14 bis 15 Gréfenordnungen hinweg kontinuierlich immer
langsamer werden, bis sie schlieflich ,,glasartig* einfrieren. Welche Rolle bei all den beobachteten
Phénomenen der geometrischen Frustration der Spinelle zukommt, ist eine sehr spannende Frage,
die im Verlauf dieser Arbeit diskutiert wird.




4 1 Einleitung

Die Arbeit gliedert sich wie folgt:

Im Anschluss an diese Einleitung wird eine Einfilhrung in die fiir diese Arbeit grundlegenden
theoretischen Konzepte gegeben. Hierzu wird zunichst eine Ubersicht iiber die Grundprinzipi-
en der dielektrischen Spektroskopie vorgestellt, gefolgt von knappen Zusammenfassungen der
Phénomene Magnetismus und Ferroelektrizitdt, um die Begriffe der ,Multiferroika“ sowie der
,»kolossalen Magnetokapazitat® (CMC) einordnen zu kénnen. Schlieflich wird die Funktionsweise
des Jahn-Teller-Effekts erklart, der fiir die Interpretation der Messungen an FeCrsSy eine we-
sentliche Rolle spielen wird.

Im darauffolgenden dritten Kapitel sollen die unterschiedlichen Messtechniken der (linearen)
dielektrischen Spektroskopie sowie der (nichtlinearen) elektrischen Polarisationsmessungen vor-
gestellt werden, wobei auch auf die dabei verwendeten Kiihlsysteme eingegangen wird.

Anschlieftend werden im vierten Kapitel Struktur, Herstellung und allgemeine Eigenschaften der
Materialklasse der Spinelle zusammengefasst. Dabei wird auch der Mechanismus der geometri-
schen Frustration erklért.

Die Darstellung der Messergebnisse erfolgt im flinften Kapitel. Zunéchst werden die Ergebnisse
an den beiden multiferroischen Systemen CdCrsS4 und HgCryS4 mit den aukergewohnlichen Ei-
genschaften der (Relaxor-)Ferroelektrizitét, des kolossalen Magnetwiderstands (CMR) und der
kolossalen Magnetokapazitiat (CMC) diskutiert, bevor im dritten Abschnitt dieses Kapitels das
glasartige Einfrieren der orbitalen Fliissigkeit FeCraSy4 in einen orbitalen Glaszustand vorgestellt
und analysiert wird.

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse schliefst die Arbeit ab.



2 Grundlagen und Theorie

2.1 Dielektrische Spektroskopie

2.1.1 Dielektrika in elektrischen Feldern

Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind Dielektrika. Ideale Dielektrika sind Isolatoren,
d.h. sie besitzen keine freien Ladungen, wodurch von aufsen angelegte elektrische Felder eindrin-
gen kénnen. Die Reaktion der lokalisierten elektrischen Momente auf lokale Felder bestimmt die
dielektrischen Eigenschaften des Festkorpers.

Grundlage der Wechselwirkung von Materie mit elektromagnetischen Feldern sind die Max-
wellschen Gleichungen zusammen mit den Materialgleichungen:

V.-D = p V-B =0
VxE = -B VxH = i+D (2.1)
D = <€()E>—i—1—3> B = ,uo(ﬁ+]\_/[>)
Hierbei sind:
p Ladungsdichte i Stromdichte

D dielektrische Verschiebung B magnetische Induktion

E elektrische Feldstérke H magnetische Feldstarke

P Polarisation M Magnetisierung

€0 elektrische Feldkonstante 1o magnetische Feldkonstante
(8.8542 pF /m) (1.2566 - 1076 Vs /Am)

—
Die Polarisation P, das mittlere Dipolmoment pro Volumen, setzt sich allgemein aus einem
feldunabhéngigen Anteil und einem durch ein &ufieres Feld verursachten Anteil zusammen:

- = == — =
P :P0+P<E> — Py+eoNE (2.2)

Die materialspezifische Verkniipfung der makroskopischen Grofen von Polarisation und Feld
ist die dielektrische Suszeptibilitit X, ein i.a. nichtlinearer Tensor zweiter Stufe. Fiir isotrope
Materialien oder z.B. bei Messungen entlang einer kristallographischen Achse geniigt jedoch eine
skalare Darstellung.

Mit der Materialgleichung aus (2.1) ergibt sich fiir Py = 0 eine direkte Proportionalitit zwi-
schen dielektrischer Verschiebung und angelegtem elektrischen Feld:

D =¢yFE +egxFE = epeE (2.3)

Der Proportionalititsfaktor € = 1 4+ x wird dabei als Dielektrizititskonstante bezeichnet (wobei
die Bezeichnung ,, Konstante sehr irrefithrend ist, da sie i.a. von sehr vielen Faktoren abhéngt,
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insbesondere von der Frequenz der Anregung). Dielektrizitdtskonstante oder Suszeptibilitét be-
schreiben also als makroskopische Gréfsen das Antwortverhalten eines Dielektrikums auf ein du-
fseres elektrisches Feld, oder genauer: die durch das Feld hervorgerufene Polarisation. Sie spiegeln
somit auch das Wesen der zugrunde liegenden kollektiven mikroskopischen Prozesse wider.

2.1.2 Polarisationsmechanismen

Die Polarisation eines Dielektrikums setzt sich im wesentlichen aus den Beitrdgen der folgenden
Polarisationsmechanismen zusammen [Kittel [1999]:

P = POrientierung + Pionisch + Pelektronisch () (24)

Porientierung :  Permanente Dipolmomente oder Untergruppen der Elementarzelle
orientieren sich im lokalen Feld.
Pioniseh : Positive und negative Ionen verschieben sich gegeneinander.

Pektronisch :  Elektronenorbitale verschieben sich relativ zum Kern oder sind deformiert.

Ionische und elektronische Polarisation werden unter dem Begriff der Verschiebungspolarisation
zusammengefasst.

Die Reaktionsmechanismen der Materie auf ein dufteres Feld besitzen eine gewisse Tragheit.
Die schnellste Reaktion ist die elektronische mit einer Zeitkonstanten von typischerweise 10~17
bis 10716 Sekunden. Sie bestimmt die optischen Eigenschaften des Dielektrikums, zusammen
mit der ionischen Polarisierbarkeit (typischerweise etwas unterhalb von 107!3 Sekunden). Der
(komplexe) optische Brechungsindex n findet iiber die Definition n? = k%c?w? = ¢ Eingang in
die Beziehungen zu Suszeptibilitdt und Polarisation.

Die Verschiebungspolarisation l&sst sich als getriebene, im allgemeinen dissipative harmonische
Ostzillationen beschreiben. Ein auf einen dielektrischen Kristall wirkendes elektrisches Wechselfeld
,,sieht' die Eigenmoden der gegebenen Ladungsverteilung. Bei der ionischen Polarisierbarkeit sind
dies die optischen Eigenmoden des Kristallgitters; die unterschiedlich geladenen Ionen werden
gegeneinander ausgelenkt. Diese ,,getriebenen optischen Phononen“ werden auch als Polaritonen
bezeichnet.

Fiir langsame Anregungen folgt das System mit der fiir den jeweils betrachteten Prozess qua-
sistatischen Antwort (siche Abbildung 2.1). In dem in der Abbildung gezeigten Beispiel wére
dies fiir den ionischen Prozess der Bereich etwas unterhalb von 10'3 Hz. Mit steigender Frequenz
wachst die Dielektrizitdtskonstante bis hin zur Resonanzstelle. Jenseits des Pols kann der be-
trachtete Polarisationsmechanismus der Anregung nur noch gegenphasig folgen, bis schliefslich
sein Beitrag zur Gesamtantwort vollstdndig ausbleibt. Epsilon (in der Abbildung bereits vorgrei-
fend ¢’ genannt) konvergiert von unten gegen einen nur noch durch schnellere Prozesse bedingten
Wert. Fiir w — o0 strebt es gegen eins. In diesem Bereich sind die induzierten elektronischen
Dipolmomente dem zu schnellen lokalen Feld entgegengerichtet, bis sie ihm schliefslich bei noch
hoheren Frequenzen gar nicht mehr folgen kénnen. Das Dielektrikum verhélt sich hier wie Vaku-
um (e =1, x =0).

Fiir dielektrische Untersuchungen von Materialien mit polarer Ordnung ist der Mechanismus
der Orientierungspolarisation der bedeutendste, was auch auf die in dieser Arbeit untersuchten

(W Strenggenommen stimmt die hier vorgenommene Interpretation der makroskopischen Gesamtantwort als additi-
ve Superposition einzelner Polarisationsbeitrige mikroskopischer Mechanismen nicht exakt, denn die einzelnen
Beitrage beeinflussen sich gegenseitig iiber das lokale Feld. In der Regel dominiert jedoch in den jeweiligen
Frequenzbereichen ein einzelner Polarisationsmechanismus so stark, dass o.g. quantitative Separation der ein-
zelnen Beitrdge moglich ist.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Polarisationsmechanismen eines Dielektri-
kums in typischen Frequenzbereichen.

Materialien zutrifft (siehe Abbildung 2.1/ im Bereich w < 1GHz). Im Gegensatz zur Verschie-
bungspolarisation wird die Orientierungspolarisation nicht durch Verschiebung von Ladungen
aus einer Gleichgewichtslage erzeugt, sondern durch die Ausrichtung bereits vorhandener Dipol-
momente, was sich héufig bereits in quasistatischen Zeitbereichen (z.B. Millihertz) beobachten
lasst. Anders als bei der Verschiebungspolarisation dominiert bei der Orientierungspolarisation
eine starke Ddmpfung das Verhalten des Systems. Dies begriindet auch die grundsétzlich verschie-
denen frequenzabhéngigen Verldufe der dielektrischen Konstante in Abbildung2.1: W&hrend die
ionische und die elektronische Polarisation ein resonantes Verhalten zeigen, liegt bei der Orien-
tierungspolarisation ein Relaxationsmechanismus vor: Die Dipole kénnen dem Feld nicht beliebig
schnell folgen, sondern ihre Ausrichtung ist mit einer gewissen Tragheit verbunden. Die Orientie-
rungspolarisation zeigt daher auch im Gegensatz zur Verschiebungspolarisation eine ausgeprigte
Temperaturabhangigkeit.

Im folgenden sollen sich die Betrachtungen auf den Bereich der Orientierungspolarisation be-
schrénken. e, und P, beziehen sich dementsprechend auf einen Frequenzbereich, in dem schnel-
lere Polarisationsmechanismen (ionisch und elektronisch) noch einen quasistatischen Charakter
besitzen, der Einfluss der ,langsamen“ Orientierungspolarisation aber bereits abgeklungen ist.
In Abbildung 2.1/ wére dies der Bereich MHz ~ THz. Eine solche Separation der verschiedenen
Zeitskalen wird héufig, wenn auch nicht in allen Féllen, beobachtet. Eine Ausnahme stellt das
,Aufweichen“ transversal-optischer Moden in der Néhe displaziver Phaseniiberginge dar |Blinc
und Zeks 1974].
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2.1.3 Dielektrische Relaxation

Die dielektrische Relaxation ist die Antwort eines dipolaren Systems auf ein zeitlich verdnderliches
elektrisches Feld. Es kann sich dabei um permanente Dipole handeln (z.B. Wasser oder Glyzerin),
oder um einen Ladungstriger, der zwischen zwei oder mehreren Potentialminima hin und her
hiipft. Im allgemeinen kann ein Dipol in einem Festkorper durch ein Doppel- (oder Mehrfach-)
Muldenpotential angendhert werden. Die Potentialminima entsprechen dabei den Ausrichtun-
gen, die der Dipol vorzugsweise einnimmt. Fiir eine ausfiihrliche Abhandlung dieses Themas sei
hier auf Frohlichl [1958], [Jonscher! [1983], Bottcher! [1973] und Bottcher und Bordewijk [1978]
verwiesen.

2.1.3.1 Debye’'sche Antworttheorie

Bei T' = 0 wiirde sich ein isolierter Dipol schon bei beliebig kleinen dufieren Feldern vollstén-
dig ausrichten, d.h. es wire ¢ = x = oo, denn dann verschwinden samtliche Riickstellkrafte. Die
statische Suszeptibilitdt und damit auch die dielektrische Konstante werden erst durch die Wech-
selwirkung benachbarter Dipole (z.B. durch sterische Behinderung) und/oder der thermischen
Bewegung (die der Ausrichtung auch beim isolierten Dipol entgegenwirkt) begrenzt.

Um stark geddmpfte ,,weiche* Resonanzphénomene (— kleines wp) zu beschreiben, kann man
vom Modell des harmonisch getriebenen linearen Oszillators ausgehen:

R . _ fowd .
— &+ &+ = foexp(iwt) = z(t) = o exp(iwt) . (2.5)
wp wp (w§ — w?) +iyw
Hierbei sind:
x : verallgemeinerte Auslenkung des Systems
wop : Eigenfrequenz des ungeddmpften Oszillators
v :  Dampfungskonstante
w :  Frequenz der harmonisch anregenden Kraft
fo :  Amplitude der harmonisch anregenden (verallgemeinerten) Kraft

Wie bereits erwahnt, wird die Antwort des Systems im hier betrachteten Fall der Orientierungs-
polarisation von starker Ddmpfung dominiert (d.h. v > wp). Dadurch wird & vernachléssigbar.
Das System kriecht dann auf die Gleichgewichtslage zu, die durch die statische Auslenkung
xs = fo exp(iwt) ausgedriickt werden kann. Die statische Auslenkung beschreibt, wie das System
bei sehr langsamer Anregung (w < wyp) instantan der anregenden Kraft folgt. Gleichung (2.5)
vereinfacht sich somit zu

TE =25 — T, (2.6)

wobei 7 = /w3 somit die Bedeutung einer Relaxationszeit bekommt.

Bei der Anwendung auf die Polarisation als lineare Antwort auf ein harmonisches elektri-
sches Wechselfeld ist zu beriicksichtigen, dass diese sich zusammensetzt aus dem Anteil Py, der
»schnellen Prozesse (Verschiebungspolarisation: ionisch und elektronisch), die dem Feld in dem
fiir Orientierungsprozesse relevanten Frequenzbereich quasi instantan folgen kénnen, und dem
dipolaren Relaxationsanteil Pgip(t) = P(t) — Px oo P, — P, = AP, wobei P die statische
Polarisation beschreibt. Somit ergibt sich aus Gleichung (2.6) die nach Debye [1929] benannte

Gleichung
dP(t) 1

=~ [R- P (2.7)
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Abbildung 2.2: Polarisationsantwort auf das Anlegen eines elektrischen Feldes geméfs dem Debye-Modell.
Bei t = 0 wird das dufsere Feld eingeschaltet.

Dies bedeutet, dass die Dipole nach einer quasi instantan erfolgenden Polarisation P,, mit einer
dem Abstand zu ihren neuen Orientierungen proportionalen Rate relaxieren. Die Grofe P(t)
beschreibt also die momentane Gesamtpolarisation und Ps die angestrebte statische Polarisation.
Es folgt als Losung dieser Gleichung

P(t) = Po — (Ps — Py) - oxp (i) . (2.8)

Abbildung 2.2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Debye-Polarisation entsprechend Gleichung (2.8).
Zum Zeitpunkt ¢ = 0 wird ein dufseres Feld eingeschaltet, womit quasi instantan die Polarisation
um den Wert P, zunimmt. Anschliefiend strebt P(t) negativ-exponentiell gegen den Wert P.
Die Relaxationszeit 7 beschreibt die charakteristische Riickkehrzeit in den Gleichgewichtszustand
und ist somit ein Maf fiir die Dynamik des Systems.

Nach Anwendung einer Fourier- oder Laplacetransformation kénnen diese in der Zeitdoméne
vorgenommenen Betrachtungen ins Frequenzgebiet iibergefithrt werden (und zuriick). Somit er-
geben sich mit Ae = €4 — €4, die Debye-Gleichungen fiir dielektrische Systeme |[Debye 1912]:(2)

Ae
* = ¢ e . 20:
" (w) ' (w) —ie" (w) = €00 + T5ior (2.9a)
Ae
/ — e 2.9b
g'(w) € +1+w272 (2.9b)
Ae - wT
Ell(w) = m (290)

e*(w) ist die komplexe Dielektrizititskonstante; Alle anderen in den Gleichungen vorkommenden
Groken sind reell(3) Die statische Dielektrizititskonstante es gibt die Antwort des Systems auf
ein statisches elektrisches Feld an. €’ ist proportional zu der reversibel im System gespeicherten
Energie pro Periode und €” zur dissipierten Energie. Daher wird ¢” auch dielektrischer Verlust

(@ Entsprechendes gilt mit x’ =&’ — 1 und x” = &’ auch fiir die elektrische Suszeptibilitit.
G)IDie Verwendung der Kreisfrequenz w = 27 anstelle der Frequenz v ist in physikalischen Formeln verbreitet;
,Im Labor® wird dagegen meist mit v und £*(v) gearbeitet.
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Abbildung 2.3: Real- und Imaginérteil der komplexen Dielektrizitéitskonstanten *(w) bei einer Debye-
Relaxation [Gleichungen (2.9)]. Bei w = 1 fillt ¢’ mit zunehmender Frequenz stufenartig vom
statischen Wert &4 auf £, ab, was von einem Maximum im dielektrischen Verlust € begleitet
wird.

genannt. Das Verhéltnis von £’ zu &’ definiert eine Phasenverschiebung ¢ zwischen Feld und Pola-
risation: £ = Eyexp(iwt) & P = Py, exp(iwt — ). Die Antwort des Systems folgt der Erregung
stets nach. Deshalb sind der Verlust ”, der Verlustfaktor tand = &” /¢’ und der Verlustwinkel ¢
nach obiger Konvention stets positiv (genauer: 0 < § < m/2). Der Verlustfaktor tand gibt das
Verhéltnis von dissipierter zu oszillatorischer Energie an.

Den Verlauf der dielektrischen Konstante fiir den Fall einer Debye-Relaxation geméf Gleichun-
gen (2.9) zeigt Abbildung 2.3. Gleichung (2.9¢) fiihrt zu einem Maximum in £”(w) [und damit
auch in ”(logw)] bei w = 2, und es gilt: ¢’ ~ w fiir w < 2 und &’ ~ L fiir w > . In &'(w) tritt
bei w = % ein Wendepunkt auf, und ¢’ fallt mit zunehmender Frequenz von &5 auf £, stufenartig
ab.

Anschaulich kann die Debye-Relaxation so interpretiert werden, dass die Dipole bei kleinen
Frequenzen dem elektrischen Feld vollstdndig folgen kénnen und bei grofsen Frequenzen gar nicht
mehr. In beiden Féllen verschwindet der Verlust. Dazwischen ergibt sich wie bei einer angeregten
Schwingung ein Maximum im Verlust, und zwar genau dann, wenn die Anregungsfrequenz gleich
der Relaxationsrate % der Dipole ist. Die Halbwertsbreite dieser Verlustkurve ”(w) betrégt 1.14
Frequenzdekaden.

Wie bei allen einseitigen Fourier-Transformationen einer kausalen Funktion sind Real- und

Imaginérteil von £*(w) miteinander verbunden durch die Kramers-Kronig-Relationen [MacDo-
nald/1987]:

9 o o
(W) — et = /ue (Zg Zi (w)du (2.10a)
. —
0
2 ® / _
'(w) = = Wdu (2.10b)
. —
0

Kennt man demnach den Wert des Real- oder Imaginérteils iiber den gesamten Frequenzbereich
(diese Bedingung begrenzt freilich die praktische Anwendbarkeit), so ist damit die komplette
Relaxationsdynamik festgelegt.

Es sei betont, dass fiir das hier beschriebene Debye-Modell angenommen wird, dass die Dipole
nicht miteinander wechselwirken, sondern unabhéngig voneinander und mit identischer Relaxa-
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tionszeit 7 relaxieren. Neben diesem einfachsten Ansatz gibt es noch eine Reihe weiterer, rea-
listischerer Beschreibungen dielektrischer Relaxationen, wie z.B. das Modell von Havriliak und
Negami [1966, 1967], das aus einer Modifikation der Debye-Formel entwickelt wurde:

Ae

8*(w) = €00 t+ 1+ (in)lia]ﬁ .

(2.11)

Damit konnen sowohl verbreiterte als auch asymmetrische Verlustpeaks beschrieben werden. Die
Parameter 0 < v < 1 und 0 < § < 1 bzw. die Exponenten n = —f(1 —a) und m =1 — «
beinhalten die Information iiber die Stdrke von Asymmetrie und Verbreiterung.

Ein Spezialfall der Havriliak-Negami-Beschreibung ist die Cole-Cole-Formel [Cole und Cole
1941], die eine symmetrische Verbreiterung der Debye-Verlustkurven beschreibt (a # 0, = 1):

(W) = 500+H($;)1_a (2.12a)

) = et Ac cos(p) [142(wr) " sin(ar/2) + @207 (@221)

(W) = Ac sin(p) [1+2(m)1*asm(mr/2)+(m)2'<1*a>}_1/ (2120
mit tan(p) = (wr)i™® cos (am/2)

14 (wr)l=@sin (ar/2)

Der Parameter « ist ein Maf fiir die Verbreiterung des Verlustpeaks: @ = 0 entspricht dem
Debye-Fall, und (1 — «) ist der Betrag der asymptotischen Steigung der beiden Peak-Flanken in
¢’ (w) bei doppelt-logarithmischer Auftragung. Mit der Cole-Cole-Funktion konnten die meisten
der im Rahmen dieser Arbeit beobachteten Relaxationen angepasst werden.

Ein zweiter Spezialfall des Havriliak-Negami-Modells ist die Cole-Davidson-Formel |Davidson
und Cole1950], die eine asymmetrische Verbreiterung des Debye-Verlustpeaks beschreibt, wobei
die linke Flanke die Debye-Form beibehilt (a« =0, 5 # 1):

Ae

" (w) zeoo—km.

(2.13)

Das Havriliak-Negami-Modell ist rein phanomenologisch motiviert, ihm liegen keine mikroskopi-
schen Erklarungen zugrunde. Allerdings ergibt sich so die Mdglichkeit einer einheitlichen Para-
metrisierung dielektrischer Messergebnisse, was Voraussetzung fiir einen Vergleich des Verhaltens
unterschiedlicher Materialien ist.

2.1.3.2 Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit

Wie bereits erwahnt, ist die Relaxationszeit 7 eine charakteristische Grofse fiir die Dynamik eines
Systems. Ihr Verlauf mit der Temperatur soll im Folgenden diskutiert werden.

Ein Dipol im Festkorper bewegt sich in einem von seiner Umgebung bestimmten Potential,
welches zumeist diskrete Orientierungen begiinstigen wird. Ist dieser Einfluss stark genug, rela-
xieren die einzelnen Dipole, indem sie quasi zwischen diesen diskreten Zustdnden hin und her
springen. Diese Zustédnde sind voneinander durch eine gewisse Energiebarriere Fp separiert. Der
makroskopische Relaxationsprozess ergibt sich aus der Statistik dieser einzelnen Spriinge iiber
die Barriere und der unterschiedlichen Besetzung der Zusténde.

Ein einfaches Modell nicht-wechselwirkender Dipole ergibt sich aus der Betrachtung einer La-
dung in einem Doppelmuldenpotential mit einer Energiebarriere Eg. Dies fithrt zu thermisch
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aktiviertem Verhalten der Relaxationszeit geméf einem Arrhenius-Gesetz [Arrhenius/[1889):

)
T = Tp exp (kB];> (2.14)

Der Vorfaktor 7y wird dabei als Anklopfzeit bezeichnet und entspricht anschaulich dem Zeitab-
stand zwischen je zwei Versuchen der Dipole, die Energiebarriere zu tiberwinden (sprich: umzu-
klappen). Sie liegt typischerweise in der Grofenordnung reziproker ionischer Eigenfrequenzen.

Fiir sehr grofe Temperaturen nimmt 7 den Wert der Anklopfzeit 79 an. Bei sehr tiefen Tem-
peraturen konnen sich — in den obigen Ergebnissen nicht beriicksichtigte — Tunnelprozesse be-
merkbar machen. Bei nicht phononenassistierten Prozessen héingt die Tunnelwahrscheinlichkeit
dabei nicht von der Temperatur, sondern lediglich von der Héhe der Barriere ab, wodurch der
Wert von 7(7" — 0) begrenzt werden kann.

Bei einer Auftragung des Logarithmus der Relaxationszeit tiber der inversen Temperatur (soge-
nannte Arrhenius-Darstellung) geht das Arrhenius-Gesetz (2.14) in eine Geradengleichung tiber:

E
log(7) = log(mo) + =B ot , (2.15)

kg
wodurch die Hohe der Energiebarriere dann an der Steigung des Graphen ablesbar ist.
Eine empirische Verallgemeinerung des Arrhenius-Gesetzes fiir die Relaxationszeit beschreibt
das Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz

_ Ep (2.16)

mit der Vogel-Fulcher-Tammann-Temperatur Typr, bei der die Relaxationszeit divergiert [Vo-
gel 1921, [Fulcher 1923, Tammann und Hesse [1926]. Dieses Gesetz ist wichtig fiir Materialien,
bei denen kooperatives Verhalten auftritt und die Kooperativitdt mit abnehmender Temperatur
zunimmt (z.B. glasbildende Materialien). Da jedoch bisher noch keiner der zahlreichen Versu-
che, dieses Gesetz mikroskopisch zu erkldren, allgemein akzeptiert wird, soll hierauf nicht nédher
eingegangen werden.

2.1.3.3 Frequenz- und Temperaturabhingigkeitsbild

Wie bereits in Abbildung 2.3/ dargestellt, zeigt die dielektrische Relaxation in frequenzabhéngi-
ger Auftragung eine Stufe in &'(v), zu hohen Frequenzen hin abfallend, mit einem zugehorigen
Verlustpeak in ”(v). Wird nun die Temperatur erhoht, so nimmt die Beweglichkeit der Dipole
zu, was in einer Verschiebung der Relaxation zu héheren Frequenzen resultiert. Haufig bleiben
dabei Form und Hohe der Messkurven erhalten; Es findet also in erster Linie eine horizontale
Verschiebung statt [Abbildungen 2.4a und 2.4b).

Um nun den Schritt von der frequenzabhéngigen zur temperaturabhéngigen Darstellung zu ver-
stehen, wihle man in der Frequenzabhingigkeit eine feste Frequenz (hier z.B. 103 Hz, gestrichelte
Linie) und beobachte schrittweise den Verlauf bei ansteigender Temperatur.

Trigt man dies nun wiederum als Ordinate {iber die Temperatur als Abszisse auf, so ergibt
sich folgender, in Abbildungen 2.4c und 2.4d dargestellter Verlauf: In &’ findet mit zunehmender
Temperatur ein sukzessiver, stufenihnlicher Anstieg von e, zu &5 statt. Der Verlust €’ hingegen
steigt zundchst an, um anschliefend wieder abzufallen, was in der Form eines Peaks resultiert.

Somit konnen dielektrische Relaxationen nicht nur in der frequenzabhéngigen Darstellung,
sondern auch in der Temperaturabhingigkeit beobachtet werden. Bei einer Analyse in der tem-
peraturabhéingigen Darstellung muss jedoch beachtet werden, dass Uberlagerungen der Relaxa-
tion durch andere Effekte den temperaturabhéngigen Verlauf auch sehr stark veréndern kénnen,
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Abbildung 2.4: (a,b): Frequenzabhéngige Darstellung einer typischen dielektrischen Relaxation bei fiinf
verschiedenen Temperaturen.
(c,d): Zugehdrige temperaturabhingige Darstellung, exemplarisch fiir v = 103 Hz.

so dass fiir eine detaillierte Analyse stets auch eine Betrachtung in der Frequenzabhéngigkeit
vorgenommen werden muss.

2.1.4 Leitfdhigkeitsbeitrage

Die komplexe Leitfahigkeit ¢* héngt mit der komplexen dielektrischen Konstante €* {iber die
Gleichung 0*(w) = iwepe*(w) zusammen, wenn man definiert o* = ¢’ 4 io”. Fiir Real- und
Imaginéarteil ergeben sich

o' (w) = wepe”(w) und " (w) = wepe' (w) . (2.17)

Dementsprechend spiegeln sich Leitfahigkeitseigenschaften auch im Verlauf der dielektrischen
Konstante wider.

Reine (elektronische) DC-Leitfdhigkeit®) o4, geht demnach nicht in ¢’ ein, fithrt jedoch zu
einem (bei doppelt-logarithmischer Auftragung linearen) Abfallen des dielektrischen Verlusts mit
der Frequenz: €”(w) = 04¢/(cow). BEin Wechselstrom- oder AC-Leitfihigkeitsbeitrag(®) hingegen
wirkt sich auch auf €’ aus, wobei in der Literatur mit einer Reihe unterschiedlicher Modelle
versucht wird, den verschiedenen Transportmechanismen gerecht zu werden.

2.1.4.1 Hipfleitung

Elektronen in Metallen und im Leitungsband von Halbleitern sind in einem perfekt periodischen
Kristallgitter durch die Ausbildung von Bloch-Wellen nahezu frei beweglich; Eine Frequenzab-
hangigkeit der Leitfahigkeit tritt praktisch erst bei sehr hohen Frequenzen (etwa oberhalb von

Wdirect current (Gleichstrom)
®alternating current (Wechselstrom)
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Terahertz) auf. Unordnung jedweder Art fiihrt jedoch zu einer Lokalisierung der Wellenfunktion.
In amorphen Halbleitern beispielsweise kann sich der Uberlapp zweier benachbarter Wellenfunk-
tionen so stark verringern, dass lokalisierte Zustdnde entstehen, deren Wellenfunktionen nicht
mehr iiber den gesamten Kristall ausgedehnt sind (sogenannte Anderson-Lokalisierung |Anderson
1958]). Als weiteres Beispiel seien lokalisierte Defektzustdnde in dotierten Halbleitern genannt.

Diese lokalisierten Ladungstriger konnen nun auf das Anlegen eines elektrischen Feldes durch
Hiipfen auf einen benachbarten lokalisierten Platz reagieren. Dies kann entweder durch thermisch
aktiviertes Springen dber die zwischen den Plétzen vorhandenen Energiebarrieren geschehen oder
durch quantenmechanisches Tunneln durch sie hindurch. In beiden Fillen haben diese Ubergin-
ge stark unterschiedliche Wahrscheinlichkeiten je nach Hiipfdistanz, Hohe der Energiebarriere
und FEnergiedifferenz zwischen den lokalisierten Zustédnden, wobei diese Grofen aufgrund der
vorausgesetzten Unordnung zufallsverteilt sind.

~ N
Abbildung 2.5: Skizzenhaftes eindimensionales Beispiel eines ,,Potentialgebirges® {iber der Ortsachse.

Hiipfleitung geht in der Regel mit einer frequenzabhéngigen Leitfdhigkeit einher, was sich stark
vereinfacht an einem wie in Abbildung 2.5| skizzierten , Potentialgebirge anschaulich machen
lasst. Der in dieser Potentiallandschaft befindliche Ladungstriager bewegt sich bei hohen Fre-
quenzen im wesentlichen zwischen zwei Potentialminima hin und her. Bei geringeren Frequenzen
werden dagegen grofere Distanzen zuriickgelegt, da mehrere Spriinge erfolgen, bevor das Feld
wieder umgekehrt wird. Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit, auf hohe Energiebarrieren zu
stoflen, was die Leitfahigkeit verringert. Tatséchlich wird bei vielen Materialien Hiipfleitung in
Verbindung mit einer frequenzabhéngigen Leitfadhigkeit beobachtet.

2.1.4.2 Variable Range Hopping

Zur Hiipfleitung wurden bereits einige mikroskopische Theorien entwickelt, wenngleich einige von
ihnen nur fiir bestimmte Stoffgruppen anwendbar sind. Eine der bekanntesten Theorien ist das
von Mott und Davis [1979] entwickelte ,,Variable Range Hopping“(VRH)-Modell, das die Leit-
fahigkeit in vielen dotierten oder amorphen Halbleitern bei tieferen Temperaturen beschreiben
kann. Der Ladungstransport erfolgt hier phononenunterstiitzt durch Tunneln von Elektronen
oder Lochern. Da die Phononen aufgrund der tiefen Temperaturen nur wenig Energie zur Anre-
gung beisteuern konnen, muss ein Zustand annéhernd gleichen Energieniveaus gefunden werden,
der jedoch nicht unbedingt in der direkten Umgebung vorhanden ist. Das Ladungstragerverhalten
im VRH-Modell wird daher durch den energetischen und rdumlichen Abstand zweier lokalisierter
Zustande bestimmt, sowie von der Phononenfrequenz.
Wiéhrend die DC-Leitfahigkeit im Fall thermisch aktivierten Verhaltens einem Arrhenius-Ge-
setz folgt:
o(T) ~exp(—E/ksT) , (2.18)

ergibt sich beim VRH die folgende charakteristische Temperaturabhéngigkeit:

o(T) ~ exp [—(TO/T)l/ﬂ . (2.19)
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Das VRH-Modell beschreibt jedoch nicht nur die DC-Leitfahigkeit einiger Systeme, sondern trifft
auch Aussagen tiber deren AC-Leitfahigkeit. Es sagt voraus, dass sich die AC-Leitfahigkeit oy
anndhernd proportional zu einer Potenz der Anregungskreisfrequenz w verhélt: o,c(w) ~ w?,
wobei der Exponent dabei fiir typische Parameter etwa s &~ 0.8 betriagt [Mott und Davis 1979,
Elliott! 1987, Long/1982].

2.1.4.3 Universal Dielectric Response

Ein phdnomenologischer Zugang zur Beschreibung der Frequenzabhéngigkeit von Hiipfleitungs-
prozessen wurde von [Jonscher [1977, [1983] entwickelt. Nach Auswertung einer Vielzahl von Leit-
fahigkeitsspektren unterschiedlicher Materialien entdeckte er eine Universalitdt in Form eines
Potenzgesetzes o' (w) ~ w®, wobei ¢'(w) fiir kleine Frequenzen davon abweichend gegen den
konstanten Wert der DC-Leitfahigkeit strebt. Interessant ist hier der Vergleich mit den AC-Leit-
fahigkeits-Aussagen des VRH, wobei jedoch das phdnomenologische Modell eine Beschreibung
sehr unterschiedlicher Systeme ermdglicht, von denen nur wenige mit dem theoretischen Modell
des VRH kompatibel sind.

Durch die Kramers-Kronig-Relationen ergibt sich nun aus diesem Potenzgesetz auch fiir o” (w)
ein Potenzgesetz mit dem selben Exponenten s, so dass sich zusammenfassend schreiben lasst

o' (w) = ogqc+ ogw® (2.20a)
o’(w) = tan(sn/2)-oow® mit 0<s<1. (2.20b)

Der Vorfaktor og ist eine i.a. gebrochen-dimensionale und deshalb physikalisch unbedeutende
Grofke. Der Exponent s dagegen kann Aufschluss iiber den Hiipfmechanismus und die Art der
Ladungstriager geben, indem seine Temperaturabhéngigkeit s(7') mit Modellvorhersagen vergli-
chen wird |Elliott/ 1987, Long [1982]. Entgegen den meisten Hiipfleitungstheorien ist s dabei von
der Frequenz unabhéngig. Meistens gilt 0.5 < s < 1.

Wenn auch nur phinomenologisch begriindet, so lassen sich in vielen Fillen mit den Glei-
chungen (2.20) die gemessenen Daten tiber einen sehr grofsen Frequenzbereich hinweg anpassen,
weshalb dieses Verhalten auch , Universal Dielectric Response“ (UDR) genannt wird. Es wurde
bereits in amorphen Halbleitern, kristallinen Halbleitern mit Defektzustéinden, Glésern, Polyme-
ren, lonenleitern und einigen weiteren Systemen gefunden [Jonscher/1977]. Obwohl die universelle
Giiltigkeit des UDR umstritten und ihr Ursprung weitgehend ungeklart ist, erfreut sich der UDR-
Formalismus grofser Verbreitung zur modellneutralen Auswertung von Leitfahigkeitsspektren.

In Abschnitt 2.1.6/ zur Ersatzschaltbildbeschreibung wird eine typische Signatur des UDR im
dielektrischen Spektrum aufgezeigt.

2.1.5 Maxwell-Wagner-Polarisationsmechanismen

Ein in der dielektrischen Spektroskopie hdufig beobachteter Beitrag zum gemessenen Signal
stammt von den sogenannten Mazwell- Wagner- (MW-)Polarisationsmechanismen [Maxwell 1873,
Wagner|1913]. Hierbei liegen Ladungsinhomogenitéten in irgendeiner Form vor, die zum einen auf
makroskopischer Skala von externen Kontakten hervorgerufen werden kénnen und zum anderen
auch auf mesoskopischer Skala im Inneren des zu untersuchenden Materials beobachtet werden.
Diese Inhomogenitédten konnen nun zusétzliche Beitrége zur Polarisation zur Folge haben, welche
die intrinsische Polarisation in manchen Féllen sogar um Gréfenordnungen iibersteigen kénnen.
Um diese nicht-intrinsischen Beitrige analytisch und/oder experimentell von dem intrinsischen
Signal unterscheiden zu konnen, ist eine genaue Kenntnis von Funktionsweise und Signatur der
jeweiligen Prozesse vonnoten.
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2.1.5.1 Elektrodenpolarisation

In Kapitel 3l werden die unterschiedlichen Techniken vorgestellt, mit denen dielektrische Spektro-
skopie betrieben werden kann. Um eine Probe in eine der Messapparaturen einzubinden, muss
dazu bei allen Messtechniken, die unterhalb des Infraroten und des Quasi-Optischen arbeiten
(abgesehen von der Resonanzmethode), ein metallischer Kontakt an die Probe angebracht wer-
den. Sind die zu untersuchenden Materialien dabei (nicht zu stark dotierte) Halbleiter, so ist
dieser Kontakt i.d.R. nicht ohmsch, sondern es bildet sich im Grenzgebiet zwischen Metall und
Halbleiter aufgrund von Bandverbiegung eine (unerwiinschte) Verarmungsschicht aus. Je nach
Breite und Hohe der sich somit ergebenden Potentialbarriere entspricht dies mehr oder weniger
stark ausgeprigt dem Funktionsprinzip einer Schottky-Diode.

Ein anderer Mechanismus, der jedoch gleichsam zu einer diinnen isolierenden Schicht an der
Oberflache fithren kann, ist eine Abweichung der Stochiometrie in der Ndhe der Probenoberflache.
Dies kann bei der Probenherstellung ebenso auftreten wie durch den Austausch des Probenma-
terials mit der Umgebungsatmosphére.(©)

Diese FElektrodenpolarisation hat nun (oftmals in einem begrenzten Frequenzbereich) Auswir-
kung auf sowohl Real- als auch Imaginérteil von €*, was sich vereinfacht wie folgt erkldren
lasst: Zum einen nimmt der dielektrische Verlust durch die verminderte Gesamtleitfahigkeit ab
(" ~ 0’ Jw), und zum anderen wirkt die (relativ diinne) Verarmungsschicht wie ein (relativ hoch-
kapazitiver) verlustbehafteter Kondensator, der die gemessene Gesamtkapazitit haufig iiber einen
weiten Frequenzbereich stark dominieren kann. Das Zusammenspiel der Effekte fiihrt schliefslich
zu einem charakteristischen frequenzabhéngigen Verhalten, wie im nachfolgenden Abschnitt2.1.6
gezeigt wird.

Anders als bei reiner DC-Widerstandsmessung, lasst sich das Problem der Elektrodenpolari-
sation i.d.R. nicht durch Vier-Punkt-Kontaktierung beheben, was letztenendes auf das komplexe
Netzwerk von Phasenverschiebungen an den Kontakten zuriickzufiihren ist. Eine theoretische
Behandlung der Elektrodenpolarisation geht auf Warburg [1901] und Fricke [1924] 1925] 1932]
zurtiick.

2.1.5.2 Innere Ladungsinhomogenitdten

Ist das zu untersuchende dielektrische Material ein kristalliner Festkorper, jedoch kein Einkris-
tall, so besteht seine Struktur aus mehreren (grofseren oder auch weniger grofen) einkristallinen
Kornern. Bei den sogenannten IBLC’s (,,Internal Barrier Layer Capacitors‘) sind diese Korner
relativ gut leitend und durch hochresistive diinne Schichten (Korngrenzen) voneinander getrennt.
In diesem Fall fillt die an die Probe angelegte Spannung hauptséchlich entlang der Korngren-
zen ab, und die Korngrenzen wirken wie eine diinne schichtformige Verarmungszone mit einer
entsprechend hohen Polarisation. Die Starke dieser Polarisation wird bestimmt durch die in der
Korngrenze verfiigbaren freien Ladungstriger und die Leitfdhigkeit der Probe. Je diinner dabei
diese Korngrenze ist, desto hoher ist entsprechend die dielektrische Konstante. Der sich so erge-
bende Beitrag zur dielektrischen Konstante hat die gleiche frequenzabhingige Signatur wie die
Elektrodenpolarisation.(”)

Doch nicht nur bei kristallinen Festkorpern werden MW-Polarisationen beobachtet, auch bei
Kolloiden und Suspensionen sind sie zu beriicksichtigen, ebenso wie bei biologischen Materialien
und phasenseparierten, kristallinen oder fliissig-kristallinen Polymeren.

©Proben mit diesem Effekt nennt man auch SBLC’s (,Surface Barrier Layer Capacitors) in Analogie zu den im
néchsten Abschnitt vorgestellten IBLC’s.

(Msiehe z.B. Sinclair_ef all [2002], wenngleich in CaCu3TisO12 die hohen Werte fiir die dielektrische Konstante
den externen Kontakten zugeschrieben werden konnten |[Lunkenheimer et al.[2004].



2.1 Dielektrische Spektroskopie 17

Hier sei noch bemerkt, dass in der Literatur unter Maxwell-Wagner-Polarisation im engeren
Sinn haufig nur die Effekte verstanden werden, die von den inneren Ladungsinhomogenitéten
herriihren, die Elektrodenpolarisation also ausgenommen.

Im folgenden Abschnitt 2.1.6/ wird die Signatur der MW-Polarisation im dielektrischen Spek-
trum beispielhaft dargestellt.

2.1.6 Ersatzschaltbildbeschreibung

Die verschiedenen in den vorigen Abschnitten diskutierten Prozesse kénnen gegebenenfalls alle im
Frequenzbereich der Orientierungspolarisation (vom quasistatischen Bereich etwa bis unterhalb
von Terahertz-Frequenzen) beobachtet werden. Je nach Probe kénnen dabei in unterschiedlichen
Frequenzbereichen verschiedene Phdnomene klar dominieren, oder aber es treten schwer vonein-
ander trennbare Uberlagerungen bei dhnlichen Frequenzen auf. Um nun aus einem gemessenen
Spektrum die einzelnen Effekte voneinander zu separieren, macht man sich die Idee der Ersatz-
schaltbildbeschreibung zu Nutze. Hierbei wird das oftmals komplexe Verhalten der kontaktierten
Probe auf ein elektrisches Schaltbild abstrahiert, das dem Verhalten dieser kontaktierten Probe
entspricht. Mit Hilfe dieses Ersatzschaltbildes léasst sich dann das Zusammenspiel der einzelnen
Modelle (sprich: Formeln) simulieren oder ein gemessenes Spektrum anpassen, woraus quantitati-
ve Informationen iiber die Temperaturabhéngigkeit beispielsweise der Relaxationszeit gewonnen
werden konnen. An dieser Stelle sei erwdhnt, dass hdufig nur wirklich breitbandig betriebene di-
elektrische Spektroskopie gesicherten Aufschluss iiber die unterschiedlichen Beitrage geben kann.

Im Einschub von Abbildung 2.6k ist ein Ersatzschaltbild dargestellt, das die Haupteigenschaf-
ten der dielektrischen Antwort der meisten dotierten Halbleiter beschreiben kann, wenngleich
darin die fiir diese Arbeit interessantesten Effekte von intrinsischen Relaxationen zunéchst nicht
berticksichtigt werden (siche dazu z.B. Abbildung 2.4 auf Seite [13). Das Schaltbild besteht aus
der eigentlichen (bulk-)Probe und einem dazu in Reihe geschalteten verlustbehafteten Kon-
densator (sogenanntes R-C-Glied), der die in Abschnitt 2.1.5/ behandelte Maxwell-Wagner-
Polarisation représentiert und in der Abbildung als ,,Kontakt* bezeichnet wird. Wie im Er-
satzschaltbild skizziert, setzt sich die intrinsische Antwort zusammen aus der DC-Leitfahigkeit
04c, der frequenzabhéngigen AC-Leitfdhigkeit — hier realisiert durch den UDR-Ansatz geméfs
Abschnitt 2.1.4.3 — und der dielektrischen Konstante o, bei hohen Frequenzen:

oli(Ww) = 04+ oo’ (2.21a)

ol (w) = tan(sm/2) - oow® + wepene mit 0< s < 1. (2.21Db)
Abbildung 2.6 zeigt nun die Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Grofen &', ” und o fiir
dieses Ersatzschaltbild. Die durchgezogenen Linien zeigen die Antwort des gesamten Schalt-
bildes; Die gestrichelten Linien simulieren den intrinsischen Anteil entsprechend den Glei-
chungen (2.21) mit typischen Parametern [Lunkenheimer et al.[2002].

Zunéchst den intrinsischen Anteil betrachtend, zeigt sich bei kleinen Frequenzen im unteren
Teil (c) der Abbildung die DC-Leitfdhigkeit, die dann bei héheren Frequenzen von der AC-
Leitfdhigkeit iiberlagert wird, wobei die asymptotische Steigung bei hohen Frequenzen in dieser
doppelt-logarithmischen Auftragung dem Parameter s entspricht. Dies iibertrigt sich via &” ~
o'/w in (b) entsprechend auf ¢”’(v). In £'(v) geht o4, nicht ein (a); Bei kleinen Frequenzen
dominiert hier stattdessen die AC-Leitfahigkeit, und bei hohen Frequenzen strebt &’(v) schlieklich
gegen Eqo.

Unter Hinzunahme des R-C-Gliedes fiir den MW-Kontaktbeitrag verdndert sich nun die Ant-
wort, des Gesamtsystems zu dem in der Abbildung mit durchgezogenen Linien dargestellten
Verlauf. Die in Abschnitt 2.1.5 diskutierte diinne Verarmungszone wirkt zum einen wie ein grofser
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Abbildung 2.6: Frequenzabhingige dielektrische Antwort fiir das in (a) gezeigte Ersatzschaltbild. Die
durchgezogenen Linien stellen dabei die Gesamtantwort dar, die gestrichelten Linien si-
mulieren den intrinsischen Anteil entsprechend den Gleichungen (2.21). Die Parameter wurden
nach dem typischen Verhalten dotierter Halbleiter mit Schottky-Kontakten gew#hlt (nach
Lunkenheimer et al. [2002]).

Widerstand R., der in (c) fiir kleine Frequenzen die Gesamtleitfahigkeit bestimmt. Zum anderen
wirkt diese diinne Verarmungsschicht wie eine grofte Kapazitit C., was nach Division durch die
Leerkapazitiat Cy der Probengeometrie in (a) einem hohen Wert fiir ¢’ entspricht. Zu hoheren Fre-
quenzen hin schlieftt nun die Kontaktkapazitat kurz, was auch den Kontaktwiderstand tiberbriickt
und somit das gesamte R-C-Glied eliminiert. Fiir hohe Frequenzen zeigt daher das Gesamtsignal
das intrinsische Verhalten der Probe. Im Ubergangsbereich zwischen kontaktdominierter und
intrinsischer Gesamtantwort beobachtet man nun in (a) eine Stufe in £/(v) und in (b) einen zuge-
horigen Peak im dielektrischen Verlust, genau wie es eine Debye-Relaxation zeigen wiirde (siehe
Abschnitt 2.1.3)), wobei hier jedoch nichts relaxiert. Die Zeitkonstante dieses Gesamtschaltbildes
ist ndherungsweise 7 ~ R;C., wenn Ry der intrinsische Probenwiderstand ist. Fiir die in Abbil-
dung 2.6 verwendeten Parameter ergibt sich 7 ~ 50 us, was der Frequenz entspricht, bei der in
(b) der scheinbare Debye-Verlustpeak beobachtet wird (v = 1/(277) ~ 3kHz).
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Es sei nochmals betont, dass in diesem Ersatzschaltbild noch keine (intrinsischen) Relaxationen
beriicksichtigt sind. Um eine Relaxation zu beschreiben, wird parallel zu dem intrinsischen Teil
des Schaltbildes noch beispielsweise ein Debye- oder Cole-Cole-Term geschaltet, entsprechend
Gleichungen (2.9), Seite 9 bzw. (2.12), Seite [11.

Ferner sei angemerkt, dass zur Beschreibung allein der MW-Relaxation grundsétzlich bereits
ein Ersatzschaltbild mit drei Elementen geniigt: oqc, €0 und ein Kontakt-Kondensator C¢. Im
Gegensatz dazu wurde beispielsweise in Nakhmanson' [1976] fiir eine Metall-Isolator-Halbleiter-
Grenzflache ein sehr allgemeines Ersatzschaltbild mit 14 Elementen entwickelt. Das hier ver-
wendete Schaltbild stellt einen guten Kompromiss zwischen Einfachheit und Genauigkeit dar
|[Lunkenheimer et al.2002].

2.2 Magnetismus

Magnetismus in Festkorpern kann im wesentlichen nur zwei verschiedene Ursachen haben:
1. Beim Diamagnetismus werden in den Bausteinen des Festkorpers magnetische Momente durch
ein dufleres Magnetfeld induziert. Dies tritt prinzipiell bei allen Materialien auf, jedoch wird
dieser relativ schwache Effekt haufig von anderen Mechanismen iiberlagert.

2. Die zweite Moglichkeit ist, dass die durch die Bahnbewegung und den Spin der Kristallelek-
tronen bedingten magnetischen Momente in einem Magnetfeld ausgerichtet werden. Ist dabei
hierfiir nur das duftere Feld verantwortlich, so spricht man von Paramagnetismus; Wird dagegen
die Ausrichtung durch eine Wechselwirkung mit den anderen Gitteratomen des Festkorpers be-
stimmt, so hat man es mit (Anti-)Ferromagnetismus oder verwandten Ordnungsphénomenen zu
tun.

Paramagnetische Stoffe zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine positive magnetische Sus-
zeptibilitdt x besitzen: M = yH ,x > 0, wobei M die Magnetisierung ist und H das externe
Magnetfeld beschreibt. Im Gegensatz zu diamagnetischen Materialien verstdrken Paramagneten
demnach ein dufseres Feld. Ursache fiir dieses Verhalten ist die Ausrichtung der (bereits vorhande-
nen) mikroskopischen magnetischen Momente durch ein dufteres Magnetfeld, wobei die einzelnen
magnetischen Momente voneinander unabhéngig sind. Nach Abschalten des Magnetfeldes wird
hier — im Unterschied beispielsweise zu Ferromagneten — die Ausrichtung durch thermische Fluk-
tuationen sofort wieder zerstort.

2.2.1 Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus

Bei magnetisch geordneten Materialien existiert demgegeniiber eine Kopplung zwischen den ein-
zelnen magnetischen Momenten. Die héufigsten magnetischen Ordnungsformen sind dabei in
Abbildung 2.7/ dargestellt. In einem Ferromagneten sind die elementaren magnetischen Momente
(bei reinem Spin-Magnetismus die Elektronenspins) parallel zueinander ausgerichtet, in einem
Antiferromagneten sind sie antiparallel. Ein Ferrimagnet stellt eine Mischform dar, bei der zwei
unterschiedlich stark ferromagnetische Untergitter antiparallel zueinander orientiert sind, wo-
durch eine makroskopische Magnetisierung verbleiben kann. Daneben gibt es noch weitere Ord-
nungsformen wie beispielsweise den verkippten (Anti-)Ferromagnetismus oder eine spiral- oder
schneckenférmige Spinanordnung.

Im folgenden soll nur auf Ferromagnetismus in Festkorpern naher eingegangen werden, da hier
lediglich die Grundprinzipien zusammengefasst werden sollen. Fiir eine ausfiihrlichere Abhand-
lung sei der Leser beispielsweise auf Hellwege| [1988| oder Kopitzkil [1989] verwiesen.

Ferromagnetismus ist ein kooperatives Phdnomen von Festkorpern, welches sich dadurch aus-
zeichnet, dass elementare magnetische Momente innerhalb eines gewissen Bereichs (einer Domd-
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung haufig beobachteter magnetischer Ordnungsphénomene (nach
Kittel [1999]).

ne, s.u.) eine parallele Ordnung aufweisen. Solange diese Bereiche nicht einheitlich orientiert sind,
ergibt sich daraus makroskopisch keine Magnetisierung. Nach Anlegen eines dufseren Magnetfel-
des jedoch lassen sich die Doménen ausrichten, was in einer Gesamtmagnetisierung resultiert.

Fiir alle magnetisch geordneten Materialien existiert eine Temperatur, oberhalb derer die Ord-
nung zerstort wird. Oberhalb dieser sogenannten Curietemperatur T¢ sind diese Stoffe dann —
durch ihre ja weiterhin vorhandenen magnetischen Momente — paramagnetisch. Fiir T > T
kann die Suszeptibilitdt durch das Curie-Weiss-Gesetz beschrieben werden:

C

= (2.22)
T —Tcw

X

mit der Curie-Konstante C' und einer sogenannten paramagnetischen Curietemperatur Tow. In
der Molekularfeldndherung ist dabei Tow = T¢, jedoch ist experimentell haufig Tow > Tc
aufgrund kurzreichweitiger Ordnung oberhalb von T¢. Ahnliches gilt fiir den Antiferromagnetis-
mus, was aus Abbildung [2.8 deutlich wird. Oberhalb der Néel-Temperatur Ty ist das Material
paramagnetisch. Unterhalb von Ty fallt jedoch x mit abnehmender Temperatur wieder ab. Dies
lasst sich so interpretieren, dass bei tiefen Temperaturen die Spins mit ihrer langreichweitigen
antiparallelen Ausrichtung zunéchst nicht auf dufsere Felder reagieren. Diese Ordnung wird nun
mit zunehmender Temperatur gelockert und bricht bei der Néel-Temperatur vollig zusammen.
Oberhalb von Ty sind die Spins dann der Warmebewegung ausgeliefert wie bei einem Parama-
gneten. Uber das bei Ferromagneten beobachtete , kompliziertere Verhalten* unterhalb von Tow
lasst sich keine allgemeingiiltige Aussage treffen.

2.2.2 Austauschwechselwirkung

Wie auch bei anderen kooperativen magnetischen Phénomenen ist beim Ferromagnetismus die
magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung viel zu gering, um fiir die Ordnung der Spins ver-
antwortlich zu sein, zumal eine antiparallele Ausrichtung der magnetischen Momente energetisch
glinstiger wire. Dominierende Ursache fiir magnetische Ordnung ist vielmehr die Austauschwech-
selwirkung. Sie ist als Konsequenz des Pauli-Prinzips ein rein quantenmechanisches Phinomen,
das sich jedoch wie eine klassische Wechselwirkung bemerkbar macht.

Bei den Austauschwechselwirkungen, die zu einer spontanen Magnetisierung fithren, unter-
scheidet man direkte und indirekte Wechselwirkungen. Eine direkte Wechselwirkung wird durch
die Uberlappung der Elektronenhiillen zweier unmittelbar benachbarter magnetischer Gittera-
tome hervorgerufen. Doch auch wenn sich die Elektronenhiillen der magnetischen Atome nicht
iiberlappen, kénnen die Spins eventuell miteinander wechselwirken, wie es bei einer indirekten
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Abbildung 2.8: Temperaturabhéingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit y von Paramagneten, Ferro-
magneten und Antiferromagneten. T¢ ist die Curietemperatur, Tow die paramagnetische Cu-
rietemperatur, Ty die antiferromagnetische Néel-Temperatur und © die paramagnetische Néel-
Temperatur (nach [Kittel [1999]).

Austauschwechselwirkung der Fall ist. Prominentestes Beispiel hierfiir ist der bei Isolatoren vor-
kommende sogenannte Superaustausch. Hierbei wird die Kopplung zweier magnetischer Ionen
durch ein diamagnetisches Ion vermittelt, das sich zwischen den beiden magnetischen Ionen be-
findet. Der Superaustausch kann — ebenso wie auch der direkte Austausch — sowohl zu ferro- als
auch zu antiferromagnetischer Kopplung fiihren.

2.2.3 Domaénen und Hysterese

Die eben genannten Austauschwechselwirkungen sind sehr kurzreichweitig, da sie nur zwischen
Fermionen wirken, deren Wellenfunktionen einen wesentlichen Uberlapp aufweisen. Die magneti-
sche Dipol-Dipol-Wechselwirkung wirkt hingegen auch zwischen weit entfernt liegenden magne-
tischen Momenten. Daher steigt in einem ausgedehnten Ferromagneten der magnetische Ener-
gieaufwand irgendwann iiber den Energiegewinn durch die Austauschwechselwirkung, wodurch
dann die ferromagnetische Ordnung des Festkorpers in unterschiedlich orientierte Bereiche glei-
cher Magnetisierung zerféllt. Diese Bereiche haben typischerweise Abmessungen von 0.01~1 um
und werden Domdanen oder Weiss’sche Bezirke genannt. Sie sind durch Doménenwénde (auch
Bloch- Wiinde genannt) voneinander getrennt, in denen der Ubergang von der einen in die andere
Magnetisierungsrichtung erfolgt. Makroskopische Magnetisierung des Materials erfolgt durch ein

M

(%)

Magnetisierung M

magnetisches Feld H

Abbildung 2.9: Ferromagnetische Hystereseschleife. Dabei sind M, die Séttigungsmagnetisierung, Hg die
Koerzitivfeldstirke und Mg die Remanenzmagnetisierung.
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Verschieben der Doménenwénde dergestalt, dass das Volumen der parallel orientierten Doménen
zunimmt.

Die Existenz von Doménen und die Beweglichkeit der Doménenwande durch ein Magnetfeld
fiihren zu einer irreversiblen Magnetisierung bzw. zur Hysterese, was in Abbildung 2.9 gezeigt
ist. Die Ausbildung einer Doménenwand erfordert die Verrichtung von Arbeit gegen die Aus-
tauschwechselwirkung, die Verkleinerung der Doménen reduziert die magnetische Energie eines
Festkorpers. Diese Arbeit kann aus der Flache der Hystereseschleife berechnet werden. Ein weich-
magnetisches Material (mit leicht beweglichen Doménenwénden) kann eventuell bereits durch
Felder von einigen pT die Sattigungsmagnetisierung erreichen, da das Material bereits geordnet
ist und nur die Doméanenwénde verschoben werden.

2.3 Ferroelektrizitat

Ferroelektrizitat wurde 1921 von J. Valasek am Rochelle-Salz (auch Seignette-Salz genannt) ent-
deckt [Valasek [1921]. Ferroelektrische Stoffe zeichnen sich dadurch aus, dass sie bereits ohne
Anlegen eines dufseren elektrischen Feldes ein elektrisches Dipolmoment aufweisen konnen, sie
zeigen spontane Polarisation. Diese Eigenschaft allein macht sie jedoch erst zu sogenannten Py-
roelektrika. Im Unterschied zu rein piezo- und rein pyroelektrischen Stoffen kann die elektrische
Polarisation in Ferroelektrika jedoch durch das Anlegen einer Spannung auch umgepolt werden.
Umgekehrt sind Ferroelektrika immer auch pyroelektrisch und damit auch piezoelektrisch.(®)

2.3.1 Ferro- und Antiferroelektrizitat

Die Vorsilbe ,,Ferro“ bezieht sich bei Ferroelektrika nicht auf eine Eigenschaft von Eisen, sondern
auf die Analogie zum Ferromagnetismus. Wie auch magnetisch geordnete Materialien bestehen
(Anti-)Ferroelektrika aus Doménen, innerhalb derer elementare Momente eine geordnete Aus-
richtung haben, wobei diese Ausrichtung bei ferroelektrisch geordneten Materialien parallel oder
antiparallel sein kann. Wegen dieser Doménen werden auch in ferroelektrisch geordneten Mate-
rialien Hysteresen beobachtet, was in Abbildung 2.10/ dargestellt ist.

Wie bei den Ferromagnetika die Magnetisierung, so verschwindet bei Ferroelektrika die Polari-
sation bei einer bestimmten Temperatur, der ferroelektrischen Curietemperatur 7 ¢. Oberhalb
dieser Temperatur ist das Material paraelektrisch; Seine Dielektrizitdtskonstante und elektrische
Suszeptibilitat) folgen hier — analog zur ferromagnetischen Suszeptibilitét — einem Curie-Weiss-

Gesetz:
/ / Cel

oy = 2.23
Xl = T Tow,a (2.23)

wobei X/, die elektrische Suszeptibilitiat, C¢ die paraelektrische Curie-Konstante und Tow, el
die paraelektrische Curietemperatur ist. Aufgrund der Analogie zum Magnetismus sei fiir den
temperaturabhéngigen Verlauf der para-, ferro- und antiferroelektrischen Suszeptibilitdt auf Ab-
bildung 2.8 (Seite 21) verwiesen.

Trotz der phdnomenologischen Analogien zur magnetischen Ordnung liegen den Erscheinungen
mikroskopisch recht unterschiedliche Mechanismen zugrunde. Wie in Abschnitt2.2.2/ beschrieben,
ist fiir den Ferromagnetismus das quantenmechanische Phdnomen der Austauschwechselwirkung
verantwortlich, wohingegen die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung hier eine untergeord-
nete Rolle spielt. Die Gitterstruktur wird von der magnetischen Ordnung normalerweise nicht

(®) Auf die einzelnen Begriffe wird im néchsten Abschnitt noch genauer eingegangen.
)in Ferroelektrika ist & > 1 und deshalb ¢ ~ Xel
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Abbildung 2.10: Ferroelektrische (a) und antiferroelektrische (b) Hystereseschleife. Hierbei sind Ex die
Koerzitivfeldstarke, Py die spontane Polarisation und Pg die remanente Polarisation. Im Antifer-
roelektrikum 6ffnet sich die Hysterese erst bei einer kritischen Feldstarke Fyitisch -

beeinflusst.19) Bei Ferroelektrika existiert demgegeniiber kein quantenmechanisches Pendant zur
magnetischen Austauschwechselwirkung, wodurch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung in den Vor-
dergrund riickt. Die elektrische Polarisation selbst resultiert bei kanonischen Ferroelektrika aus
der rdumlichen Verschiebung von positiven und negativen Ladungszentren gegeneinander, so dass
hier die ferroelektrische Ordnung mit einer Anderung der Gitterstruktur einhergeht. Eine genaue-
re Betrachtung der Funktionsweise ferroelektrischer Ordnung soll in den folgenden Abschnitten
vorgenommen werden.

Anders als in Abschnitt 2.1 vorgenommen, kénnen bei der Untersuchung von (Anti-)Ferro-
elektrika die Wechselwirkungen zwischen den lokalen Dipolmomenten nicht mehr vernachléssigt
werden. Die Divergenz der dielektrischen Konstante bei der paraelektrischen Curietemperatur
bedeutet anschaulich, dass bereits ein kleines dufseres Feld eine beliebig grofse Polarisation her-
vorrufen kann (,,Polarisationskatastrophe®), weil es in seinem Bestreben, die Dipole entgegen den
thermischen Fluktuationen zu ordnen, durch die kollektive Wechselwirkung zwischen den Dipo-
len unterstiitzt wird. Unterhalb von T¢ ¢ wird durch diese Wechselwirkungen auch ohne duferes
Feld eine langreichweitige Ordnung begiinstigt; die Polarisation erzeugt sich selbst — es kommt
zum ferroelektrischen Phaseniibergang und zur Bildung spontaner Polarisation, die ein direktes
Ma# fiir die Selbstordnung des Kristalls ist und auch als Ordnungsparameter des Ubergangs
verwendet werden kann.

Kanonische ferroelektrische Uberginge sind eine Untergruppe der Klasse struktureller Phasen-
iibergénge. Das Einsetzen von Ordnung ist mit dem Verlust von Symmetrie und der Absenkung
der Entropie verbunden. Gleichzeitig sinkt unterhalb des Ubergangs auch die Suszeptibilitit, da
die Fahigkeit des Systems, einem &ufseren Feld zu folgen, mit der Ausbildung einer intrinsischen
Ordnung abnimmt. Der rechte Teil der Abbildung 2.11! zeigt dies am Beispiel von BaTiOs .

Die dielektrischen Eigenschaften eines Kristalls werden sehr stark durch seine Symmetrieei-
genschaften beeinflusst. Zentrosymmetrische Kristalle sind grundséatzlich unpolar. Ein dufieres
Feld kann zwar an ionischen Ladungen angreifen und so mechanische Spannung und Deforma-
tion bewirken, jedoch muss dieser Effekt dann unempfindlich gegen Feldumkehr sein, d.h. von
gerader Ordnung. Der quadratische Effekt feldinduzierter mechanischer Deformation wird als
Elektrostriktion bezeichnet. In nicht zentrosymmetrischen Kristallklassen hingegen existiert fast

(19 wenn man von der Spin-Phonon-Wechselwirkung absieht, die als Sekundireffekt ebenfalls zu einer Verdnderung

der Gitterstruktur fithren kann.
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Abbildung 2.11: Schematische Struktur und temperaturabhéingige dielektrische Konstante von BaTiOs5 .
Links: In der ferroelektrischen Phase verschiebt sich das Ti**-Ion aus seiner Mittenposition, es
geht ,,off-center”. (Auch die Ba?"-Ionen verschieben sich leicht in diese Richtung und die O2~-
Tonen etwas dagegen.) Rechts: Beim Phaseniibergang bei der ferroelektrischen Curietemperatur T¢
wird das Material paraelektrisch. £/ (T") kann hier durch ein Curie-Weifs-Gesetz geméft Gleichung
(2.23)) beschrieben werden (aus Hellwege| [1988]).

immer ein linearer Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und mechanischer Deformation
bzw. zwischen mechanischer Spannung und Polarisation. Es tritt piezoelektrisches Verhalten auf:
Legt man ein elektrisches Feld in eine bestimmte Richtung des Kristalls an, zieht sich der Kristall
entlang einer Achse zusammen oder dehnt sich aus. Unter den piezoelektrischen Kristallklassen
sind diejenigen besonders interessant, welche auch ohne dufsere Einwirkung eine polare Achse
besitzen. Sie sind permanent polarisiert. Im Gegensatz zur permanenten Magnetisierung von Ma-
gneten, tritt die permanente Polarisation der , Elektrete” jedoch nicht als permanente Feldquelle
in Erscheinung, da sie durch Oberflichenladungen nach gewisser Zeit neutralisiert wird. Aller-
dings weist die permanente Polarisation eine Temperaturabhédngigkeit auf, so dass zumindest die
Anderung der permanenten Polarisation beim Erwirmen (oder Abkiihlen) voriibergehend zum
Vorschein gebracht werden kann. Aufgrund dieses Effektes bezeichnet man derartige Elektret-
Kristalle tiblicherweise auch als pyroelektrisch [Hemberger| 1997].

Wie bereits eingangs erwahnt, sind Ferroelektrika Pyroelektrika, deren Polarisation durch ein
dukeres Feld invertiert werden kann. Parallele und antiparallele Polarisationsrichtung sind struk-
turell identisch. Bei der Antiferroelektrizitit ordnen zwei Untergitter entgegengesetzt, so dass
eine makroskopische Polarisation ausbleibt. Grofse Felder kénnen jedoch nun, je nach Richtung,
eines der beiden dquivalenten Untergitter umklappen. Oberhalb dieser kritischen Feldstirke wer-
den Antiferroelektrika ferroelektrisch, was in Abbildung/2.10b deutlich wird. Durch Anlegen eines
adukeren elektrischen Feldes oder mechanischen Druck kann eine ferroelektrische Phase auch in-
duziert werden.

Zur Einteilung der Klasse kanonischer ferroelektrischer bzw. antiferroelektrischer Kristalle exis-
tieren verschiedene Klassifizierungen, wobei hier lediglich eine Einteilung nach der Art des Pha-
seniibergangs in zwei Hauptgruppen vorgenommen wird |Kopitzki 1989, Kittel 1999|. Bei der
ersten Klasse tritt ein Ordnungs- Unordnungs- Ubergang auf und bei der zweiten wird ein Ver-
schiebungsiibergang beobachtet. Die hdufigsten Vertreter der Ordnungs- Unordnungs-Klasse sind
ferroelektrische Kristalle mit Wasserstoffbriicken. Hier existieren bereits in der ungeordneten,
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makroskopisch unpolaren Phase polare Mikrozustinde, die allerdings im zeitlichen Mittel sym-
metrisch besetzt sind (z.B. ein Ion im Doppelmuldenpotential oder orientierbare Molekiile mit
permanentem Dipolmoment). In der polaren Phase geht diese Symmetrie verloren und das Sys-
tem ordnet in einen der Zusténde.

Zu der anderen und wohl bekannteren Klasse der Verschiebungsiiberginge gehéren Ionenkris-
talle mit einer Perovskit-Struktur ABOs, deren prominentester Vertreter BaTiOj3 ist (siehe Ab-
bildung 2.11/ links). Im paraelektrischen Zustand liegt eine kubische Kristallsymmetrie vor, bei
der sich das Ti**-Ion in der Mitte des O?~-Oktaeders befindet. Beim Abkiihlen unter die fer-
roelektrische Curietemperatur findet ein struktureller Phaseniibergang in ein tetragonales Kris-
tallgitter statt, indem sich die einzelnen Untergitter gegeneinander verschieben: Ti*T und Ba?*t
verschieben sich entlang und O%~ entgegen einer Wiirfelkante, wobei die Verschiebung in der
Grokenordnung einiger pm liegt und beim Ti**-Ion am stérksten ist, weshalb man oft nur von
einer off-center-Position des Ti**-Ions spricht [Shirane et al![1957]. Durch die Strukturinderung
sind nun auch die Schwerpunkte von positiver und negativer Ladung gegeneinander verschoben,
so dass sich ein Netto-Dipolmoment pro Formeleinheit ergibt und der Kristall ferroelektrisch ist.

Langjahrige Untersuchungen der Perovskite und speziell von BaTiOs haben ergeben, dass der
d’-Konfiguration des Titan-Ions eine entscheidende Bedeutung fiir dessen ferroelektrische Insta-
bilitdt zukommt. Eine Hybridisierung der Titan-d-Zustdnde mit den Sauerstoff-p-Orbitalen ist
demnach Voraussetzung fiir den ferroelektrischen Grundzustand, wohingegen ein ferroelektrischer
Zustand in vornehmlich ionischen Systemen nicht stabil ist. Die Rolle der d°-Konfiguration wurde
dabei theoretisch vor allem durch first-principles-DFT-(Dichtefunktionaltheorie-)Berechnungen
der elektronischen Struktur aufgeklart [Cohen 1992, [Filippetti und Hill 2002].

Vor allem in der Nédhe des Phaseniibergangs haben Ferroelektrika — wie am Beispiel von BaTiO3
in Abbildung 2.11/ dargestellt — eine hohe Dielektrizitdtskonstante. Dabei muss eigentlich zu-
néchst definiert werden, bei welchen Feldern von einem e gesprochen wird, da die Polarisation
in Ferroelektrika ja gerade nichtlinear mit dem Feld verlduft (siehe Abbildung2.10a). Wenn bei
Ferroelektrika von der Dielektrizitdtskonstante die Rede ist, so ist damit die Permittivitat bei
kleinen Feldern gemeint, bei denen zum einen noch praktisch keine Hysterese in Erscheinung
tritt und zum anderen die Polarisationskurve P(E) noch quasi linear verlduft.(11)

2.3.2 Relaxor-Ferroelektrizitat

Bei den bisher vorgenommenen Betrachtungen zu den ferroelektrischen Ordnungsphénomenen
konnte die Frequenzabhéngigkeit der beobachteten Effekte aufier Acht gelassen werden. Bei den
sogenannten Relaxor-Ferroelektrika spielt sie demgegeniiber eine grofse Rolle. Wiahrend bei ka-
nonischen Ferroelektrika — unabhéngig von der Frequenz des angelegten elektrischen Feldes —
eine Temperatur T¢ ¢ existiert, bei der der Phaseniibergang paraelektrisch-ferroelektrisch statt-
findet, ist der Phaseniibergang bei Relaxor-Ferroelektrika ,,ausgeschmiert”. Bei kanonischen Fer-
roelektrika #ufert sich der Ubergang durch eine nahezu frequenzunabhéngige Singularitit in der
Dielektrizitdatskonstante, wohingegen bei Relaxoren zum einen diese Singularitit sehr viel , ge-
ddmpfter (nurmehr als Peak) in Erscheinung tritt und zum anderen eine deutliche Dispersion
aufweist: Mit zunehmender Frequenz schiebt hier der Peak zu hoheren Temperaturen. Dieser
Sachverhalt ist in Abbildung 2.12 am Beispiel von Pb(Mg; 3Nby/3)O3 (PMN) dargestellt. Die
Dispersion tritt entsprechend auch im dielektrischen Verlust auf.

Das ,,Ausschmieren“ des Phaseniibergangs bedeutet, dass der Kristall seine ferroelektrischen
Eigenschaften beim Wechsel zur Paraelektrizitdt noch partiell beibehalt, beziehungsweise umge-
kehrt, dass er beim Ubergang zur ferroelektrischen Ordnung noch partiell paraelektrisch verbleibt.

(Y Genauer gesagt ist & durch die Steigung der Neukurve der P(E)-Hysterese bestimmt.
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Abbildung 2.12: Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Konstante ¢’ eines typischen Relaxor-Fer-
roelektrikums [hier Pb(Mg, /3Nbs /3)O3] fiir verschiedene Frequenzen. Die rechten Flanken geben
den Verlauf der statischen dielektrischen Konstante ¢ wieder. [Levstik et al.[1998]

Wie in Abbildung [2.12 zu erkennen, schmiegen sich die rechten Flanken der beobachteten Peaks
an die statische Dielektrizitdtskonstante €5 an, in der Abbildung durch die Symbole ,,+“ darge-
stellt. Mit abnehmender Temperatur zweigen nun von dem kollektiven Anstieg mit €5 sukzessive
die Kurven der verschiedenen Anregungsfrequenzen ab |Levstik et al.[1998].

Hier sei festgehalten, dass ein tiefgreifendes Verstandnis der Funktionsweise der Relaxor-Ferro-
elektrizitdt noch immer fehlt. Jedoch gibt es verschiedene Ideen zur Erklarung dieses Phinomens.
Relaxor-Ferroelektrizitat wird in der Regel nur bei Mischsystemen wie PMN beobachtet. Bei die-
sem prototypischen System sind die Mg- und die Nb-Ionen ungeordnet, so dass es entlang jedes
Pfades durch den Kristall Fluktuationen im Mg-Nb-Verhéltnis gibt. Eine von G. A. Smolenskit
und A. I. Agranovskaya vorgeschlagene Erklarung lautete nun, dass diese statistischen Fluktua-
tionen in der Zusammensetzung zu grofen Fluktuationen in der Curietemperatur fithren, so dass
iiber einen relativ groken Temperaturbereich hinweg eine Mischung aus ferroelektrischen (pola-
ren) und paraelektrischen (unpolaren) Regionen existiert [Smolenskii und Agranovskaya 1960].
Dies wiirde jedoch nur eine Verteilung von Curietemperaturen (und damit verbunden eine Ver-
breiterung der Peaks) bedeuten, kann jedoch nicht die beobachtete Dynamik erkléren. Eine von
L. E. Cross vorgeschlagene Erklarung basiert stattdessen auf der Uberlegung, dass Ferroelektri-
zitat ein kooperatives Phanomen ist und deshalb alle an der Kooperativitéit beteiligten Energien
mit dem Volumen skalieren. Betrachtet man die freie Energie als Funktion der Polarisation, so
sind im Fall makroskopisch grofser Doménen verschiedene alternative Doménenzustdnde durch
eine Energiebarriere AG voneinander getrennt, die in der Regel sehr viel grofer ist als die ther-
mische Energie k7', so dass ein einmal eingenommener Doméanenzustand relativ stabil ist. Bei
einer Verkleinerung der Volumenskala dieser polaren Regionen (bei Perovskiten typischerweise
in den Bereich von (10nm)?) kann nun jedoch diese Energiebarriere so stark verringert werden,
dass kg7 und AG in vergleichbare Groflenordnungen gebracht werden kénnen und damit die po-
laren Regionen instabil sind gegen thermische Bewegung. Diese ferroelektrischen Nano-Cluster
werden bei hoheren Temperaturen durch die thermische Bewegung dynamisch ungeordnet. Die
Reduktion von & in Abbildung 2.12/ beim Abkiihlen unterhalb der Peak-Temperatur wird dem
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sukzessiven Einfrieren dieser Cluster zugeschrieben, was auf derselben Zeitskala geschieht wie
der Frequenz des angelegten elektrischen Feldes entspricht |[Cross/[1987].

2.3.3 Weitere Mechanismen

Neben den eben beschriebenen Varianten der Ferroelektrizitit existieren noch weitere Mechanis-
men, die polare Ordnung induzieren konnen. Als Beispiel hierfiir sei die sogenannte elektronische
Ferroelektrizitit genannt, die allein durch Wechselwirkungen von Elektronen hervorgerufen wer-
den kann. Die Coulomb-Anziehung zwischen wandernden d-Elektronen und lokalisierten f-L&-
chern kann hier eine ,,eingebaute Kohérenz“ zwischen den d- und den f-Zusténden verursachen,
was die Inversionssymmetrie des Kristalls brechen und zu elektronischer Ferroelektrizitit fithren
kann. [Portengen et al. [1996a, b] konnten dies im Rahmen des Falicov-Kimball-Modells zeigen
[Falicov und Kimball 1969].

Wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, geht der ferroelektrische Ubergang in kanonischen Fer-
roelektrika wie BaTiO3 mit einer Anderung der Kristallstruktur einher. In der ferroelektrischen
Phase sind die positiven Ionen gegeniiber den negativen verschoben, was zu einem permanenten
elektrischen Dipolmoment fiihrt. Dieser displazive ferroelektrische Ubergang tritt auf, wenn die
transversal-optische Phononenfrequenz an einem gewissen Punkt in der Brillouinzone verschwin-
det. In einem elektronischen Ferroelektrikum dagegen verursacht der ferroelektrische Ubergang
eine Anderung der elektronischen Struktur anstelle der Kristallstruktur.(12) Statt der Phononen-
frequenz verschwindet hier z.B. die d- f-Exzitonenenergie bei dem kritischen Wert der f-Niveau-
Energie [Portengen et al. 19964, b).

Konnte zunéchst die Existenz elektronischer Ferroelektrizitdt lange Zeit experimentell nicht
bestiitigt werden, so hat insbesondere die Entdeckung neuer Ubergangsmetalloxide mit kolossa-
len dielektrischen Konstanten die Hoffnung darauf neu aufleben lassen.(!3) Beispielsweise wurde
in dem magnetischen ladungsfrustrierten System LuFe;O4 von Tkeda et al. [2005] Ferroelektri-
zitdt entdeckt, die offenbar durch elektronische Korrelationen getrieben wird. Polare Ordnung
tritt hier geméf den Autoren dadurch auf, dass die Elektronen mit ihrem untereinander repulsi-
ven Potential auf einem geometrisch frustrierten Gitter miteinander wechselwirken, wohingegen
Subramanian et all [2006] als Grund fiir die Ferroelektrizitit Ladungsordnung von Fe*'- und
Fe3*-Tonen vorschlagen.

Ein anderer ungewohnlicher zu Ferroelektrizitéit filhrender Mechanismus wurde in dem Mul-
tiferroikum BiMnQOj beobachtet. Hier kann die Energie des Systems dadurch erniedrigt werden,
dass sich die Bi**-Ionen (6s526p°) gegen ihre Sauerstoffumgebung verschieben, weil dadurch die
6s- und 6p-Zustiande mit den Sauerstoff-2p-Orbitalen hybridisieren und somit das verbleibende
seinsame Paar auf einer Seite des Bi-lons lokalisiert wird [Seshadri und Hill 2001].

2.4 Multiferroika und (C)MC-Effekt

Multiferroika sind Substanzen, in denen mehrere sogenannte ferroische Ordnungsformen wie etwa
ferroorbitale Ordnung, Ferroelastizitdt, (Anti-)Ferromagnetismus oder (Anti-)Ferroelektrizitét
gleichzeitig, also in einer Phase, existieren |[Schmid 2004, Fiebig 2005]. Die Kombination aus
Ferroelektrizitdt und Ferromagnetismus ist dabei besonders interessant, kommt jedoch in der
Natur nur selten vor.

(12) wenn man von der Elektron-Phonon-Kopplung absieht, die dann namlich als Sekundéareffekt ebenfalls zu einer

verénderten Kristallstruktur fiihrt.

(13)2.B. durch Homes et all [2001] oder [He e all [2003], wobei jedoch in CaCusTisO12 — wie bereits erwéhnt — die
hohen Werte fiir die dielektrische Konstante externen Kontakten zugeschrieben werden konnten [Lunkenheimer
et_al.l2004].
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Durch die Kopplung zwischen den verschiedenen Ordnungen kénnen Multiferroika Quelle un-
gewohnlicher Eigenschaften sein. Bei einem gleichzeitig ferromagnetisch und ferroelektrisch ge-
ordneten Material kann es — falls die Energieskalen der beiden Curietemperaturen vergleichbar
sind — zur Wechselwirkung zwischen Magnetisierung und elektrischer Polarisation kommen, was
dann als magnetoelektrischer (ME) oder magnetokapazitiver (MC) Effekt bezeichnet wird. Bei
Materialien mit sehr starkem MC-Effekt, wie in der vorliegenden Arbeit, spricht man dann auch
von kolossalem magnetokapazitivem Effekt (CMC fiir ,,Colossal Magneto Capacitance”) in An-
lehnung an den meist besser bekannten CMR-Effekt (,,Colossal Magneto Resistance®).

Anwendungsmoglichkeiten

CMC-Materialien sind nicht nur von einem akademischen Gesichtspunkt aus sehr interessant,
sondern auch aus technologischer Sicht, denn die Wechselwirkung zwischen den beiden lang-
reichweitigen Ordnungen kann zu vollig neuen physikalischen Effekten und in der Folge neuen
technischen Anwendungen fiihren. Sie erdffnet die Moglichkeit der direkten Manipulation der
magnetischen Ordnung durch elektrische Felder bzw. der ferroelektrischen Ordnung durch ma-
gnetische Felder. Aus mikroelektronischer Sicht ldsst sich hier an Anwendungen z.B. in der Spei-
chertechnologie denken:

e So konnte beispielsweise magnetischer Speicher elektrisch ausgelesen werden, was einen Ge-
schwindigkeitsvorteil gegeniiber magnetischem Auslesen bringen kann. Zudem arbeiten die
heute gebrauchlichen Lesekdpfe mit magnetoresistiven Materialien, die sehr viel Warme
erzeugen und empfindlich auf thermisches Rauschen reagieren. Kapazitives Auslesen da-
gegen kénnte nahezu ohne Warmeverluste geschehen, und obendrein kénnte die sensitiver
mogliche Messung der Kapazitat eine hohere Dichte der Bits erlauben.

e Speicher zu beschreiben stellt sich als schwieriger dar, da hierfiir sehr viel hohere Felder
bendétigt werden, jedoch ist dies prinzipiell auch denkbar und durch den hysteretischen
Charakter des magnetokapazitiven Effekts(%) zudem nicht-fliichtig moglich.

e Falls der magnetokapazitive Effekt stark genug ist, ist sogar die Realisierung eines Schalters
denkbar, was vielfaltigste Anwendungsmoglichkeiten bieten wiirde. So kénnten beispiels-
weise die elektrische Polarisation oder auch die dielektrische Konstante durch Anlegen eines
Magnetfeldes quasi ein- und ausgeschaltet werden. Dabei galt zunéchst, dass es prinzipiell
nicht mdéglich sein kénne, die Magnetisierung durch Anlegen eines elektrischen Feldes um
180° umzuklappen [Schmid 1999], wozu jedoch inzwischen auch gegenteilige Argumente
existieren [Ederer und Spaldin 2006].

e Ungeachtet des MC-Effekts bieten Multiferroika die Méglichkeit, Informationen gleichzeitig
durch elektrische und magnetische Polarisation auf einer Einheit zu speichern. Auch wenn
sich dabei im Falle eines ausgepriagten MC-Effekts Polarisation und Magnetisierung stark
beeinflussen kénnen, so ist dieser Effekt doch kaum so stark, als dass nicht eine Einheit
sowohl durch elektrische als auch durch magnetische Polarisation unabhdngig voneinander
Information speichern konnte. Dies verdoppelt also die Speicherdichte und erdffnet einen
zusétzlichen Freiheitsgrad im Design von Speicherelementen.

e Eine weitere interessante Anwendung stellen Magnetfeld-Sensoren dar, wobei mit Hilfe des
MC-Effekts (z.B. mit PZT /Terfenol-D) heute bereits Magnetfelder von nur 1 nT gemessen
werden kénnen.

(nach Abschalten beispiclsweise des elektrischen Feldes verbleibt eine Magnetisierung
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e Eine Vielzahl weiterer technischer Anwendungen koénnte sich beispielsweise im modernen
Gebiet der Spintronik ergeben; Ferner kann die Kontrolle des Brechungsindex beispielsweise
durch ein Magnetfeld zu interessanten Anwendungen fiihren.

Herausforderung bei der Suche nach Multiferroika fiir die technische Anwendung ist freilich,
ausreichend grofle Effekte bei Raumtemperatur vorzufinden. Fiir eine ausfiihrliche Behandlung
der technischen Anwendungsmoglichkeiten sei der Leser auf Wood und Austinl [1974], Ryu et al.
[2002] und [Fiebigl [2005] verwiesen.

Geschichte

Zwei unabhéngige Ereignisse legten bereits im 19. Jahrhundert den Grundstein zur Entdeckung
des magnetokapazitiven Effekts: Wilhelm Conrad Rontgen beobachtete 1888 [Rontgen [1888], wie
ein bewegtes Dielektrikum im elektrischen Feld magnetisiert wurde, und Pierre Curie zeigte 1894
[Curie 1894] durch Symmetriebetrachtungen die Moglichkeit eines intrinsischen MC-Effekts in
(nicht bewegten) Kristallen.

Im Jahr 1958 entwickelten Smolenskil und Toffel [I958] ein Konzept fiir neue Materialien mit
koexistierender magnetischer und elektrischer Ordnung. Beobachtet wurde der magnetokapazi-
tive Effekt dann erstmals 1960 am antiferromagnetischen CroOgs [Dzyaloshinskii 1960, [Astrov
1960], was zunéchst grofe Euphorie und Hoffnung auf baldige technische Anwendung ausloste.
Allerdings wurde diese in den néchsten Jahren vorerst getriibt, da die induzierten Magnetisie-
rungen bzw. Polarisationen nur sehr schwach waren. Bald wurde gezeigt, dass die Stérke des
MC-Effekts von dem Produkt aus elektrischer und magnetischer Suszeptibilitdt begrenzt wird
[O'Delll 1963, Brown et al.l 1968, Gehring [1994]. Seither war klar, dass der MC-Effekt in Ma-
terialien gesucht werden muss, die eine grofe elektrische und/oder magnetische Suszeptibilitit
aufweisen. Die grofiten Dielektrizitdtskonstanten findet man in Ferroelektrika, wéhrend Ferro-
magneten die grofsten magnetischen Permeabilitdten zeigen. Daher sind Multiferroika — oder
genauer: ferromagnetische Ferroelektrika — die Kandidaten der Wahl auf der Suche nach grofsem
magnetokapazitivem Effekt.

Nun sind nur Multiferroika in der Natur recht selten, was daran liegt, dass (Anti-)Ferromagne-
tismus und (Anti-)Ferroelektrizitiat sich zunédchst gegenseitig auszuschliefen scheinen. Gew6hn-
liche Ferroelektrizitit, wie sie in Oxy-Perovskiten vorkommt, verlangt ein Ubergangsmetallion
auf dem Perovskit-B-Platz, das in der formalen Elektronenkonfiguration d° vorliegt (siche Ab-
schnitt 2.3.1). Fiir magnetische Ordnung werden demgegeniiber ungepaarte Spins benotigt, also
eine teilweise gefiillte d-Schale (siehe Abschnitt 2.2). Dieser Widerspruch wurde in der Literatur
bereits mehrfach behandelt (z.B. Smolenskii und Chupis| [1982], Hilll [2000], Hill und Filippetti
[2002]). Wenn also ferroelektrische Ordnung von einem d’-Ion verursacht wird, so wird fiir den
Magnetismus ein anderes Ion benétigt, das ungepaarte Spins hat. Alternativ dazu, wenn nur
magnetische Ionen mit teilweise gefiillten d-Schalen vorhanden sind, muss fiir die Ferroelektrizi-
tat ein anderer Mechanismus gesucht werden. Alle bisher bekannten Multiferroika bedienen sich
dabei des zweiten Szenarios und zeigen ,,ungewohnliche Ferroelektrizitét (siehe Abschnitt[2.3.3).

Das erste Multiferroikum mit magnetischer und elektrischer Ordnung wurde 1966 mit Nickel-
Jod-Borazit entdeckt [Ascher et all1966], und heute stehen Multiferroika im Mittelpunkt des
Interesses aktueller Forschung in der Festkorperphysik. Prominente Beispiele dieser Material-
gruppe sind die schweren Seltene-Erden-Manganite wie die Perovskite TbMnO3 oder DyMnOj3
|Goto et al. 2004, Kimura et al.2003], das orthorhombische ThMnsO5 [Hur et al.2004], die bei-
den hexagonalen Systeme YMnO3 und HoMnOj [Lottermoser et al. 2004, Fiebig et al.[2002] oder
die Kagomé-, Treppenverbindung“ NizV,Og |[Lawes et all2005]. In dem magnetischen ladungs-
frustrierten System LuFeyO4 wurde nun von Tkeda et al. [2005] elektronische Ferroelektrizitét
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entdeckt, und [Subramanian et al. [2006] haben daran einen magnetokapazitiven Effekt bei Raum-
temperatur beobachtet.

In Kapitel /5 dieser Arbeit werden nun die in jiingster Zeit entdeckten Multiferroika mit ko-
lossalem magnetokapazitivem Effekt CdCraSs und HgCraSy vorgestellt [Hemberger et al. 2005,
Weber et al.20006].

2.5 Ligandenfeldtheorie und Jahn-Teller-Effekt

Die Ligandenfeldtheorie ist eine relativ einfache Theorie zur Erkldrung der optischen, magne-
tischen und strukturellen Eigenschaften von einfachen Ubergangsmetallkomplexen. Sie ist aus
der von Bethe und van Vleck in den 20er und 30er Jahren des 20. Jahrhunderts fiir Uber-
gangsmetallsalze entwickelten Kristallfeldtheorie abgeleitet |Bethe 1929, van Vleck 1932]. Die
Kristallfeldtheorie basiert auf der rein elektrostatischen Abstofsung von Punktladungen. Thre Er-
weiterung, die Ligandenfeldtheorie, beriicksichtigt dariiberhinaus die Struktur der Liganden und
liefert somit etwas bessere Ergebnisse.

Kernpunkt der Theorie ist die Betrachtung des Einflusses der als Punktladung angenomme-
nen Liganden auf die Energien der d-Orbitale des Zentralmetalls und die Besetzung derselben.
Dabei wird die Uberlappung zwischen den Orbitalen des Zentralteilchens mit denen der Ligan-
den als vernachlissigbar angenommen (was nicht immer mdglich ist). Im freien Metallion sind
die d-Orbitale entartet, besitzen also alle die gleiche Energie. Bringt man das Ion in ein kugel-
symmetrisches Ligandenfeld, so bleibt die Entartung erhalten, jedoch steigt der Energieinhalt
aufgrund der repulsiven Wechselwirkung zwischen der d-Elektronendichte und den Liganden. In
einem nicht-kugelsymmetrischen Ligandenfeld wird die Entartung aufgehoben, da die Energie
derjeniger Orbitale, die in Richtung der Liganden zeigen, stdrker angehoben wird als die der
anders orientierten.

Als Beispiel sei ein Ubergangsmetallion in einem oktaedrischen Komplex mit sechs Liganden
betrachtet, die sich in Richtung der drei Raumachsen dem Zentralion ndhern. Waren die Liganden
homogen iiber Kugelschalen um das Zentralion verteilt, so wiirde sich zunéchst die Energie der d-
Orbitale des Zentralteilchens aufgrund deren Abstoffung von den Liganden erhéhen, wobei diese
Energieerh6hung typischerweise 20 ~ 40eV betragt. In dem kugelsymmetrischen Ligandenfeld
wiren die d-Orbitale dabei noch immer entartet. Da das reale Feld der sechs Liganden jedoch nicht
kugelsymmetrisch ist, ist auch die Abstofung fiir die verschiedenen d-Orbitale unterschiedlich,
so dass sich bei einer genaueren Betrachtung eine Aufspaltung in zwei Gruppen von Orbitalen
ergibt: Die Orbitale dyy, dy, und dy, werden to,-Orbitale genannt und erfahren eine weniger starke
Abstofiung, wohingegen die Orbitale d,» und dy2_2 als e;-Orbitale zusammengefasst werden und
eine stiarkere Abstofsung erfahren, da sie mit den Bereichen hochster Elektronendichte direkt auf
die Liganden zeigen. In dem oktaedrischen Komplex haben somit die e,-Orbitale typischerweise
um 1~5eV hohere Energien als die tos-Orbitale.

In einem tetraedrischen Komplex ergibt sich ebenfalls eine Aufspaltung in zwei Gruppen von
Orbitalen, wobei die im oktaedrischen Ligandenfeld ,;t2,“ und e, genannten Orbitale im tetra-
edrischen Fall mit ,,to bzw. ,e* bezeichnet werden. Hier liegen im Vergleich zum oktaedrischen
Fall umgekehrte Verhéltnisse vor: Die e-Orbitale haben niedrigere Energien als die to-Orbitale.
Die Aufspaltung betrégt hier lediglich 4/9 der Aufspaltung im oktaedrischen Ligandenfeld, da
zum einen zwei Liganden weniger vorhanden sind und zum anderen keine Orbitale direkt auf
Liganden zeigen.

Geméf der Ligandenfeldtheorie wird somit die Entartung der fiinf d-Orbitale in oktaedrischer
oder tetraedrischer Koordination reduziert, wobei die Energieniveaus der to- und e- bzw. der to4-
und ey-Orbitalgruppen fiir sich noch jeweils entartet sind. Einen weiteren Einfluss auf die Auf-
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spaltung besitzt nun der Jahn-Teller-(JT-)Effekt, der auf E. Teller und H. A. Jahn zuriickgeht
[Jahn und Teller/ [1937]. Hierbei fithrt eine Verzerrung der Ligandenumgebung zu einer ener-
getischen Bevorzugung gewisser Orbital-Orientierungen. Voraussetzung dafiir ist, dass eine der
entarteten Orbitalgruppen weder halb noch voll mit Elektronen besetzt ist, so dass innerhalb
dieser Gruppe eine gewisse Asymmetrie in der Besetzung vorliegt. Das JT-Theorem besagt nun,
dass in diesem Fall die Symmetrie der Umgebung des Zentralteilchens erniedrigt wird und die
elektronisch entarteten Zustédnde durch die Symmetrieerniedrigung aufgespalten werden.

Die Verzerrung der Ligandenumgebung (Streckung oder Stauchung) erweist sich dabei als
energetisch gilinstig, obwohl fiir die elastische Verzerrung zunéchst Energie aufgewendet werden
muss. Jedoch sind die entarteten Zusténde instabil, und so kénnen durch eine kleine Verzerrung
die besetzten Orbitale energetisch abgesenkt werden, wohingegen unbesetzte Orbitale energetisch
angehoben werden. Dies erklért auch den Grund fiir die geforderte Asymmetrie in der Besetzung;:
Im symmetrisch besetzten Fall (halb oder voll besetzt) dndert diese Aufspaltung nichts an der
Gesamtenergie der Orbitalgruppe. Welche Orbitale eines JT-aktiven Ions durch die Verzerrung

A
Fe*
6
(3d°)
A
v
Reduktion der Entartung Aufhebung der Entartung
durch Kristallfeldaufspaltung durch JT-Effekt

Abbildung 2.13: Veranschaulichung von Kristallfeldaufspaltung und Jahn-Teller-Effekt am Beispiel von
Fe?' im tetraedrischen Ligandenfeld der S?~-Ionen in FeCrySy: Energieniveaudiagramm fiir die
sechs 3d-Elektronen. Deren Entartung wird zunéchst durch das Kristallfeld geméfs der Liganden-
feldtheorie reduziert, wodurch allerdings die Elektronen sowohl in der to-Niveaugruppe als auch
in der e-Gruppe noch entartet sind. Durch den Jahn-Teller-Effekt wird nun die Entartung der
e-Orbitale aufgehoben, da das d,2-Orbital bei einer leichten Verzerrung des S-Tetraeders energe-
tisch giinstiger liegt (siche z.B. Dunitz und Orgel [1957]).
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energetisch begiinstigt und welche benachteiligt werden, ergibt sich aus geometrischen Uberle-
gungen. Bei einer tetraedrischen Ligandenumgebung ist die JT-Verzerrung beispielsweise fiir eine
d'- und d%-Elektronenkonfiguration relativ gering, wohingegen sie fiir d3-, d*-, d®- und d°-Konfi-
gurationen relativ stark ist [Dunitz und Orgel/1957]. Ionen mit d?, d°, d” und d'° sind nicht JT-
aktiv. Jedoch ldsst sich allgemein weder iiber die Richtung der Verzerrung (d.h. Stauchung oder
Streckung), noch iiber deren absolute Grofse eine Aussage machen. Auch die JT-Energieaufspal-
tung kann sehr unterschiedlich grof ausfallen und nimmt typischerweise Werte von einigen meV
bis etwa eV an.

Der JT-Effekt kommt erst unterhalb einer gewissen Temperatur zum Tragen, da bei hoheren
Temperaturen schnelle Ubergénge zwischen den verschiedenen Orbitalen der nicht abgeschlos-
senen 3d-Schale stattfinden (,orbitale Fliissigkeit). Beim Absenken der Temperatur beobachtet
man dann in vielen Ubergangsmetalloxiden einen JT-Ubergang, der im Fall von Kooperativitit
normalerweise zu langreichweitiger orbitaler Ordnung in dem System fiihrt.

Die Auswirkungen von Ligandenfeldern und JT-Effekt seien an einem fiir die vorliegende Ar-
beit relevanten Beispiel illustriert: Abbildung2.13|zeigt das Energieniveaudiagramm fiir die sechs
3d-Elektronen des Fe?*-Ions in FeCrySy. Bei einem isolierten Fe?*-Ton oder einem kugelsymme-
trischen Ligandenfeld wéren diese Elektronen zunéchst entartet. Da sie jedoch auf dem Spinell-
A-Platz tetraedrisch von den Schwefel-Ionen umgeben sind, spaltet dieses Energieniveau durch
das Kristallfeld auf in ein energetisch hoheres to-Triplett und ein niedrigeres e-Dublett, wobei
sich aufgrund der Hundschen Regeln jeweils drei Elektronen in jeder Niveaugruppe befinden®).
Die Aufspaltung der beiden Niveaus betrigt etwa 0.5eV |Eibschutz et al.[1967]. Das to- und
das e-Niveau sind zunéchst noch jeweils entartet. Fiir die to-Orbitale ist diese Entartung direkt
durch die Geometrie zu erkennen, da die Orbitale zusammen mit den Schwefel-Tetraedern jeweils
durch Symmetrieoperationen ineinander iiberfithrbar sind. Bei den e-Orbitalen ist nicht sofort
ersichtlich, dass das d,2-Orbital dem dy2_,2-Orbital vollig gleichwertig sein soll. Es wird jedoch
verstédndlich, wenn man bedenkt, dass ein d,2-Orbital als Linearkombination von zwei Orbita-
len d,2_y2 und d,2_,2 angesehen werden kann, welche die gleiche Gestalt wie das dy2_y2-Orbital
haben, lediglich anders orientiert sind.

Durch die asymmetrische Besetzung dieses noch entarteten e-Dubletts ist nun die Vorausset-
zung fir den JT-Effekt erfiillt. Von den beiden Spin-up-Elektronen in diesem Dublett befindet
sich jeweils eines in einem d,2-Orbital und in einem dy2_y2-Orbital. Fiir das Spin-down-Elektron
wéren in einem idealen Schwefel-Tetraeder beide Orbitalzustédnde energetisch gleichwertig, jedoch
ist dieser ideale Tetraeder instabil gegen eine leichte Verzerrung, da der d,2-Zustand bereits bei
einer geringfiigigen Streckung des Tetraeders energetisch begiinstigt wird |Brossard et al.[1979].
Somit hebt der JT-Effekt im tetraedrisch koordinierten Fe?t die Entartung des e-Bandes auf.

(5 Irritierenderweise sind die down-Spins in Abbildung [2.13! jeweils auf das Niveau der up-Spins eingezeichnet,
obwohl sie energetisch wesentlich hoher liegen (Hundsche Regel). Zugunsten der Ubersichtlichkeit wird dies
jedoch in der Literatur héufig praktiziert.
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Im folgenden soll auf die experimentelle Durchfiithrung der fiir die vorliegende Arbeit verwendeten
Messmethoden néaher eingegangen werden.

3.1 Dielektrische Spektroskopie

Abbildung 3.1 gibt einen Uberblick iiber die in der Arbeitsgruppe vorhandenen Messtechniken
und Messinstrumente der dielektrischen Spektroskopie. Diese sind zusammen mit den jeweiligen
Frequenzbereichen, in denen sie arbeiten, aufgetragen.

Mit der Kombination dieser verschiedensten Methoden ist es moglich, ein ungewohnlich breites
Frequenzspektrum von 21 Frequenzdekaden abzudecken, welches von Mikrohertz (1079 Hz) bis
Petahertz (10'® Hz) reicht. Die verschiedenen Messbereiche schliefen dabei nahtlos aneinander
an oder iiberdecken einander. Sdmtliche Apparaturen erlauben die Bestimmung der komplexen
dielektrischen Permittivitat e* = ¢’ — ie”.

Von den gezeigten Messmethoden entstammen die Daten der vorliegenden Arbeit dabei aus
dem Frequenzbereich Millihertz bis Gigahertz unter Verwendung der Frequenzantwort-Analyse,
der selbstabgleichenden Messbriicken sowie der Reflexionstechnik, weshalb in den folgenden Ab-
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Abbildung 3.1: Die in der Arbeitsgruppe vorhandenen Messtechniken und -instrumente der dielektrischen
Spektroskopie. Hierbei kann nahezu liickenlos ein Frequenzbereich von Mikrohertz bis Petahertz
abgedeckt werden, was einer Bandbreite von 21 Frequenzdekaden entspricht [Schneider et al.2001].
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schnitten auf diese drei Messmethoden néher eingegangen werden soll. Zunéchst seien jedoch aus
der Fiille der dielektrischen Messgrofien die unterhalb des (quasi-)Optischen wichtigsten Grofen
kurz zusammengefasst.

3.1.1 MessgroBen

Gemessen werden hier Impedanz Z, Admittanz Y oder Kapazitdt C*, wobei diese Grofen komplex
sind und gleichwertig jeweils die gesamte dielektrische Information beinhalten. Daraus lassen sich
unter Einbeziehung der Geometrie der Probe der spezifische Widerstand p*, die Leitfahigkeit o*
und die Dielektrizitdtskonstante £* berechnen.

Impedanz Z

Die Impedanz Z, auch komplexer Widerstand genannt, wird definiert als Quotient aus angelegter
Spannung U* und daraus resultierendem Strom I*, Z = U*/I*. Spannung und Strom sind dabei
ebenfalls komplexe Grofen, um die Phasendifferenz zwischen ihnen beriicksichtigen zu kénnen.
Es lasst sich schreiben:

Z=R+iX (3.1)

mit der Resistanz (oder auch ,Wirkwiderstand“) R als Realteil, und der Reaktanz X (auch
,Blindwiderstand* genannt) als Imaginérteil. Hieraus ldsst sich der komplexe spezifische Wider-
stand p* wie folgt berechnen:

pt=p +ip =2 -A/d, (3.2)

wenn A der stromdurchflossene Querschnitt (d.h. die kontaktierte Fléche) und d die Dicke bzw.
Léange der Probe sind.

Admittanz Y

Der Kehrwert der Impedanz ist der komplexe Leitwert oder die ,,Admittanz‘ Y = I*/U* = 1/Z ,
die sich wie folgt schreiben lasst:
Y =G +iG". (3.3)

Der Realteil G’ ist der Leitwert oder die ,,Konduktanz* und der Imaginirteil G” die Suszeptanz,
auch , Blindleitwert" genannt.
Die komplexe Leitfiahigkeit berechnet sich daraus zu

Y
U*:U/+i0//5m. (34)

Kapazitat C*

Die reelle Kapazitéat eines mit dielektrischem Material ,,gefiillten” Plattenkondensators mit der
Fliche A und dem Plattenabstand d ist

A
C'=¢¢p- 7 (3.5)

mit der Vakuumpermittivitit g ~ 8.85 pF/m, auch elektrische Feldkonstante genannt.
Mit der Leerkapazitiat Cy = o+ A/d des Plattenkondensators folgt fiir die Dielektrizitétskonstan-
te: o
r_

8—60.

(3.6)
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Durch die Einfithrung der komplexen Kapazitit C* = C’ — iC” und der komplexen Dielektrizi-
tatskonstante ¢* = & — i¢” lassen sich die im Experiment stets auftretenden Leistungsverluste
(z.B. durch Leitfahigkeit) einfach beschreiben, indem man definiert:

Y = iwC* = iwChe™, (3.7)

wobei w = 27v die Kreisfrequenz des angelegten Wechselfeldes ist.
Fiir ¢” folgt daraus eine direkte Proportionalitit zum Leitwert der Probe:
G/
E/I

= — 3.8
= (33

weshalb &” auch als dielektrischer Verlust bezeichnet wird /(1)

3.1.2 Niederfrequenz

Unter , Niederfrequenz* werden hier die Frequenzen unterhalb des Megahertz-Bereichs verstan-
den, im Speziellen also die Frequenzantwort-Analyse und die selbstabgleichenden Messbriicken.
Hier werden Kapazitit und Leitwert der Probe direkt gemessen. Die mdoglichst zylinderférmige
Probe wird auf ihren beiden planparallelen Seiten mit Gold oder Silber kontaktiert, wie es in
Abbildung [3.2a dargestellt ist und fiir alle im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Messun-
gen vorgenommen wurde. Im Falle diinner Schichten oder bei ungiinstigen Probengeometrien
kann jedoch auch in einer Ebene (in-plane-kontaktiert) gemessen werden (Abbildung3.2b), wo-
bei dann allerdings der Feldlinienverlauf komplizierter ist und Aussagen iiber Absolutwerte der
dielektrischen Konstante schwer zu treffen sind.

Kontakte, N )
z.B. gesputtertes Gold Leitsilber + Dréhte
I ("_/-\-, w M I
Probe Probe
@) = (b)

Abbildung 3.2: Schematische Seitenansicht der Probenkontaktierung. In (a) wird ,durch die Probe hin-
durch” gemessen und in (b) in einer Ebene (in-plane).

Die Messungen erfolgen dabei in sogenannter Pseudo-Vierpunkt-Kontaktierung, bei der jeweils
U' und It bzw. U~ und I~ an einem Probenkontakt kurzgeschlossen werden. Dies erlaubt, die
Kabelimpedanzen zwischen dem eigentlichen Messgerat und den Probenkontakten zu eliminieren,
wobei die Messung der Probe dennoch in Zweipunkt-Kontaktierung vorgenommen wird.

Frequenzantwort-Analyse

Fiir die Frequenzantwort-Analyse wurde der ALPHA-A HIGH PERFORMANCE FREQUENCY ANA-
LYZER der Firma NOVOCONTROL TECHNOLOGIES verwendet, kurz ,, Alpha-Analyzer genannt.
Seine wesentlichen Bestandteile sind ein Sinuswellengenerator und zwei Analysekanéle, wobei
das schematische Schaltbild in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Der erste Kanal misst die an der
Probe abfallende Spannung, indem bei der Beschaltung des Operationsverstirkers eine virtuelle

WIm Fall eines reinen Widerstands ist G’ = G = 1/R proportional zur Verlustleistung L = U?/R und somit
L~e" w
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Abbildung 3.3: Schematisches Schaltbild des Alpha-Analyzers (nach Novocontrol [2004]).

Erde eingefiihrt wird, so dass der Analysekanal 1 indirekt die Spannung am Probenkondensator
abgreift. Zur Messung des Stroms in der Probe kommt ein selbstabgleichender Strom-Spannungs-
Wandler zum Einsatz, der den Strom in Spannung konvertiert, die dann mit dem zweiten Kanal
gemessen wird: I = —Us/Ryx. Der Strom-Spannungs-Wandler befindet sich in einem vorgela-
gerten separaten Gerét, das zur Vermeidung von zusétzlichen Kabeleffekten moglichst nahe an
der Probe positioniert wird. Nach jeder Probenmessung wird eine Kalibrationsmessung an einem
Referenz-Kondensator durchgefiihrt. Dies ist eine Art ,,online-Kalibration des Strom-Spannungs-
Wandlers, wodurch die Messgenauigkeit deutlich gesteigert werden kann. Der Widerstand Ry be-
grenzt den Strom, falls die Impedanz der Probe zu klein wird. Aus Strom und Spannung kénnen
nun (zusammen mit der Phaseninformation) Impedanz, Admittanz und Kapazitdt der Probe
berechnet werden.

Der Frequenzbereich der Frequenzantwort-Analyse kann prinzipiell auch durch die Kombina-
tion aus Zeitdoméne und selbstabgleichenden Messbriicken abgedeckt werden, zumal die Fre-
quenzantwort-Analyse im Frequenzbereich v < 1Hz verglichen mit der Zeitdomidnenmessung
auch sehr zeitaufwendig ist. Jedoch liefert sie dafiir zum Teil wesentlich genauere Ergebnisse als
die kombinierte Alternative.

Selbstabgleichende Messbriicken

Im Frequenzbereich einiger Hertz bis etwa 30 MHz kann die dielektrische Permittivitdt auch mit
selbstabgleichenden Briicken (Impedanz-Analysatoren) gemessen werden. Zur Anwendung kam
im Rahmen dieser Arbeit das HIGH-PRECISION-LCR-METER HP 4284A der Firma HEWLETT
PACKARD. Es arbeitet zwischen 20 Hz und 1 MHz und verwendet das sogenannte Vierpolverfah-
ren. Zur Bestimmung der Impedanz der Probe wird eine Wechselspannung an den Probenkon-
densator angelegt (siehe Abbildung3.4). Der hervorgerufene Strom Ip wird durch den entgegen-
gesetzt gerichteten Strom Iy kompensiert, der durch einen Nulldetektor und einen Modulator
erzeugt wird. Es entsteht ein virtuelles Nullpotential an der Probe, so dass die gesamte Spannung
Up am Probenkondensator abféllt. Mit Hilfe des Spannungsabfalls Ug am Referenzwiderstand
R erhélt man wieder die komplexe Probenimpedanz Z = Up R/Ug oder auch Admittanz und
Kapazitét.

Bei selbstabgleichenden Messbriicken treten oberhalb von etwa 1 MHz systematische Messfeh-
ler auf, die durch unkompensierbare Verlustbeitrige durch die Messleitungen verursacht werden.
Diese Problematik verscharft sich im Fall kleiner Verluste.
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Abbildung 3.4: Schematisches Schaltbild einer selbstabgleichenden Messbriicke (aus Brand! [2001]).

3.1.3 Hochfrequenz

Mit ,,Hochfrequenz® ist hier der Frequenzbereich der Reflexionstechnik gemeint, der sich etwa von
1 MHz bis 10 GHz erstreckt. Er iiberschneidet sich im unteren Bereich mit dem Arbeitsbereich
der soeben vorgestellten selbstabgleichenden Messbriicken. Die im vorigen Abschnitt zuletzt ge-
nannten Leitungsverluste, die oberhalb des MHz-Bereichs verstéarkt auftreten, werden hier durch
den Einsatz von Koaxialleitungen vermieden. Das Signal wird zwischen innerem und aduferem
Leiter transportiert.

Bei der Reflexionstechnik wird die zu untersuchende Probe auf das Ende des Innenleiters einer
Koaxialleitung gelegt, wie es in Abbildung 3.5 schematisch dargestellt ist. Uber den Hohlzylin-
der und den sehr passgenauen Stempel (beides aus Messing) iiberbriickt sie damit Innen- und
Aufkenleiter der Koaxialleitung. Das Messgerét erzeugt eine elektromagnetische Welle, die iiber
die Koaxialleitung zur Probe lauft, dort reflektiert wird und schlieflich wieder im Messgerat de-
tektiert wird. Fiir den Zusammenhang des gemessenen komplexen Reflexionskoeffizienten I und
der komplexen Probenimpedanz Z gilt:

Z— 2 14T

_ baw. 7= Zg——
7+ Zo W o1

wobei Zjy die charakteristische Impedanz des Koaxial-Aufbaus ist, die bei den in der Arbeits-
gruppe vorhandenen Apparaturen 50 €2 betrigt.

Alternativ zur Messung des Reflexionskoeffizienten bestimmen manche Gerdte auch direkt
Strom und Spannung an der Probe und vergleichen diese Werte iiber ein sogenanntes Multiple-
xing-Verfahren mit dem Strom-Spannungssignal an der in Reihe geschalteten Referenzimpedanz.

In dem Frequenzbereich, in dem die Reflexionstechnik arbeitet, treten Leitungsverluste be-
reits deutlich in Erscheinung. Durch den Weg, den die Welle bis zum Ende der Koaxialleitung

[ —— = Feder

—

Hohlzylinder

Probe
- /
Stempel — T | _—

- LI:r-— Ende der Koaxialleitung

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung eines Hochfrequenz-Probenhalters im Querschnitt.
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zuriicklegt, entsteht eine Phasenverschiebung, und an den Ubergangsstellen treten zusitzliche
Reflexionen auf. Um diese Effekte zu korrigieren, wird eine Kalibration mit (mindestens) drei
Standardwiderstéinden durchgefiihrt: 0€2, 0S und 50 2. Um nun auch die Beitrdge des Proben-
halters zu eliminieren, wird zusétzlich noch eine sogenannte Kompensation durchgefiihrt. Dazu
wird zunéchst das Signal eines Kurzschlusses gemessen, der durch ein in den Probenhalter ein-
gebautes Messingpldttchen mit Probengeometrie représentiert wird, und anschlieftend ein offe-
ner Abschluss detektiert, indem der Stempel des Probenhalters so montiert wird, dass er den
Innenleiter der Koaxialleitung nicht beriihrt (,,Luftmessung®, idealerweise ebenfalls mit Proben-
geometrie). Die Fahigkeit des Aufbaus, auch bei hohen Frequenzen (~ GHz) noch prézise Werte
zu liefern, héngt stark vom Design des Probenhalters ab, was vor allem fiir die Integration in
Heiz- bzw. Kiihlsysteme viel ,, Know-How* erfordert, da moglichst an jeder Stelle von Zuleitungen
und Probenhalter die charakteristische Impedanz eingehalten werden muss, um Reflexionen zu
vermeiden (siche dazu Bohmer et al. [1989]).

Fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit vorgenommenen Reflexionsmessungen wurde der
E4991A — RF IMPEDANCE/MATERIAL ANALYZER der Firma AGILENT TECHNOLOGIES ver-
wendet. Er arbeitet nach dem Multiplexing-Verfahren und im Frequenzbereich von 1 MHz bis
3 GHz.

3.2 Feldabhangige Polarisation: P(F)

Die dielektrische Spektroskopie arbeitet mit elektrischen Feldern, bei denen die beobachtete Pola-
risation zum angelegten Feld proportional ist, wie in Abschnitt 2.1 diskutiert. In diesem linearen
Bereich ist die Dielektrizitdtskonstante daher feldunabhéngig. Bei idealen Dielektrika ist diese Li-
nearitat auch bis zu hohen Feldern erfiillt. Bei Ferroelektrika dagegen verléduft die Polarisation als
Funktion des elektrischen Feldes deutlich nichtlinear, wodurch sich eine Dielektrizitatskonstante
nur flir kleine Feldstédrken angeben lasst, bei denen noch keine Doménen umgeklappt werden
kénnen. Fiir grofsere Feldstdrken muss stattdessen die Polarisation als Funktion des angelegten
Feldes aufgezeichnet werden (siehe z.B. Abbildung 2.10, Seite 23).

In langreichweitig ordnenden Systemen ist die Detektion von Hystereseschleifen ein wesent-
liches Instrument zur Charakterisierung des ferroelektrischen Phaseniibergangs. Hierzu wer-
den bei konstanter Temperatur mindestens zwei Perioden(?) des harmonischen Anregungsfeldes
E = Ejsin(wt) ausgegeben und zusammen mit dem Polarisationssignal als P(E) digital re-
gistriert. Gegebenenfalls kénnen bei gleicher Temperatur mehrere Kurven mit unterschiedlicher
Frequenz oder Amplitude aufgenommen werden. Hierbei stehen Frequenzen der Grofenordnung
mHz ~ kHz sowie Feldamplituden von bis zu 1kV/mm zur Verfligung, je nach Durchschlagfes-
tigkeit der Probe.

Dieser P(FE)-Datensatz kann gegebenenfalls numerisch mittels einer phasensensiblen Fourier-
analyse weiter ausgewertet werden, typischerweise bis zur dritten Fourierordnung. Daraus lasst
sich wiederum (in der Naherung separierbarer Grofenordnungen) die elektrische Suszeptibilitit
X(E) in den ersten drei Taylorordnungen berechnen.

3.2.1 Messprinzip

Zur Realisierung der Messung ferroelektrischer Hystereseschleifen schlugen bereits 1929 C. B. Sa-
wyer und C. H. Tower eine einfache Methode vor, die 1965 von J. K. Sinha modifiziert wurde
[Sawyer und Tower 1930, [Sinhal 1965, Hemberger| 1997]. Das Grundprinzip der Sawyer-Tower-
Schaltung ist schematisch in Abbildung 3.6/ dargestellt.

®)Die erste Periode kann Neukurven- oder FEinschwingeffekte enthalten.
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Abbildung 3.6: Prinzip der Sawyer-Tower-Schaltung (Abbildung nach [Hemberger| [1997]).

Hierzu wird die Probe mit der Dicke d als Plattenkondensator mit geometrischer Kapazi-
tit Cyeo = Cp/e’ préapariert (siche Abbildung [3.2a, Seite [35). Zu der Probe in Reihe wird ein
wohldefinierter Vergleichskondensator C; geschaltet, wobei unter ,,wohldefiniert” eine exakt be-
stimmte, moglichst lineare sowie frequenzunabhéngige und verlustfreie Kapazitit Cy verstanden
wird. Die angelegte Spannung Uges bewirkt in Probe und Vergleichskondensator die gleiche La-
dungsverschiebung Q = CyUy. Uber die Auswertung der beiden Teilspannungen lassen sich das
makroskopische Feld F und die Polarisation P der Probe wie folgt bestimmen:

= % (3.9a)
P = Dogp=9_ 50U Vo, fo (3.9b)

A d Cgo d d
Das makroskopische Feld in der Probe ist der Quotient aus der am Probenkondensator abfal-
lenden Spannung Up und der Probendicke d. Die Polarisation der Probe ist bestimmt durch die
dielektrische Verschiebung D = @Q/A (der Ladung pro Flidche einer Probenkondensatorplatte)
und das elektrische Feld. Gleichzeitig ist die Polarisation iiber

P = xeoF + P4 (3.10)

mit der Suszeptibilitit ¥ = € — 1 und der spontanen Polarisation Ps; der Probe verkniipft.
Zusammen mit den Gleichungen (3.9) lassen sich somit die physikalisch interessanten Grofen
e =¢(F) und Ps durch die Teilspannungen Uy und Up ausdriicken:

Cyv Uy d
= — — — P, 3.11
c Ceeo Up  gUp ° (3:11a)
€ C
bzw. Py = EO < ngo Uy — gUp> . (3.11D)

Die spontane Polarisation liefert bei fester Temperatur lediglich einen konstanten additiven Bei-
trag zur dielektrischen Verschiebung und lasst sich entweder (durch Entladen des Vergleichs-
kondensators) eliminieren oder (im Nullfeld) messen. Durch das Experiment erhélt man somit
getrennten Zugang zu den jeweiligen beiden Summanden in den Gleichungen (3.11). Nur den
feldinduzierten Beitrag beriicksichtigend (Ps := 0), ldsst sich dann die dielektrische Konstante

; _ Cv Uy
schreiben als € = Coes Ty
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3.2.2 Umsetzung

Die Verwendung hoher dynamischer Feldstirken und die phasenempfindliche Auswertung der
nichtlinearen Antwort stellen besondere Anforderungen an die Messung ferroelektrischer Hys-
teresen. Zur konkreten Umsetzung des Sawyer-Tower-Prinzips seien im folgenden einige Details
angefiihrt (nach Hemberger| [1997]).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das angelegte Feld von dem analogen Funktionsgenerator
HP3324A der Firma HEWLETT-PACKARD ausgegeben und von dem Hochspannungsverstérker
MODELL 609C-6 der Firma TREK verstarkt.

Ausgelesen werden lediglich die Gesamtspannung Uges und die Teilspannung des Vergleichs-
zweiges Uy. Das Auslesen der angelegten Gesamtspannung erfolgt iiber einen Spannungsteiler
und ist unproblematisch. Zur Messung von Uy, wird ein hochohmiger Impedanzwandler verwen-
det, hier eines der beiden Elektrometer-Modelle EM 614 und EM 617 der Firma KEITHLEY.
Die Spannung an der Probe wird nicht direkt gemessen, sondern ergibt sich aus den Messgrofen
als Differenz der beiden Spannungen: Up = Uges — Uy, was den Vorteil hat, dass der empfindliche
Probenzweig nicht durch die Eigenimpedanz eines weiteren Messsystems gestort wird.

Die Vergleichskapazitdt Cy wird nach Moglichkeit so gewahlt, dass sie etwa um den Faktor
Cy/Cp =~ 1000 grofer ist als die Probenkapazitidt Cp. In die Wahl dieses Faktors gehen mehrere
Uberlegungen ein:

- Die typischerweise im kV-Bereich liegenden Anregungsspannungen werden somit storungs-
frei auf eine dem Elektrometerverstirker am Vergleichszweig Uy zutréagliche Grofe dimen-
sioniert.

- Der ungestorte Frequenzbereich erweitert sich geméfs der Kriterien in den Gleichungen
(3.14) bis (3.17) (siehe unten).

- Eine praktische Bedeutung kommt auferdem der Tatsache zu, dass sich dann die Span-
nung am Probenzweig durch die Gesamtspannung anndhern lisst: Up ~ Uges . Bei den
nichtlinearen Signalen hat dies den groften Vorteil, dass somit auch die Harmonizitét des
Anregungssignals in guter Naherung erhalten bleibt und eine Riickkopplung der nichtlinea-
ren Ordnungen vernachldssigbar wird.

Die Erfassung der beiden Messspannungen Uges und Uy erfolgt iiber ein Oszilloskop (hier: Modell
TDS 210 der Firma TEKTRONIX). Auf diese Weise ist haufig ein direkter Zugang zu den zeit-
abhéngigen P(FE)-Daten bereits analog und ,jonline* moglich, da (zumindest bei hochohmigen
Proben mit nicht zu kleinen dielektrischen Konstanten) néherungsweise P ~ Uy und E ~ Uges
gilt. Eine weiterfilhrende Auswertung der Daten, etwa auch im Frequenzgebiet mittels eines
Lock-In-Verfahrens, erfolgt dann nach analog-digital-Wandlung im Rechner.

In Abbildung [3.6] sind messtechnisch bedingte Stérungen einer realen Apparatur noch nicht
berticksichtigt, ebensowenig eine verlustbehaftete Probenkapazitat. Dem soll im folgenden gerecht
geworden werden.

Abbildung 3.7 zeigt ein Ersatzschaltbild, das in relativ allgemeiner Weise eine reale Sawyer-
Tower-Apparatur beschreiben kann:

Die Widerstinde Ry und Rp sind vor allem durch Leitungs- und Kontaktwiderstiande gegeben.
Gv und Gp stellen die effektive DC-Leitfahigkeit durch Vergleichs- bzw. Probenzweig dar. Neben
der intrinsischen Probenleitfdhigkeit beinhaltet dies auch den Eigenwiderstand des zur Span-
nungsmessung verwendeten Impedanzwandlers. Zusétzlich spielen eventuell noch Kriechstrom-
Leitfahigkeiten der Isolierungen und des Dielektrikums im Vergleichskondensator eine Rolle, und
schliefslich kénnen noch die kapazitive Komponente Cg der Eigenimpedanz des Elektrometers
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Abbildung 3.7: Allgemeines Ersatzschaltbild einer realen Sawyer-Tower-Apparatur (nach [Hemberger
[1997]).

sowie der fiir jeden Operationsverstiarker unvermeidliche Offset-Strom Iy beriicksichtigt werden.
Die Einfliisse der jeweiligen Komponenten sollen im folgenden an dem praktisch relevanten Bei-
spiel einer harmonischen Gesamtspannung Uges = Up sin(wt) diskutiert werden.

Der verfiigbare Frequenzbereich ist hier durch die Tiefpasseigenschaften mehrerer Bauteile
(z.B. des Hochspannungs- und des Elektrometerverstérkers) von vornherein auf v < 1kHz be-
schrankt.

Mit den Admittanzen Y; der jeweiligen Teilzweige lasst sich fiir das Ersatzschaltbild in Abbil-
dung 3.7 das frequenzabhéngige Verhéltnis der beiden (komplexen) Teilspannungen Uy und Up
wie folgt berechnen:

-1
1
&_E_ GP+<RP+ipr> (3 12)
Up Yy . -1 '
POV Gy G+ (Ry + o)

Im Gegensatz dazu wiirde fiir eine rein paraelektrische Probe in einer idealen Messapparatur
gelten:

(UV/UP)ideal = CP/CV : (313)

Der Einfluss der realen Eigenschaften der einzelnen Elemente lasst sich nun anhand der jeweiligen
Abweichungen von Gleichung (3.13) analysieren [Hemberger|[1997]:

1. Einfluss der Leitungswiderstdnde Rp und Ry:
Ergénzt man das einfachste Sawyer-Tower-Schaltbild nur um die Leitungswiderstédnde Rp
und Ry, so ergibt sich fiir das Spannungsverhéltnis:

1 -1
@ - (Rp—i—m) B Cp <1+iwCVRv>
Up '

(RV+ A 10 )71 _07\1 1+iprRP
wCy

Anschaulich bewirken die R;-Terme eine Hemmung der Aufladeprozesse der Kondensato-
ren. Sie reduzieren den Ladestrom der Kondensatoren und sorgen so fiir einen verzégerten
Eintritt der durch die physikalisch relevanten Prozesse bedingten Spannungsverteilung. Thr
Einfluss fallt mit abnehmender Frequenz und Kapazitat und ist fiir

! !
wCyRy <1 und wCpRp <1 (3.14)
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vernachlassigbar. Bei Frequenzen von v < 1kHz, Leitungswiderstanden R; < 1€ und
Vergleichskapazititen Cy < 1uF liegt der Einfluss der Stérung unterhalb des Promille-
bereiches. In der Regel wird die obere Grenze von Cy vorher dadurch bestimmt, dass Uy
bei weniger hohen Anregungen nicht zu klein werden darf, da die Stérungs- und Rausch-
anfalligkeit fiir Spannungen im mV-Bereich stark zunimmt (— Erdschleifeneffekte, 50-Hz-
Rauschen, Influenz- und Induktionseffekte in nicht ausreichend geschirmten Kabeln, Ther-
mospannungen, etc.).

. Einfluss der DC-Leitfdhigkeiten Gp und Gy:

Hier folgt aus dem Ersatzschaltbild:

@ B Gp + (iwle>7l B Cp—i@

w

UP_GV+( 1 )_1_Cv—i%'

1wCly

Durch die Terme Gy und Gp kénnen die gespeicherten Ladungen aus Vergleichs- und Pro-
benkondensator abfliefsen. Die Dauer dieses Entladungsprozesses wachst mit zunehmender
Kapazitdat und abnehmender Leitfahigkeit. Mit zunehmender Frequenz nimmt der Einfluss
dieses Effektes immer weiter ab. Im Grenzfall
| |

Q%VV <1 und WGCPP <1 (3.15)
kénnen die DC-Leitfahigkeiten vernachlissigt werden. Gp kann jedoch durchaus physika-
lisch relevant sein und zeigt sich als Beitrag zum Imaginédrteil der Probenkapazitit mit
einer 1/w-Frequenzabhéngigkeit. Die Abschiatzung (3.15) zeigt, dass die Messung von Uy
fiir tiefe Frequenzen unbedingt den Einsatz eines Impedanzwandlers erfordert. Die verwen-
deten Elektrometerverstarker sind jedoch per Definition auferordentlich hochohmig und
haben Eingangswiderstinde von bis zu 100 TQ bzw. Gy < 1074 S. Die giinstige Dimen-
sionierung des Vergleichskondensators erlaubt es dariiberhinaus, stérende Messeinfliisse zu
reduzieren. Das fiir Messungen mit hohen Anregungsspannungen ohnehin geforderte grofe
Verhiltnis von Cy/Cp ~ 1000 wirkt sich positiv aus. Die in dieser Arbeit auftretenden
Probengeometrien und Dielektrizitétskonstanten erlaubten die ausschliefliche Verwendung
von Vergleichskondensatoren Cy > 1nF, was fiir Messungen oberhalb des mHz-Bereichs
Storungen durch die DC-Leitfahigkeit des realen Vergleichszweiges vernachlassigbar macht.

. Einfluss des kapazitiven Anteils Cg der Eingangsimpedanz des Elektrometers:

Das Verhiltnis der beiden Spannungen ergibt sich hier zu:

Uv _ (ﬁyl __ G
U " ucs s (be) | OV HCE

iwCy

Die Eingangskapazitiat des Impedanzwandlers wirkt wie ein zusétzlicher Beitrag zur Ver-
gleichskapazitat. Bei den verwendeten Geréten ist Cg < 20 pF, wodurch die Bedingung

~

Cg !

Oy <1 (3.16)
durch die Dimensionierung des Vergleichskondensators Cy/Cp & 1000 gut erfiillt ist. Der
Beitrag zum Absolutwert des Signals liegt dann typischerweise unterhalb von einem Promil-
le und ist beispielsweise allein gegeniiber der erreichbaren Genauigkeit bei der Bestimmung

der Probengeometrie vernachlassigbar.
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4. Einfluss des Offset-Stromes Ig durch den Elektrometerverstarker:
Hier lasst sich berechnen:

L)L

@ o (ipr) N CP

Up 1 1\ oy - e
% + (iwCV) v wly

Der Einfluss des Offset-Stromes des hochohmigen Elektrometerverstirkers tritt hinter dem
eigentlichen Signal zuriick, wenn der durch das Signal hervorgerufene Strom im Vergleichs-
kondensator groft wird. Wenn

| _
Iy < wCy|Uy|, (3.17)

so ist dieser Einfluss vernachléssigbar. Dabei ist Cyv|Uy| = CyvUy,/ V2 der mittlere La-
dungsbetrag des Vergleichskondensators, und somit entspricht wCy|Uy| der mittleren La-
dung, die pro Zeiteinheit im Vergleichskondensator bewegt wird.

Fiir die verwendeten Elektrometer liegt Iy, unterhalb von 10714 A. Fiir Anregungsfrequen-
zen oberhalb von mHz und Vergleichskondensatoren Cy > 107% F sind Storungen des
Signals dann lediglich unterhalb des mV-Bereiches zu erwarten.

Von den diskutierten Stérungen lassen sich die meisten im Rahmen der vorgenommenen Ab-

schitzungen vernachléssigen. Ein vereinfachtes reales Sawyer-Tower-Ersatzschaltbild lasst sich
demnach wie in Abbildung 3.8 gezeigt darstellen.

Ce

|
I
L Cv

G,

Abbildung 3.8: Vereinfachtes Ersatzschaltbild einer realen Sawyer-Tower-Apparatur.

Dabei wurde bisher aufser Acht gelassen, dass die Probenkapazitét Cp = Cp—iC} selbst bereits
als komplexe Grofe angesetzt werden muss, um die i.a. nichtlineare komplexe Suszeptibilitéat
widerspiegeln zu konnen. Zusétzlich ist fiir das Probenmaterial im allgemeinen ein endlicher DC-
Leitwert Gp anzusetzen. Gp und Cvy sind reelle Grofen. Gleichung (3.12) vereinfacht sich somit
zZu

Uy wCp —i(wCp + Gp)

3.18
Up wCy ( )

3.2.3 Auswertung

Im folgenden soll eine graphische Auswertung der P(FE)-Kurven vorgestellt werden. Ist die zu
untersuchende Probe nicht-vernachléssigbar verlustbehaftet, so miissen deren Leitfahigkeitsef-
fekte vom eigentlichen Polarisationssignal separiert werden, um Aussagen iiber Nichtlinearitét
und Stérke des hysteretischen Verhaltens treffen zu kénnen. Dazu soll die Funktionsweise der
Leitfdhigkeitseffekte zunéchst am Fall harmonischer P(E)-Kurven (z.B. verlustbehaftetes Para-
elektrikum) diskutiert werden.
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Abbildung 3.9: P(E)-Relation bei einer harmonischen Antwort (nach Hemberger| [1997]).

Die Auftragung der im harmonischen Fall aus den Teilspannungen Uy, und Up ermittelten
P(E)-Relation
E = Epsin(wt) +— P = Pysin(wt —0)

ergibt eine gegen die F-Achse verkippte Ellipse, was in Abbildung 3.9/ dargestellt ist.®) Die Pola-
risation eilt dabei dem Feld nach, so dass der Umlaufsinn entgegen dem Uhrzeigersinn verlauft.
Der Verlustwinkel § ldsst sich aus den Maximalbetridgen und Achsenabschnitten von Feld und
Polarisation bestimmen:

E = =
ins — (P=0) _ P(E=0)
Ey Py
FEin Bezug zur Ellipsengeometrie mit den Halbachsen a und b ergibt sich durch die Normierung
von P und FE auf die Maximalwerte Py und Ejy:

P — P/P, _ tand = 2 (3.19)
E — E/E, a2+ =2 '

Der Neigungswinkel der Ellipse betriagt dann 45°, und mit den Gleichungen (3.19) folgt fiir den
Verlustfaktor im Fall schmaler Ellipsen eine direkte Proportionalitdt zur kleinen Halbachse:

tand = bvz- b i~ V2b. (3.20)
1—b2
Rein ohm’sche Proben (§ = 7/2) ergeben in dieser Darstellung einen Kreis; Rein kapazitive
Materialien (6 = 0) beschreiben die Winkelhalbierende des 1. Quadranten.

Im nun interessanteren Fall nichtlinearen Verhaltens ergibt sich in dieser Darstellung eine
deformierte Ellipse. Nichtverschwindende gerade Suszeptibilitdtsordnungen verbiegen die Ellipse
und verhindern damit die ansonsten vorhandene Punktsymmetrie. Sattigungseffekte flachen die
Ellipse an den Enden ab, was fiir ferrolelektrische Proben zu der charakteristischen Form der
Hystereseschleife fiihrt (siehe Abbildung 2.10 auf Seite 23). Die Achsenabschnitte erhalten dann
die Bedeutung der remanenten Polarisation bzw. der Koerzitivfeldstérke.

®)Das im verlustfreien Fall (6 = 0) zu erwartende lineare Verhalten ist als Grenzfall einer Ellipse zu betrachten.
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Real gemessene P(E)-Kurven zeigen sich haufig als ,,Mischung* der beiden eben beschriebenen
Formen: Deformation und fehlende Punktsymmetrie &hneln zwar einer ferroelektrischen Hystere-
se, jedoch sind die Schleifenenden gerundet, statt spitz zuzulaufen. Diese Rundung ist unter der
Annahme einer perfekten Isolierung der Probe physikalisch nicht sinnvoll, da mit einem Anstei-
gen des Feldes keine Abnahme der Polarisation verbunden sein kann. Die maximale Polarisation
miisste also mit dem Maximum des angelegten Feldes zusammenfallen.

Das beobachtete reale Verhalten ldasst sich jedoch mit zusétzlichen Verlustbeitragen erkla-
ren, welche an die Dynamik des Systems gekoppelt sind. Diese Beitrdge konnen entweder durch
einen zusétzlichen Leitfahigkeitsprozess begriindet sein oder von einer relaxatorischen Domé-
nendynamik herriihren. Der Beitrag eines zusétzlichen Leitfahigkeitsprozesses zur eigentlichen
Hysteresekurve kann in der Auswertung der Hystereseschleifen unterdriickt werden, indem man
eine waagerechte Ellipse so abzieht, dass die Extremwerte von P und E zusammenfallen. Statt-
dessen konnen Phaseneffekte, die von der Relaxationsdynamik der Doménen verursacht sind,
eliminiert werden, indem P gegen E verschoben wird, bis die beiden Maxima zusammenfallen.
Liegen sowohl relaxatorische als auch durch Leitfahigkeit bedingte Verluste in einem nichtlinearen
Polarisationssignal gleichzeitig vor, so ist eine Separation nicht ohne weiteres moglich.

3.3 Temperaturabhangige Polarisation: Pyrostrom

Die spontane Polarisation ferroelektrisch geordneter Materialien kann bei konstanter Tempe-
ratur nicht direkt beobachtet werden, da die Oberflichenladungen normalerweise sofort durch
freie Ladungen aus der Umgebung neutralisiert werden. Allerdings weist diese Polarisation eine
Temperaturabhéngigkeit auf, so dass zumindest beim Abkiihlen oder Erwidrmen die Polarisati-
onsdnderung voriibergehend in Erscheinung tritt.

Pyroelektrische Messungen kénnen in unterschiedlichen Modi durchgefiihrt werden. Thnen ge-
mein ist, dass bei abschnittsweise konstantem Feld E die Temperaturabhéngigkeit der makro-
skopischen Polarisation P(T') gemessen wird (nach Hemberger| [1997]).

e Im Sonderfall E = 0 handelt es sich dabei um die spontane pyroelektrische Polarisation
Ppyro, welche in ferroelektrischen Systemen auch direkt als Ordnungsparameter des Phasen-
iibergangs fungieren kann. Eine in diesem Zusammenhang iiblicherweise betrachtete Grofe
ist der pyroelektrische Koeffizient X = 0Ppyo(T)/0T.

e Bei eingeschaltetem duflerem Feld ¥ # 0 wird — unabhéngig von den pyroelektrischen
Eigenschaften des Probenmaterials — ein zusétzlicher Polarisationsbeitrag durch das Feld
induziert. Dieser ist i.a. abhéngig von der ,,Vorgeschichte” der Probe, da es z.B. moglich
sein kann, diesen Polarisationsbeitrag ,,einzufrieren®. Als wohldefinierte Vorgeschichte sind
dabei folgende Optionen méglich:

a) Die Probe wird bei angelegtem dufserem Feld E # 0 abgekiihlt (FC — , field cooled®).
Den hierbei auf das Feld E zuriickzufiihrenden Polarisationsbeitrag nennt man FC-
Polarisation Ppc.

b) Die Probe wird im Nullfeld E = 0 abgekiihlt (ZFC - ,zero field cooled”) und an-
schlieffend bei angelegtem Feld E # 0 aufgewdrmt. Der beim Aufwédrmen detektierte
temperaturabhingige Polarisationsbeitrag wird als ZFC-Polarisation Pzpc bezeichnet.

Beginnend bei Temperaturen deutlich oberhalb des Phaseniibergangs, wurden die Proben im
Rahmen der vorliegenden Arbeit zunéchst bei angelegtem dufserem Feld E # 0 abgekiihlt, um die
Polarisation der Probe zu ,orientieren“. Das dufere Feld pragt dabei der Polydoménenstruktur
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eine Vorzugsrichtung auf, damit die gemittelte spontane Domé&nenpolarisation detektierbar wird.
Die eigentliche Messung der Polarisation Ppy,, erfolgt dann nach einer gewissen Wartezeit beim
anschlieffenden Aufwérmprozess im Nullfeld £ = 0.

Zur Registrierung der Polarisation kann dabei entweder eine wie im vorigen Abschnitt vorge-
stellte modifizierte Sawyer-Tower-Schaltung verwendet werden, oder es wird der Polarisations-
oder auch Pyrostrom Ipy:, gemessen, wie es beispielsweise in Levstik et al.l [1991] vorgeschlagen
wird und auch fir die vorliegende Arbeit zur Anwendung kam.

Pyrostrom ist ein Zugang zur Temperaturabhéngigkeit der Polarisation, weil Ladungen, die
bei einer Anderung der Polarisation auf die (oder von der) Probenoberfliche flieRen, als Strom
gemessen werden konnen. Aus dem Pyrostrom lasst sich bei bekannter Heizrate 97'/0t {iber
die Beziehung X\ = 0Ppy,o/0T = Ipyro - (OT'/ 815)_1 der pyroelektrische Koeffizient bestimmen
und daraus wiederum mittels Integration die pyroelektrische Polarisation. Um mdglichst grofie,
rauscharme Signale zu erhalten, sind dabei entsprechend hohe, jedoch auch exakt definierte (d.h.
konstante) Heizraten erforderlich, typischerweise im Bereich von 1 ~ 3 K/min. Dies erfordert
dementsprechend auch eine gute Temperaturankopplung, worauf im Abschnitt 3.4 noch néher
eingegangen wird.

Im Rahmen dieser Arbeit kamen als Strommessgeréte die Elektrometer EM 614 oder EM 617
der Firma KEITHLEY zum Einsatz.

3.4 Kiihlsysteme

Bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Messungen im Temperaturbereich von 1.4 K
bis Raumtemperatur wurden verschiedene Kiihlsysteme verwendet: Ein Kiihlsystem mit geschlos-
senem Helium-Kreislauf (sogenannter ,,Kaltkopf“), mit dem unter sehr geringem Aufwand auto-
matisiert von Raumtemperatur bis etwa 15K gekiihlt werden kann, und verschiedene Helium-
Badkryostaten mit und ohne Magnetfeldeinheit, mit denen auch tiefere Temperaturen bis hin-
unter zu etwa 1.4 K erreicht werden kénnen.

3.4.1 Kaltkopf

Die Funktionsweise des Kaltkopfsystems basiert auf dem Joule-Thomson-Effekt. Vorkomprimier-
tes hochreines “He-Gas (Reinheit 99.999 %) wird hier endotherm expandiert, dhnlich wie das
Kiihlmittel bei einem haushaltsiiblichen Kompressorkiihlschrank. Das Funktionsprinzip ist in
Abbildung 3.10 dargestellt: Der Kompressor (1) komprimiert das gasférmige Helium, das sich
dadurch erhitzt und anschliefend im Wérmetauscher (2) Wérme abgibt. An der Drossel (3)
expandiert das Helium und kiihlt dadurch ab, nimmt anschliefend im Warmetauscher (4) (im
Probenraum) wieder Warme auf und wird erneut vom Kompressor (1) verdichtet, wodurch sich
der Kreis schliefst.

Der Kompressor des hier verwendeten Kaltkopfsystems CRYODYNE MODEL 22C der Firma
CTI-CRYOGENICS erreicht einen Druck von ca. 17bar. Wahrend des Betriebes arbeitet dieser
Kompressor dabei stets mit maximaler Leistung. Die effektive Kiihlleistung, und somit auch die
Temperatur, werden einzig durch die gegensteuernde Heizleistung einer Spule reguliert, die sich
im Probenraum unterhalb des Kupfer-Kiihltellers befindet. Zwischen dem Probenraum und dem
duferen, auf Raumtemperatur befindlichen Kaltkopfgehduse wird ein Isolationsvakuum aufge-
baut (p ~ 10~*mbar), in dem sich ein Strahlungsschild aus Kupfer und einer speziellen Isolati-
onsfolie befindet.

Ohne Last konnen bei einer maximalen Kiihlrate von bis zu 9 K/min Temperaturen auch
unterhalb von 15K erreicht werden; Im realen Experiment sind die Kiihlraten jedoch deutlich
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung einer Kompressionskiltemaschine bzw. Kompressionswirme-
pumpe (nach [Karonenl [2007].)

geringer und das erreichbare Temperaturminimum etwa auf 15 K begrenzt.

Bei niederfrequenten Messungen unterhalb des Megahertz-Bereichs wird die Probe zur ther-
mischen Ankopplung an den Kiihlteller mit etwas APIEZON-N-Fett auf einem Glimmerpléttchen
befestigt, das wiederum mit Kupferfett an die Kupferplatte am Warmetauscher (4) geklebt wird.
Das Glimmerpléattchen zeichnet sich durch elektrische Isolation bei hoher Warmeleitfahigkeit aus;
Die Wéarmeleitfette vermitteln einen guten thermischen Kontakt. Die beschriebene Kombination
aus Fetten und Glimmer stellt einen guten Kompromiss aus den beiden tendenziell gegeneinan-
der arbeitenden Grofen elektrische Isolation und thermische Ankopplung dar. Unter Verwendung
eines weiteren Glimmerpléattchens wird die Probe schlieflich mit Aluminium-Klebeband leicht
an den Kupferteller angedriickt und fixiert, so dass auch die Oberseite der Probe noch etwas
thermisch angekoppelt wird.

Der Temperatursensor zur Temperaturregelung ist direkt an dem Kupferteller am Warmetau-
scher (4) befestigt. Die Probentemperatur wird mit einem zweiten Temperatursensor gemessen,
der moglichst nahe an der Probe platziert wird und ebenfalls mit Warmeleitfett thermisch an
den Kupferteller angekoppelt wird.

Um mit dem Kaltkopf Temperaturen von 15K an der Probe erreichen zu kénnen — gegeniiber
der nur wenige Zentimeter von der Probe entfernt herrschenden Raumtemperatur auferhalb des
Kaltkopfes — muss auch der Warmeeintrag aller zugefiihrten elektrischen Leitungen minimiert
werden. Nun miissen natiirlich die Messleitungen in erster Linie den Anspriichen eines moglichst
perfekten elektrischen Leitwertes gerecht werden. Wie bereits erwahnt, geht dies jedoch stets
mit einer relativ hohen Wéarmeleitfahigkeit einher. Innerhalb des Kaltkopfgehéduses werden daher
relativ diinne Koaxialkabel zum Transport des Signals verwendet; Unmittelbar zur Probe fithren
nur noch diinne lackisolierte Kupferlitzen, die vor Erreichen der Probe thermisch an den Pro-
bentrager angekoppelt werden, z.B. durch Fixieren eines Abschnitts auf dem Probentriger mit
Aluminium-Klebeband. Das selbe gilt auch fiir die Zuleitungen der Temperatursensoren.

Bei hochfrequenten Messungen oberhalb des Megahertz-Bereichs muss die Temperaturan-
kopplung anders realisiert werden, da hier in der Reflexionstechnik gemessen wird (siehe Ab-
schnitt [3.1.3)). Anstatt wie eben beschrieben unmittelbar an den Kiihlteller angekoppelt, kann
die Probe hier lediglich — wie in Abbildung 3.5l auf Seite 37 gezeigt — unter leichtem Anpressdruck
in den Probenhalter eingespannt werden. Jedoch wird hier das Vakuum in der unmittelbaren
Umgebung des Probenhalters durch eine leichte He-Atmosphére durchbrochen, wodurch die An-
kopplung deutlich verbessert wird. Inneres (Helium-durchbrochenes) und dufseres Vakuum sind
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entsprechend voneinander getrennt.

Temperaturmessung und -steuerung erfolgten hier durch einen der in der Arbeitsgruppe vor-
handenen Temperaturcontroller der Firma LAKESHORE mittels PID-Regelung. Hierbei kamen
die Modelle DRC 91C, 330 und 331 zum Einsatz. Fiir Messungen der dielektrischen Spektrosko-
pie werden Kiihl- bzw. Heizraten von etwa 0.1 ~0.4 K/min verwendet, bei Pyrostrom-Messungen
wird mit Heizraten im Bereich mehrerer Kelvin pro Minute gearbeitet.

3.4.2 Helium-Badkryostaten

Die verwendeten Helium-Badkryostaten, auch “He-Durchflusskryostaten genannt, sind Toploa-
ding-Systeme, bei denen der Probenraum durch ein Vakuum gegen das Heliumbad isoliert ist. Die
wesentliche Kiihlleistung wird iiber den Fluss des kalten (gerade siedenden) Heliumgases durch
den Probenraum bestimmt. Der Heliumstrom wird dabei iiber die Kombination aus Pumpleistung
und Offnung des Nadelventils am Einlass zum Probenraum beeinflusst. Der Druck im Proben-
raum betrigt typischerweise 200 ~ 1000 mbar. Die Offnung des Nadelventils wird auf den jewei-
ligen Temperaturbereich grob abgestimmt. Die exakte Temperatursteuerung erfolgt nun durch
Erhitzen des Heliumgases (mit einer Heizspirale iiber einen mikroporosen Kupfer-Sinterkorper)
vor seinem KEintritt in den Probenraum, wo das Gas kontinuierlich an einem Temperatursensor
vorbeistromt, so dass eine Regelung durch Variation der Heizleistung erfolgen kann. Unterhalb des
Siedepunktes von Helium (bei Normaldruck: Ts =~ 4.2 K) kondensiert das Gas im Probenraum,
und die Temperatur wird tiber die Stdrke des Abpumpdruckes geregelt. Bei den verwendeten
Kryostaten kann hierdurch die Temperatur auf bis zu 1.4 K gesenkt werden.

Die thermische Ankopplung stellt sich bei den verwendeten Helium-Badkryostaten weniger
problematisch dar als bei den Kaltkopfsystemen. Zunéchst bewirkt die relativ grofse Lénge der
Probenstébe (ca. 0.5~ 1m), deren obere Enden sich jeweils auf Raumtemperatur befinden, oh-
nehin einen relativ kleinen Temperaturgradienten. Nun nimmt die Wéarmestrahlung nach dem
Stefan-Boltzmann-Gesetz mit der vierten Potenz der Temperatur ab. Da der relevante Teil des
Probenraumes mit 4.2 K kaltem fliissigem Helium und einem Isoliervakuum umgeben ist, muss
die Wand des Probenraumes nur eine relativ geringe externe Wérmelast aufnehmen und kann
durch den Heliumstrom gut thermalisiert werden. Die Strahlungseinfliisse von der Seite diirften
dementsprechend nur einen sehr geringen Beitrag liefern. Um Strahlungseinfliisse von oben zu
reduzieren, sind Kupferbleche am Probenstab angebracht. Die eben beschriebenen Effekte bewir-
ken insgesamt bei konstant gehaltener Temperatur bereits einen geringen Temperaturgradienten
in der Nédhe der Probe. Hauptvorteil bei der Temperaturankopplung der Durchflusskryostaten
ist jedoch, dass sich der Probentrager in einer Heliumatmosphére befindet und zusétzlich direkt
vom temperierten Heliumgas umspiilt wird. Sédmtliche Prozesse konnen von der somit erzwun-
genen Konvektion leicht dominiert werden, so dass der Probentriger mit Sensor und die Probe
homogen thermalisiert werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Kryostatensysteme verwendet;:
Manuell zu regelnde Kryostaten der CRyoVAC GMBH & Co. KG (Modell KonT1 IT) und
teilweise elektronisch gesteuerte Kryostaten der Firma OXFORD INSTRUMENTS, die zusétzlich
mit supraleitenden Magnetfeldspulen ausgestattet sind.

Der CryoVAcC-Kryostat besteht aus zwei ineinander gestellten Dewar-Geféfien. Das innere
Gefiift besteht aus dem Probenrohr und einem umliegenden Hohlzylinder, der mit fliissigem “He
gefiillt wird und durch ein Isoliervakuum von dem Probenrohr getrennt ist. Heliumtank und
Probenraum sind auf der Unterseite iiber ein Kapillar-Rohr mit Nadelventil miteinander verbun-
den. Dieses zentrale Dewarsystem befindet sich nun wiederum in einem &ufseren Dewar-Gefafi,
das aus einem von einem weiteren Isoliervakuum umgebenen Stickstofftank besteht. Der fliissige
Stickstoff dient bei reduziertem Isolationsvakuum zunéchst zur Vorkiihlung des Probenraumes
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bis etwa 80 ~ 110 K und wird anschlieffend bei verbessertem Isoliervakuum als Warmeschild
verwendet.

Die Messung der Temperatur und deren Steuerung durch PID-Regelung erfolgten durch einen
der in der Arbeitsgruppe vorhandenen Temperaturcontroller der Firma LAKESHORE. Hierbei
kamen die Modelle DRC 91C, 330 und 331 zum Einsatz.

Der OXroORD-Kryostat ist zunéchst prinzipiell gleich aufgebaut wie der innere Teil des CRYO-
Vac-Kryostaten, besitzt also im Gegensatz zum CRYOVAC-Kryostaten keinen Stickstofftank.
Entsprechend wichtig stellt sich neben guter Strahlungs-Abschirmung die Giite der Isoliervakua
dar.

Bei dem Kryostat handelt es sich um ein kommerzielles Komplettsystem, bei dem auch die
zugehorige Elektronik wie z.B. Temperatursteuerung und Heliumtank-Fiillstandsanzeige von OX-
FORD integriert wurde. Dies hat u.a. den Vorteil, dass das mit einem Elektromotor versehene
Nadelventil gemeinsam mit der Heizung gesteuert werden kann, was hier von dem integrierten
Gerét ITC 503 (,,Intelligent Temperature Controller) durch PID-Regelung iibernommen wird.
So ist das kontrollierte Kiihlen bzw. Heizen im gesamten Temperaturbereich zwischen Raumtem-
peratur und etwa 1.4 K mit Raten von bis etwa 5 K/min automatisiert moglich, und dariiberhi-
naus kann eine in jedem Temperaturbereich gute thermische Ankopplung relativ heliumsparend
erfolgen.

Im unteren Teil des Heliumtanks des Kryostaten ist nun eine supraleitende Spule installiert,
mit der Magnetfelder von bis zu 14 T erreicht werden koénnen. Das ja nur fiir Anderungen des
Magnetfeldes benotigte Netzteil kann dabei im Fall statischer angelegter Felder durch einen su-
praleitenden Schalter von den Magnetspulen getrennt werden. Dieser Schalter besteht aus einem
supraleitenden Draht, der von einem sogenannten ,,switch heater beheizt werden kann. Ist diese
Heizung ausgeschaltet, so ist der Draht supraleitend. Wird die Heizung eingeschaltet, so gerat der
Draht in den normalleitenden Zustand, in dem er dann quasi sperrt. Mit Hilfe dieses switch-hea-
ter-Schalters ist es moglich, den Spulenstrom bei abgekoppeltem Netzteil ausschlieflich durch die
supraleitende Spule fliefen zu lassen, so dass unnétige Warmeeintrége durch die normalleitenden
Zuleitungen des Netzteils vermieden werden kénnen.
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4 Spinelle

Die fiir die vorliegende Arbeit untersuchten Materialien gehéren zur Gruppe der normalen kubi-
schen Spinelle mit der Raumgruppe Fd3m (Nr. 227). Der Begriff der Spinelle wurde im 16. Jahr-
hundert zur Bezeichnung unterschiedlich roter Edelsteine verwendet, wobei er sich vermutlich
vom lateinischen ,spina“ (Dorn) ableitet, was von deren spitzer oktaedrischer Form herriih-
ren mag [Sickafus und Hughes 1999]. Ab dem 18. Jahrhundert wurde speziell die Verbindung
MgAlyO4 mit ,,Spinell“ bezeichnet; ein Oxid, das u.a. in Pegmatiten und Vulkaniten entsteht.
Heute nennt man allgemein eine ganze Gruppe von Verbindungen danach, die MgAloO4 dhnlich
sind und sich als AB3 Xy schreiben lassen. Spinelle unterschiedlicher Zusammensetzung haben
auch einen wichtigen Anteil am ca. 3000 km dicken Erdmantel.

Bemerkenswerte Eigenschaften von Spinellen sind schon sehr lange bekannt: Ersetzt man bei-
spielsweise in MgAl,Oy4 die Mg- und Al-Ionen teilweise durch farbgebende Metalle wie Eisen oder
Chrom, so erhélt man unterschiedliche, ausgesprochen lichtechte Farben, was bereits im 19. Jahr-
hundert bekannt war und noch heute bei der Farbenherstellung eine wichtige Rolle spielt.

In der Einleitung dieser Arbeit wurde bereits ein Bild des vermutlich prominentesten Spinells
gezeigt: Der 140karéatige ,,Black Prince’s Ruby*, der in die Frontseite der britische Kénigskrone
eingearbeitet ist, ist ein Fe-dotierter Spinell MgAlsO4. Aufgrund seiner rubindhnlichen roten
Farbung wurde er lange Zeit félschlicherweise fiir einen Rubin gehalten [Sickafus und Hughes
1999].

Die Spinelle mit der aktuell grofsten Bedeutung fiir technische Anwendungen sind die Ferrite,
wozu auch Magnetit gehort (FesOy4, auch ,,Magneteisenstein® genannt). Ferrite sind vor allem
wegen ihrer geringen elektrischen Leitfahigkeit technisch interessant, da sie auch im Hochfre-
quenzbereich eingesetzt werden kénnen [Bergmann und Schéfer [1992].

Spinelle haben die chemische Formel AB3yXy. Dabei sind A und B in der Regel zwei- bzw.
dreiwertige Metalle, und X steht meist fiir die Chalkogene O, S, Se oder Te. Die Verbindun-
gen mit X = O werden Oxyspinelle und die Verbindungen mit X = S Thiospinelle genannt.
Oxyspinelle sind in der Regel antiferromagnetisch oder ferrimagnetisch ordnende Halbleiter oder
Isolatoren, wobei mit LiTioO4 auch bereits ein Supraleiter entdeckt wurde. Thiospinelle zeigen ein
sehr groftes Spektrum physikalischer Phénomene, von Supraleitung iiber metallische Leitfahigkeit
und halbleitendem bis zu isolierendem Verhalten sowie vielfdltige magnetische Eigenschaften wie
Ferromagnetismus, Antiferromagnetismus und spirale Strukturen [van Stapele 1982|, ebenso aber
auch (Relaxor-)Ferroelektrizitdt, CMR und CMC sowie orbitale Glaszusténde (siche Kapitel ).
Das grofte Interesse an den Chrom-basierten Thiospinellen wurde durch die Wiederentdeckung
des CMR-Effektes in (Fe:Cu)CraSy ausgelost |[Ramirez et al.[1997].

4.1 Kristallstruktur

Die Struktur der Spinelle lésst sich anschaulich beschreiben, wenn man von einer kubisch dichtes-
ten Kugelpackung der X-Tonen ausgeht. Diese bilden eine kubisch flichenzentrierte Struktur (fec,
»face-centered cubic”). In der primitiven Einheitszelle der fce-Struktur gibt es acht tetraedrisch
und vier oktaedrisch koordinierte Liicken. Man unterscheidet nun die normale von der inversen
Spinell-Struktur.()

Mund der defekten Spinell-Struktur, auf die hier jedoch nicht eingegangen wird
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Abbildung 4.1: Normale Spinell-Struktur ABsX,. Zu der abgebildeten Zelle gehoren zwei A-, vier B-
und acht X-Ionen. Um die Periodizitdt zu erkennen, hinge man oberen und unteren Wiirfel
einzeln alternierend in alle drei Raumrichtungen aneinander. (Das Bild zeigt 1/4 einer solchen
Einheitszelle.)

Bei der normalen Spinell-Struktur ist ein Achtel aller Tetraederliicken mit A-Ionen und die
Hélfte aller Oktaederliicken mit B-Ionen besetzt. Ein solcher Tetraeder ist in Abbildung 4.1
eingezeichnet, ein Oktaeder ist angedeutet. Jedes X -Ion ist dann verzerrt tetraedrisch von einem
A- und drei B-lonen umgeben. Interessant ist dariiberhinaus, dass die B-Ionen untereinander
wiederum durch Ecken verbundene Tetraeder bilden, so dass sich ein Pyrochlor-Untergitter
aus B-Ionen ergibt. (Zwei dieser Tetraeder sind in Abbildung 4.1] eingezeichnet.) Die A-Ionen
bilden zusammen ein Diamant-Untergitter.

Das Pyrochlor-Untergitter ist geometrisch frustriert, da es aus {iber Ecken verbundenen Tetra-
edern aufgebaut ist [Anderson 1956|. Frustration ist allgemein das Unvermogen eines Systems,
trotz starker Wechselwirkungen einen langreichweitig geordneten Grundzustand einzunehmen.
Bei geometrischer Frustration ist dieses Unvermogen durch die Geometrie der Kristallstruktur
bedingt. In Abbildung 4.2/ ist dies anhand zweier Beispiele illustriert: Bei Wechselwirkungen, die
eine antiparallele Ausrichtung benachbarter Spins energetisch begiinstigen (z.B. Ising-Spin-Sys-
tem mit antiferromagnetischem Austausch), gibt es in einem Dreiecksgitter oder in Tetraedern
keine Spin-Konstellation, die allen Bindungen gerecht wird.
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(@) (b)

Abbildung 4.2: Geometrische Frustration (a) zweidimensional im Dreiecksgitter und (b) dreidimensional
im Tetraeder. Bei Wechselwirkungen J der Nachbarn, die eine antiparallele Anordnung der Spins
begiinstigen, gelingt es nur, zweien der Spins gerecht zu werden.

Geometrische Frustration fiihrt zu einer Vielzahl verschiedener Grundzusténde, die von der
Art der Austauschwechselwirkung, der magnetischen Anisotropie und der Spinbeitrédge abhén-
gen. Fiir den B-Platz der Spinelle ist die geometrische Frustration beispielsweise in ZnCroOy
bekannt [Ramirez 2001]. Es gibt aber daneben auch Spekulationen, dass der A-Platz (z.B. Fe?"
in FeScoS4) ebenfalls geometrisch frustriert sein konnte |Fritsch et all2004]. Dies wird in Ab-
schnitt 5.3/ genauer diskutiert.

Abschlieftend sei noch kurz die eingangs erwéhnte zweite Strukturgruppe von Spinellen vor-
gestellt: die inversen Spinelle. Hier begibt sich die Hélfte der B-Ionen auf die Tetraederplétze,
wihrend die andere Hélfte sowie die A-Tonen auf den Oktaederplitzen sitzen |[Bergmann und
Schafer/1992].

4.2 Herstellung und Materialeigenschaften

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Einkristalle wurden von V. Tsurkan und Mitar-
beitern am Institute of Applied Physics der Academy of Sciences of Moldova durch chemischen
Transport gezogen. Die Ausgangsmaterialien hierfiir waren Polykristalle, die aus den jeweiligen
hochreinen Elementen durch konventionelle Festkorperreaktion bei circa 700°C in evakuierten
Quarzampullen hergestellt wurden. Um eine gute Homogenitat zu erreichen und Reste bindren
Sulfids zu minimieren, wurde die Synthese mehrmals wiederholt. Abschliefend wurden die Pro-
ben bei etwa 800 °C in Schwefel-Atmosphére getempert.

Der Wachsprozess der Einkristalle fand anschliefend bei Temperaturen zwischen 800 und
850 °C statt, wobei schlieflich perfekte Oktaeder mit glanzenden Oberflachen und Kantenldangen
bis 2mm erzeugt werden konnten. Als Transportmittel fiir den chemischen Transport wurden
dabei Chlor oder Brom eingesetzt (siche z.B. Tsurkan et al. [2006]). Zusammensetzung und Qua-
litdt wurden durch Réntgendiffraktometrie gepriift, worauf in Kapitel 5 jeweils ndher eingegangen
wird.

Abbildung [4.3| zeigt Energieniveaudiagramme der fiir die vorliegende Arbeit interessanten lo-
nen der A- und B-Pldtze. Die in den Tetraederliicken sitzenden A-Ionen sehen ein tetraedrisches
Ligandenfeld, was zu einem gegeniiber dem e-Niveau erhohten to-Niveau fiihrt (siehe dazu auch
Abbildung 2.13 auf Seite [31). Bei den B-Ionen erhéht sich das e,-Niveau gegeniiber dem to4-
Niveau, da sie in ihren Oktaederliicken ein oktaedrisches Ligandenfeld spiiren (zur Ligandenfeld-
theorie siehe Abschnitt 2.5).

Zunéchst seien die Systeme FeCryS4 und FeScoS4 betrachtet. Die Fe?*-Ionen haben drei Elek-
tronen im e-Dublett, wodurch der A-Platz Jahn-Teller-aktiv ist. Zusammen mit den Elektronen
des halb gefiillten to-Tripletts ergibt sich ein Spin von S = 2. Die orbitalen und magnetischen
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Abbildung 4.3: Energieniveaudiagramme der in der vorliegenden Arbeit vorkommenden Ionen der A- und
B-Platze entsprechend den sie umgebenden Ligandenfeldern in der normalen Spinell-Struktur. Je-
weils rechts daneben: resultierender Spin S und Jahn-Teller-Aktivitat (siehe dazu Abschnitt 2.5]).

Wechselwirkungen sind hier sehr komplex: Die Jahn-Teller-aktiven orbitalen Freiheitsgrade ten-
dieren zu unpolaren Gitterverzerrungen und zu langreichweitiger orbitaler Ordnung. Die orbita-
len Momente sind jedoch frustriert und der Grundzustand erweist sich als orbitales Glas (siehe
Abschnitt 5.3).

Die Cd?*- und Hg?*-Tonen in den Systemen CdCrsS; und HgCrySs haben dagegen gefiillte
d'0-Schalen (siche Abschnitt [5.1/ und 5.2). Daher besitzen die strukturellen A-Pliitze keine ma-
gnetischen oder orbitalen Freiheitsgrade. Die Cr®*-Tonen haben eine halb gefiillte tog-Schale und
sind deshalb ebenfalls orbital inaktiv, haben jedoch einen Spin von S = J = 3/2. In CdCraS,
und HgCrsSy sind die orbitalen und magnetischen Wechselwirkungen somit weniger komplex
als beispielsweise in FeCraS4. Wie soeben erwéihnt, konnen Jahn-Teller-aktive orbitale Freiheits-
grade unpolare Gitterverzerrungen begiinstigen, so dass dann héufig das Gitter in eine Jahn-
Teller-verzerrte, orbital geordnete Struktur niedrigerer Symmetrie relaxiert. Diese Verzerrungen
sind jedoch erwartungsgeméfs unpolar aufgrund der Symmetrie der elektronischen Ladungsver-
teilung des Orbitals, an das sich die umliegenden Liganden anpassen [Hill 2000]. Im Gegensatz
dazu begilinstigt im Fall von CdCroSs und HgCroS4 die Abwesenheit orbitaler Freiheitsgrade
in dem hochsymmetrischen kubischen Gitter die Voraussetzungen fiir polare Ordnung: Wie in
Abschnitt 2.3.1 gesehen, spielt dies bei kanonischen Ferroelektrika wie BaTiOg (Elektronenkon-
figuration d°) eine entscheidende Rolle fiir deren ferroelektrische Ordnung, bei der die Struktur
in polare off-center-Verzerrungen relaxieren kann. In CdCroS4 und HgCroSy destabilisieren nun
die relativ grofen lonenradii der A-Plétze die kubische Struktur sogar noch mehr, und entspre-
chend wird in der Literatur auch bei einigen Spinellsystemen von einer Tendenz zu ionischer
off-center-Verzerrung berichtet [Hemberger et al.|2006bl Grimes [1972].
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5.1 CdCrsS,4: Multiferroikum mit CMC-Effekt

CdCryS4 ist ein bereits lange bekannter Spinell. Die magnetischen Eigenschaften zum Beispiel
wurden 1965 von Baltzer et al. untersucht [Baltzer et all1965]. Einige ungewohnliche Ergebnisse
fritherer experimenteller Untersuchungen fanden bislang jedoch nur wenig Beachtung: CdCrySy
zeigt anomale, negative thermische Ausdehnung bei niedrigen Temperaturen [Martin et al.l1969,
GO6bel 1976] und gleichzeitig eine unerwartete Verbreiterung der Diffraktionslinien |[Gobel 1976],
was einem Aufweichen der Spinellstruktur entspricht. Desweiteren wird eine starke Blauverschie-
bung der Absorptionskante beim Ubergang in die ferromagnetische Phase beobachtet [Harbeke
und Pinch 1966], anomal grofse Phononen-Verschiebungen und Déampfungseffekte nahe der ma-
gnetischen Ubergangstemperatur Tc [Wakamura und Arail1988| sowie grofie Magnetwiderstands-
effekte |Lehmann und Robbins [1966].

5.1.1 Strukturanalyse

CdCrySy ist bei Raumtemperatur ein normaler kubischer Thiospinell (siehe Kapitel 4)), die La-
dung der einzelnen Tonen kann durch die Formel Cd?TCr3"S3™ beschrieben werden. Die Cd?*-
Ionen haben in der Elektronenkonfiguration eine gefiillte d'°-Schale, was in Abbildung 4.3 (Sei-
te 54) dargestellt ist. Daher haben die strukturellen A-Pldtze keine magnetischen oder orbitalen
Freiheitsgrade. Die Cr3*-Ionen haben eine halb gefiillte tag-Schale und sind deshalb ebenfalls
orbital inaktiv, haben jedoch einen Spin von S = J = 3/2. Die Abwesenheit orbitaler Freiheits-
grade in diesem hochsymmetrischen Gitter begiinstigt die Voraussetzungen fiir polare Ordnung
(sieche Abschnitt 4.2). Der relativ grofe Ionenradius des Cadmiums auf den A-Plétzen destabili-
siert die kubische Struktur leicht, was — wie auch bei vielen anderen Spinellen — eine Tendenz zu
ionischer off-center-Verzerrung begiinstigt |Grimes [1972].

Abbildung 5.1 zeigt Rontgendiffraktometrie-Messungen an CdCrySy-Kristallen bei Raumtem-
peratur, durchgefiihrt von V. Tsurkan. Die gemessenen Spektren wurden mit der Standard-
Rietveld-Methode analysiert, wobei dafiir die normale kubische Spinellstruktur zugrunde gelegt
wurde. Sowohl beim Polykristall (a) als auch beim Einkristall (b) stimmen die Peak-Positionen
von Messung und Rietveld-Berechnung perfekt iiberein. Die etwas grofsere Abweichung der In-
tensitét des hochsten Peaks beim Einkristall bei 20 ~ 30° kann darauf zuriickgefiihrt werden,
dass der Einkristall fiir eine genauere Messung zu kleine Dimensionen aufwies. Zusammenfassend
zeigt der Vergleich der Messung mit der Berechnung, dass CdCrsSy in perfekter normaler kubi-
scher Spinellstruktur vorliegt, ohne Hinweis auf Verunreinigung. Die Gitterkonstanten betragen
fiir den Polykristall ap. = 10.251 A und fiir den Einkristall ase = 10.249 A. Die Gitterparame-
ter o der Schwefel-Positionen ergeben sich zu zp. = 0.2629 bzw. zs = 0.2651 |Tsurkan/ 2006].
Sie sind damit gegeniiber dem idealen Wert von 0.25 signifikant erhoht, was auf eine trigonale
Verzerrung der die B-lonen umgebenden Oktaeder hinweist, wohingegen die Tetraeder um die
A-Plétze unverzerrt sind.
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Abbildung 5.1: Rontgendiffraktometrie bei Raumtemperatur an polykristallinem (a) und gemorstertem
einkristallinem (b) CdCryS4. Gezeigt sind das gemessene Spektrum, das berechnete Rietveld-Profil
der perfekten normalen kubischen Spinell-Struktur und die Abweichung der Messung davon. Zur
Verdeutlichung sind zudem mit senkrechten Strichen die Positionen der erwarteten Bragg-Reflexe
eingetragen. [Tsurkan [2000]

5.1.2 Magnetische Eigenschaften und elektrische Polarisation

Der Magnetismus in CdCraSs wurde bereits 1965 von Baltzer et al. untersucht [Baltzer et al.
1965]. Er wird von den Cr*>"-Ionen bestimmt, deren Spins (S = 3/2) ferromagnetisch koppeln.
Sie befinden sich auf dem von den B-Pléatzen gebildeten Pyrochlor-Untergitter (siche dazu Ab-
schnitt 4.1). Der Abstand zwischen benachbarten Cr-Ionen ist dabei zu grof fiir einen direkten
Austausch, stattdessen tritt 90°-Superaustausch iiber die S-Ionen auf. Die Ubergangstemperatur
in die ferromagnetische Phase wurde in unserer Arbeitsgruppe gemessen und liegt bei T = 84 K.

In Abbildung 5.2 sind verschiedene magnetische und dielektrische Eigenschaften von CdCraSy
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Abbildung 5.2: Vergleich dielektrischer und magnetischer Eigenschaften in CdCraSs [Hemberger et al.

2005].
(a) Inverse magnetische Suszeptibilitét (rechte Skala) und Magnetisierung (linke Skala) gegen die

Temperatur, gemessen bei H = 1kOe (= 0.1T).

(b) Dielektrizitdtskonstante bei 9.5 Hz (rechte Skala) und remanente Polarisierung (linke Skala)
gegen die Temperatur. Die Polarisierung wurde berechnet durch Integrieren des Pyrostroms beim
Heizen nach einer Polung in einem elektrischen Feld von 50kV/m.

dargestellt. Das obere Diagramm (Abbildung 5.2a, rechte Skala) zeigt die inverse magne-
tische Suszeptibilitdt, aufgetragen gegen die Temperatur. Bei hoheren Temperaturen verlauft
die Kurve linear (gefittet mit der gestrichelten Linie), entsprechend einem Curie-Weiss-Gesetz
X! ~ (T — Tew) mit einer paramagnetischen Curietemperatur von Tew ~ 155 K. An dieser
Stelle sei auf die grofte Diskrepanz zwischen Tow und der Curietemperatur T = 84 K hinge-
wiesen; ein Vergleich, der an geometrisch frustrierte Systeme erinnert, bei denen dieser Tempe-
raturunterschied oft in dhnlichen Gréfenordnungen liegt, wobei jedoch die relative Diskrepanz
dort zumeist grofer ist. In diesem Zusammenhang wird haufig der (ferro-)magnetische Frustra-
tionsparameter f := Tow /T definiert, der als Maf fiir die Stéarke der geometrischen Frustration
eines Systems dienen kann. In diesem Fall ist der Parameter mit f ~ 1.8 jedoch deutlich kleiner
als die haufig gesetzte untere Grenze von f = 10 fiir starke geometrische Frustration, so dass
hier lediglich die erhéhte Diskrepanz in den beiden Temperaturen festgehalten sei.

Aus der Steigung der gestrichelten Fitkurve in Abbildung [5.2a ergibt sich ein effektives para-
magnetisches Moment von peg = 3.88 up pro Cr3-Ton, was sehr nahe am theoretisch erwarteten

Wert von g-/S(S + 1) = 3.87 up liegt (bei einem Landé-Faktor von g = 2). Durch das Einsetzen
von Fluktuationen beobachtet man in Folge von Clusterbildung jedoch bereits deutlich ober-
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Abbildung 5.3: Magnetische (a) und dielektrische (b) Hystereseschleifen, gemessen bei T = 25 K. Die ma-
gnetischen Daten fiir H > 0 wurden dabei gespiegelt und um Entmagnetisierungseffekte korrigiert.
Die Polarisationsmessung wurde bei v = 1.13 Hz durchgefiihrt [Hemberger et al.|2006a].

halb der ferromagnetischen Ubergangstemperatur starke Abweichungen von linearem Verhalten.
In diesem Temperaturbereich kann die inverse Suszeptibilitit durch x = ~ (T — Tg)” beschrie-
ben werden, wobei sich fiir den Exponent aus dem in der Abbildung als Linie dargestellten Fit
v = 1.41 ergibt. Dieser Wert fiir v liegt nahe bei dem fiir das 3d-Heisenberg-Modell geltenden
Wert von 1.39.

Unterhalb von T = 84 K setzt spontane Magnetisierung ein, wie die linke Skala in Abbil-
dung [5.2a zeigt. Das extern angelegte Feld betrug hierbei 1kOe (= 0.1T).

Gleichzeitig mit der Magnetisierung wird ein steiler Anstieg in der dielektrischen Konstante be-
obachtet (unteres Diagramm, Abbildung[5.2b, rechte Skala). Sie erreicht fiir kleine Frequenzen
relativ hohe Werte von mehr als &’ ~ 100. Die dielektrischen Eigenschaften werden im néichsten
Abschnitt detailliert diskutiert.

Wie der temperaturabhéngige Verlauf der Polarisation zeigt (Abbildung 5.2b, linke Skala),
beobachtet man in der Tieftemperaturphase zuséatzlich zur spontanen Magnetisierung auch eine
remanente Polarisation, die etwas unterhalb von T einsetzt.

Abbildung 5.3/ zeigt magnetische (a) und dielektrische (b) Hystereseschleifen bei T' = 25K.
Die Magnetisierung M (H) zeigt die Charakteristik eines typischen weichen Ferromagneten und
erreicht fast das volle magnetische Moment von 6 ug, das fiir zwei Cr3*-Ionen pro Formeleinheit
erwartet wird. Der Verlauf der Polarisation P(FE) ist deutlich hysteretisch, wobei jedoch aufgrund
der experimentell bedingten Beschriankung auf 400 kV /m keine volle Sattigung erreicht wird und
auch keine klar definierte Koerzitivfeldstiarke bestimmt werden kann. Die relativ schmale und
flache Form der Hystereseschleife ist dabei typisch fiir Relaxor-ferroelektrisches Verhalten, bei
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dem ferroelektrische Cluster der Grofienordnung einiger Nanometer die Polarisation bestimmen
[Cross 1987, [Samara [2003] (sieche dazu Abschnitt 2.3.2) Seite 25)).

5.1.3 Dielektrische Spektroskopie

Durch breitbandige dielektrische Spektroskopie konnen detaillierte Informationen iiber die Re-
laxationsdynamik gewonnen werden, sowohl in der paramagnetischen als auch in der ferromagne-
tischen Phase. Es wurden Messungen an verschiedenen CdCroSy-Kristallen durchgefiihrt. Reine
Einkristalle wurden ebenso untersucht wie auch substituierte Einkristalle und Polykristalle. So-
fern nicht anders erwéhnt, handelt es sich jedoch immer um reine Einkristalle.

Fiir die in Abbildung 5.4/ gezeigten Messungen wurden auf zwei gegeniiberliegende Seiten der
CdCraSy-Einkristalle Goldkontakte aufgesputtert. Die komplexe dielektrische Konstante wurde
mittels Frequenz-Antwort-Analyse sowie Reflexionstechnik {iber einen breiten Frequenzbereich
von 12 Dekaden gemessen (3mHz < v < 3 GHz). Unter Verwendung eines *He-Badkryostaten und
eines Kryomagneten konnten Messungen im Temperaturbereich von 1.5 K bis Raumtemperatur
bei magnetischen Feldern von bis zu 10T durchgefiihrt werden (siehe dazu Kapitel [3). Wegen
der zeitaufwindigen Datenerfassung bei kleinen Frequenzen wurden die Messungen bei v <
1Hz in einem eingeschrankten Temperaturbereich von 50-200 K in einem geschlossenen Helium-
Kiihlsystem durchgefiihrt.

5.1.3.1 Relaxor-Ferroelektrikum

Abbildung /5.4a zeigt die dielektrische Konstante €'(T") von CdCrySs temperaturabhéngig fiir
verschiedene Frequenzen zwischen 3mHz und 3 GHz. Zunéchst werde nur der Temperaturbe-
reich T' > 100 K betrachtet. Vorerst das Ansteigen bei den héchsten Temperaturen ignorierend,
beobachtet man hier Maxima in der Permittivitdt. Diese Peaks verschieben mit abnehmender
Frequenz zu kleineren Temperaturen bei einer gleichzeitigen Zunahme derer Amplituden. Die
rechten Flanken der Peaks folgen somit etwa einem Curie-Weiss-Gesetz 3600 K/ (T — Tow) mit
einer Curie-Weiss-Temperatur von Tew =~ 130K, was in der Abbildung durch die gestrichelte
Linie angedeutet wird. Dies dient als grobe Abschéitzung der statischen dielektrischen Konstante.
Die anschlieRende Zunahme von ¢’ zu hoheren Temperaturen kann Kontakt- und Leitfahigkeits-
beitrdgen zugeschrieben werden, was spéter noch genauer diskutiert wird.

Insgesamt zeigt das Relaxationsverhalten in diesem Temperaturbereich somit auch in der di-
elektrischen Spektroskopie die Signatur eines Relaxor-Ferroelektrikums, wo kein scharf definierter
Phaseniibergang existiert und die Relaxationseffekte in dielektrischer Konstante und dielektri-
schem Verlust eine starke Dispersion aufweisen |[Samaral 2003, Cross 1987, [Kamba et al. 2000].
Ein Vergleich dieses dielektrischen Spektrums mit dem eines bekannten Relaxor-Ferroelektri-
kums wie PMN (Abbildung 2.12 auf Seite 26) lisst die Ahnlichkeit klar erkennen. Kanonische
Ferroelektrika zeigen im Gegensatz dazu in der dielektrischen Spektroskopie eine verschwindende
Frequenzabhéngigkeit fiir Frequenzen unterhalb GHz, wie in Abschnitt [2.3 vorgestellt wurde.

Die Herkunft der polaren Momente in CdCryS, ist bislang nicht gesichert bekannt, ebensowenig
der Grund fiir deren relaxorartiges Verhalten, jedoch deuten verschiedene Aspekte auf die im
folgenden vorgestellten Erklarungen hin. Analog zum Fall der ferroelektrischen Perovskite, bei
denen der displazive Ubergang durch ein Aufweichen von Moden getriggert wird, wurde von
Gobel [1976] auch in CdCraSy ein Aufweichen der Gitterstruktur beobachtet. In der Tat wird nun
in der Literatur bei einigen Spinell-Systemen von polaren Verschiebungen der auf den B-Plitzen
befindlichen Ionen berichtet [Grimes 1972]. Die (lokale) polare Ordnung in CdCraSy lieke sich
daher durch eine off-center-Verschiebung der Cr3*-Tonen erkléren.
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Abbildung 5.4: Temperaturabhéngigkeit (a) der dielektrischen Konstante ¢’ und (b) der Leitf&dhigkeit
o' ~ we” von CdCryS, fiir verschiedene Frequenzen. [In (b) sind nicht alle Frequenzen gezeigt.]
Die durchgezogenen Linien dienen der Blickfithrung. Die gestrichelte Linie in (a) entspricht einem
Curie-Weiss-Verlauf mit Tcw = 130 K und deutet die statische Suszeptibilitdt an. Die gefiillten
Quadrate in (b) zeigen o/ (T") bei 9.5 Hz nach Abziehen der DC-Leitfahigkeit. Die Pfeile deuten
die Positionen der Relaxationspeaks an. [Lunkenheimer et al.2005]

*
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Zum beobachteten relaxorischen Verhalten sei zunéchst nochmals in Erinnerung gerufen, dass
es fiir gewohnlich nur in Mischsystemen auftritt (siehe Abschnitt 2.3.2). Dort kann es zur Frus-
tration kommen, was mit einer Besetzungsunordnung einher geht. Im Fall magnetischer Systeme
kann jedoch Frustration auch in geordneten Festkorpern auftreten, ndmlich in Form von geome-
trischer Frustration |Ramirez 2001]. Nun bilden die B-Platz-Ionen der Spinell-Struktur ein Py-
rochlor-Untergitter, das bekanntermafen stark geometrisch frustriert ist (sieche Abbildungen 4.1
und 4.2/ auf Seite 52f). Die Idee der Existenz von geometrischer Frustration auch in unmagne-
tischen Systemen wurde von Ramirez [2003] am Beispiel von ZrW,Og vorgeschlagen, welches
negative thermische Ausdehnung zeigt [Mary et al|1996]. Dieser Effekt wurde von [Cao et al.
[2002] durch das Konzept einer , frustrierten weichen Mode* erklért. Nun zeigt CdCraSs eben-
falls negative thermische Ausdehnung und eine starke Verbreiterung von Diffraktionslinien beim
Abkiihlen unterhalb von 120K [Martin et al. 1969, (Gobel 1976]. Diese Verbreiterung bedeutet
den Verlust wirklich langreichweitiger Ordnung und deutet darauf hin, dass die lokale Ordnung
wesentlich von der globalen Symmetrie abweicht. Ahnliche Effekte wurden beispielsweise in dem
Orientierungsglas KBr:KCN beobachtet [Knorr und Loidl[1986]. In Orientierungsglidsern [Hochli
et all1990] verursacht Frustration durch Unordnung deren glasartiges Einfrieren. Im Gegensatz
dazu liefe sich nun bei CdCreS4 ein polares Einfrieren durch die diskutierten geometrischen
Randbedingungen erklaren.

Um die Rolle der Relaxationsdynamik besser zu verstehen, ist in Abbildung [5.4b die Leitfa-
higkeit ¢'(T) fiir verschiedene Frequenzen aufgetragen. Da o’ ~ &” - v ist, sind die Temperatu-
rabhingigkeiten von o’ und &” identisch!), und somit sollte das in &'(T) beobachtete Relaxa-
tionsverhalten zu Maxima in ¢’(T) fithren.2) Fiir Temperaturen oberhalb der Curietemperatur
werden Peaks in ¢/(T') demnach etwa bei den Temperaturen erwartet, bei denen &' (T') an den
linken Flanken der Maxima Wendepunkte aufweist. Dass diese Peaks in ¢/(T) nicht erkennbar
sind, lisst sich einer Uberlagerung durch Beitrige von DC-Ladungstransport zuschreiben, die
hier das Verhalten dominieren. Die 3-mHz-Kurve in Abbildung 5.4b stellt eine gute Naherung
der DC-Leitfédhigkeit dar, von der aus die hoherfrequenten Kurven zu tieferen Temperaturen hin
sukzessive abzweigen. Zieht man diesen DC-Beitrag von den hoherfrequenten Kurven ab, so wer-
den die erwarteten Peaks in ¢’(T) tatsichlich sichtbar, wie in der Abbildung exemplarisch fiir die
9.5-Hertz-Kurve durch die gefiillten Quadrate dargestellt ist. Den entsprechenden frequenz-
abhéngigen Verlauf in diesem Temperaturbereich nach Abzug des Leitfahigkeitsbeitrags zeigt
Abbildung 5.5l Es ergeben sich breite Peak-Maxima, was typisch fiir relaxatorisches Verhalten
ist. Die Halbwertsbreite der 151-Kelvin-Kurve beispielsweise erstreckt sich {iber knapp drei Fre-
quenzdekaden — signifikant grofer als die 1.14 Dekaden einer Debye-Relaxation —, was auf eine
breite Verteilung von Relaxationszeiten schliefsen lasst. In den meisten kanonischen Relaxor-Fer-
roelektrika werden sogar noch breitere Verteilungen beobachtet |Cross 1987, Kamba et al.2000].
Die zu den Relaxationen gehorigen Peak-Frequenzen (Abbildung[5.5) nehmen mit abnehmender
Temperatur ab, was dem Einfrieren der polaren Momente entspricht.

Eine Auswertung der Positionen dieser Resonanzfrequenzen ergibt, dass diese Relaxationen
einer Arrhenius-artigen thermischen Aktivierung mit einer Energiebarriere von Fg ~ 330 meV
und einer Anklopffrequenz von vy ~ 1.4 - 10'° Hz entsprechen. Dies ist in Abbildung [5.7 auf Sei-
te |64] aufgetragen, wobei hierauf jedoch erst spéter im Detail eingegangen werden soll. Der Wert
fiir die Anklopffrequenz ist dabei im Vergleich zu den Werten konventioneller Relaxor-Ferroelek-
trika verhéltnisméfig klein, was auf eine grofse Volumenskala der relaxierenden ferroelektrischen
Cluster hindeuten mag.

(DWegen der besseren Lesbarkeit wird o’ (T') gezeigt, da sich in £”(T') einige Kurven kreuzen.
@ Zum Verstiindnis des Relaxationsverhaltens in temperaturabhéingiger Darstellung siche Abbildung 2.4] auf Sei-
te [13.
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Abbildung 5.5: Dielektrischer Verlust &”(v) fiir verschiedene Temperaturen oberhalb von 150K nach
Abzug eines Leitfahigkeitsbeitrags. Die Linien dienen dabei der Blickfithrung. [Hemberger et al.
2005]

5.1.3.2 Ferromagnetische Phase

Das Hauptaugenmerk in Abbildung 5.4 sei jedoch auf den unteren Temperaturbereich (unter-
halb von 100K) gerichtet. Man beobachtet mit abnehmender Temperatur einen sehr starken
Anstieg sowohl der Dielektrizitatskonstanten €’ als auch der Leitfahigkeit o’. Auffallend ist hier-
bei, dass dieser Anstieg der beiden dielektrischen Grofien genau bei der Curietemperatur einsetzt
(Tc = 84K), also beim ferromagnetischen Phaseniibergang, was auf die starke Kopplung zwi-
schen magnetischen und dielektrischen Eigenschaften hinweist. Dieses starke Anwachsen kann
anschaulich wie folgt erklirt werden: Beim Ubergang in die ferromagnetische Phase taut die
bereits bei hoheren Temperaturen eingefrorene dielektrische Dynamik wieder auf, wodurch der
grofe Beitrag der relaxierenden Cluster an der dielektrischen Antwort wiederhergestellt wird.
Die zunehmenden ferromagnetischen Korrelationen beschleunigen also die mittleren polaren Re-
laxationszeiten wieder, wodurch sich das Dispersionsverhalten von &'(T') erklart. Begleitet wird
dies daher wieder von Peaks im dielektrischen Verlust ¢”(7T") und damit wegen o’ ~ £” - v ebenso
in o/(T), wobei jedoch das Anwachsen von ¢’ beim Ubergang in die magnetische Phase auch
zum Teil in einer Anderung der Leitfahigkeit begriindet liegen konnte, da in CdCryS; Magnet-
widerstandseffekte beobachtet werden |Lehmann und Robbins/1966].

Aus der Komplexitét von o/(T) in dem Temperaturbereich 0~ 100 K mit mehreren Peaks und
Schultern kristallisieren sich zwei Haupt-Relaxationspeaks heraus, die in Abbildung [5.4b mit
Pfeilen angedeutet sind. Parallel dazu beobachtet man in &’(T") bei den tieferen Frequenzen eine
Doppel-Peak-Struktur (wobei diese mit steigender Frequenz zunehmend unterdriickt wird). Die
Verlustmaxima im Temperaturbereich von ca. 40K bis 80 K (rechte Gruppe der Pfeile in Ab-
bildung [5.4b) koénnen der soeben beschriebenen Wieder-Beschleunigung der Relaxationsdynamik
zugeordnet werden. Es sei hier nochmals auf das auftergewthnliche Verhalten hingewiesen, dass
die Dynamik zu niedrigeren Temperaturen hin schneller wird (denn die Peaks liegen mit zu-
nehmender Frequenz bei niedrigeren Temperaturen). Dies bedeutet, dass der eben beschriebene
Effekt der Wieder-Beschleunigung hier gegeniiber dem thermodynamischen Effekt des Einfrierens
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Abbildung 5.6: Frequenzabhéngigkeit der dielektrischen Grofen &’ (a,c) und €” (b,d) von CdCraS, fiir
ausgewahlte Temperaturen unterhalb von T¢. Die Linien sind Fits nach der Methode der kleinsten
Quadrate, wie im Text beschrieben (nach Lunkenheimer et al.l [2005]).

bei tiefen Temperaturen iiberwiegt. Die Maxima bei den tiefsten Temperaturen (unterhalb von
20K, linke Gruppe der Pfeile) spiegeln dann schlieflich das endgiiltige Einfrieren wider, wie es
qualitativ einem gewthnlichen thermodynamisch bestimmten Relaxationsverhalten entspricht.

Fiir eine genauere Untersuchung der Relaxationen ist eine Betrachtung der Frequenzabhéngig-
keit der dielektrischen Grofen nétig. Abbildung 5.6/ zeigt die komplexe dielektrische Konstante
fiir den Temperaturbereich unterhalb der Curietemperatur.

Bei T' < 28 K [Abbildungen 5.6a und [5.6b| beobachtet man gewohnliches relaxatorisches Ver-
halten: Mit zunehmender Frequenz nimmt £'(v) stufenférmig ab, was von einem Maximum in
e’ (v) begleitet wird. Da die Frequenzpositionen dieser Peaks via vp ~ 1/(277) indirekt pro-
portional zu den zugehorigen Relaxationszeiten 7 sind, spiegelt deren Verschiebung zu kleinen
Frequenzen mit abnehmender Temperatur die Verlangsamung der Relaxationsdynamik wider, wie
es fiir thermisch aktivierte Prozesse erwartet wird. Die Abweichungen bei kleinen Frequenzen von
einer einfachen Stufenfunktion bzw. einem einfachen Peak kann Beitragen von Ladungstransport
zugeschrieben werden. Die Schulter im dielektrischen Verlust bei hohen Frequenzen (z.B. bei
10* Hz fiir die 4.2-K-Kurve) kann nur durch einen schwachen zusitzlichen Prozess bislang unbe-
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kannter Herkunft erklart werden. Dieser fithrt auch zu den weiteren Peaks in €”(T") bzw. o/(T)
(siche Abbildung 5.4b auf Seite [60)).

Wie Abbildungen 5.6c und 5.6d zeigen, verhélt sich CdCryS4 im Temperaturbereich zwischen
28 K und 81K dagegen anders: Auch hier werden Stufen bzw. Peaks beobachtet, jedoch schie-
ben diese mit abnehmender Temperatur zu héheren Frequenzen. Dieses unerwartete Verhalten
bedeutet, dass die dipolare Relaxationsrate mit abnehmender Temperatur zunimmt. Dies kann
nur mit Hilfe der Annahme verstanden werden, dass das Einsetzen der magnetischen Ordnung
unterhalb der Curietemperatur zu einer Beschleunigung der Relaxationsdynamik fiihrt. Es wird
vermutet, dass durch die zunehmende Spin-Ordnung das Gitter aufweicht und sich dadurch die
Relaxationsrate erhoht. Transformiert in die temperaturabhéngige Darstellung fiihrt dies zu dem
starken Anstieg in ¢’(T") unterhalb von T¢ (siehe Abbildung /5.4a auf Seite 60).

Fiir eine quantitative Auswertung der Ergebnisse in Abbildung 5.6/ wurden die Spektren mit
einer Cole-Cole-Funktion und dem UDR-Modell gefittet. Die Cole-Cole-Funktion dient dabei
der Beschreibung der Relaxation (siehe Gleichung (2.12)) auf Seite [11). Das UDR-Modell be-
riicksichtigt AC- und DC-Leitfahigkeit und kann hier den beobachteten Anstieg in &’ ~ o' /v
bei kleinen Frequenzen gut beschreiben (siehe Abschnitt 2.1.6). Bei den tiefsten Temperaturen
wurde fiir den Fit eine zweite Cole-Cole-Funktion hinzugenommen, um den schwachen zweiten
Relaxationsprozess mit anzupassen. Gemessene Spektren und Fits stimmen hier gut iiberein, wie
in Abbildung 5.6/ ersichtlich ist. (Die Fits sind als Linien tiber die gemessenen Daten gelegt.)
Gefittet wurden dabei Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion simultan nach der
Methode der kleinsten Quadrate mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus |[Bevington 1969].

Das wichtigste Ergebnis dieser Auswertung ist die quantitative Information iiber den tempera-
turabhéngigen Verlauf der Relaxationszeit 7(7'), der in Abbildung 5.7/ in Arrhenius-Darstellung
gezeigt ist. Die aus den Fits evaluierten Daten wurden dabei ergénzt durch ein Ablesen der
Peak-Positionen aus den temperaturabhéngigen Graphen (siehe Pfeile in Abbildung 5.4b). Wie
im Einschub zu sehen und bereits erwéhnt, zeigt CdCraS4 bei Temperaturen deutlich oberhalb
des ferromagnetischen Phaseniibergangs (100/T¢ ~ 1.2 K~!) thermisch aktiviertes Verhalten mit
einer Energiebarriere von ca. 330 meV bei einer Anklopffrequenz von vy = 1/(2779) ~ 1.4-101° Hz.
In der Néhe des Phaseniibergangs kehrt jedoch die Temperaturabhingigkeit von 7 um und die
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Abbildung 5.7: Arrhenius-Auftragung der Relaxationszeit von CdCrgS,. Die Linien dient dabei der
Blickfiihrung. Der Einschub vergrofert den Temperaturbereich um T¢ (100/7c ~ 1.19K™1).
Die gestrichelte Linie entspricht thermisch aktiviertem Verhalten mit einer Energiebarriere von
Eg = 330meV.
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Relaxationszeit féllt um sechs Grofsenordnungen, wahrend sich die magnetische Ordnung entwi-
ckelt. Nachdem 7 bei etwa 28 K (100/T ~ 3.6 K~!) ein Minimum erreicht hat, steigt es wieder
an, was bedeutet, dass mit weiter sinkender Temperatur schliefslich die abnehmende thermische
Energie wieder der dominierende Faktor wird. Die Steigung der Kurve ist in diesem Tempera-
turbereich sehr klein und fiihrt zu einer unrealistisch kleinen Anklopfirequenz von vy ~ 10° Hz,
was vermuten lasst, dass hier andere Mechanismen wie z.B. Tunnelprozesse eine Rolle spielen.
In diesem Szenario lassen sich die beiden Hauptmaxima der temperaturabhéngigen Leitfé-
higkeit (Pfeile in Abbildung [5.4b) am Beispiel der 9.5-Hertz-Kurve wie folgt beschreiben: Von
hohen Temperaturen kommend, wachst die Relaxationszeit der relaxierenden Partikel, bis bei
etwa 170 K der Term 1/(277) gleich der Frequenz des anregenden Feldes (hier 9.5 Hz) wird. Hier
zeigt o’ (T') einen Peak, wie mit den gefiillten Quadraten in Abbildung 5.4b) dargestellt ist.
Wenn nun bei weiterem Abkiihlen unter T¢ die ferromagnetische Ordnung zunimmt, wird die

Relaxation wieder beschleunigt und die Bedingung 1/(277) = v cin zweites Mal erfiillt, was fiir
die 9.5-Hz-Kurve bei etwa 65 K der Fall ist. Dies fiihrt wieder zu einem Peak in ¢/(T'), begleitet
von dem steilen Anstieg von &’ unterhalb von T¢. Bei weiterem Abkiihlen séttigt irgendwann
der Ordnungsparameter, die abnehmende thermische Energie dominiert das Verhalten von 7(7')
und ein drittes Mal ist die besagte Bedingung erfiillt, was hier das Maximum in ¢/(7T") (und die
Abnahme von ¢’) bei etwa 7K erklart.

5.1.3.3 CMC-Effekt

Da die Anderung der Relaxationsdynamik in CdCrySy offensichtlich mit dem Einsetzen des ma-
gnetischen Ordnungsparameters (der ferromagnetischen Magnetisierung) zusammenhéngt, kann
sie auch durch ein externes Magnetfeld beeinflusst werden. Um die Rolle der magnetischen Ord-
nung bei dem beobachteten ungewthnlichen Verhalten der dielektrischen Eigenschaften genauer
zu untersuchen, wurde die Dielektrizitdtskonstante daher auch im Magnetfeld gemessen. Der
Einfluss externer Magnetfelder von bis zu H = 10T auf die dielektrische Antwort von CdCrySy
ist in Abbildung 5.8 fiir zwei verschiedene Frequenzen dargestellt. Man beobachtet jeweils ein
starkes Anwachsen sowohl von ¢’ als auch von ¢’. Der Inset von Abbildung 5.8a zeigt die
Abweichung der dielektrischen Konstante im Feld relativ zu ¢/ (H = 0T), ausgedriickt durch
MC = [¢/(H)—€'(0T)] /¢'(0T). Dies ist ein Maf fiir die Starke des magnetokapazitiven (MC-)
Effekts, analog zur Angabe bei Magnetwiderstandseffekten (MR). Wie in der Abbildung zu se-
hen, betriagt die Amplitude des MC-Effekts in CdCroSy bei 9.5 Hz und 5T bereits bis zu 500 %
|[Hemberger et al.2005] und erreicht bei einem Magnetfeld von 10 T sogar 3000 % |Lunkenheimer
et al.l2005], dem hochsten je in einem Material beobachteten Wert. Dies erlaubt in der Tat die
Bezeichnung ,,CMC* fiir einen kolossalen magnetokapazitiven Effekt!)

Die Peaks in ¢/(T") (siehe Abbildung [5.8b) erscheinen bei angelegtem Magnetfeld sehr stark
verandert, was den groflen Einfluss des Magnetfeldes auf die Relaxationsdynamik in CdCreSy
zeigt. Zusétzlich zu dem Relaxationsbeitrag wird o’ (T, H) natiirlich auch von dem starken MR-
Effekt beeinflusst, der die DC-Leitfdhigkeit im Magnetfeld erhoht [Lehmann und Robbins 1966].

Auch hier muss fiir eine genauere Untersuchung der Relaxationsdynamik die Frequenzab-
hiangigkeit der dielektrischen Antwort betrachtet werden. Abbildung 5.9 zeigt ¢’ und ¢” von
CdCraSy fiir zwei ausgewahlte Temperaturen ohne Magnetfeld sowie bei einem externen Feld
von H = 10T. Der dielektrische Verlust (b) zeigt deutlich die Relaxationspeaks, die von Stufen
in der dielektrischen Konstante (a) begleitet sind. Jeweils eine Temperatur betrachtend, beob-

) Trotz der Anlehnung der Bezeichnung ,,CMC* an den CMR-Effekt sei bemerkt, dass der CMC-Effekt hier stark
frequenzabhéngig ist, da er offenbar unmittelbar an die Dynamik der ferroelektrischen relaxierenden Einheiten
koppelt.
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Abbildung 5.8: Temperaturabhéngigkeit von &’ (a) und o’ (b) von CdCraSy bei externen Magnetfeldern
von 0, 5 und 10T bei zwei verschiedenen Frequenzen (9.5 Hz und 950 Hz).
Der Einschub zeigt die Starke des MC-Effekts, ausgedriickt durch Ae’ = &’(H) — &’(0T) relativ
zu &'(0T) bei 9.5 Hz und den Magnetfeldern H = 5T und 10 T. [Lunkenheimer et al.l2005].

achtet man bei eingeschaltetem Magnetfeld ein Verschieben der Peaks zu héheren Frequenzen,
was einer Beschleunigung der Relaxationsdynamik entspricht. Bei der 46-K-Kurve beispiels-
weise verschiebt sich das Maximum von etwa 300 Hz im Nullfeld zu ca. 40 kHz in einem externen
Magnetfeld von 10T, was einer Beschleunigung der Dynamik von einem Faktor > 100 entspricht.
Auch hier wurden die Daten fiir eine genauere Auswertung gefittet, wie im vorigen Abschnitt
beschrieben.

Abbildung 5.10 ergédnzt nun die bereits in Abbildung 5.7/ (Seite 64) gezeigten Ergebnisse fiir
die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit 7(7") im Nullfeld um die Daten bei angelegten
externen Magnetfeldern von 5 und 10 T.

Im Inset der Abbildung zeigt sich zunéchst, dass das Hochtemperaturverhalten der Kurven
mit Magnetfeld mit dem Verhalten ohne Feld konform ist (gestrichelte Linie). Die Umkehr von
7(T) findet nun bei den Magnetfeldkurven bereits bei hoheren Temperaturen statt, was damit
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Abbildung 5.9: Real- (a) und Imaginérteil (b) der frequenzabhéngigen dielektrischen Konstante von
CdCryS, bei externen Magnetfeldern von 0 und 10 T bei jeweils zwei verschiedenen Temperaturen
(28 K und 46 K). Die iiber den Datenpunkten liegenden Linien sind Fits nach der Methode der
kleinsten Quadrate.

erklart werden kann, dass hier das System durch das externe Magnetfeld zum Ferromagnetismus
getrieben wird und deshalb die Magnetisierung bereits bei hoheren Temperaturen ansteigt. Wah-
rend die relative Abnahme von 7(7") unterhalb der ferromagnetischen Ubergangstemperatur T¢
(100/T¢ ~ 1.2K™1) fiir die 10-T-Kurve geringer ist als fiir die 0-T-Kurve, fillt die Relaxa-
tionszeit fiir H = 10 T bis zu einem Wert von 107%s ab, was fast drei Dekaden ,schneller ist
als ohne Magnetfeld. Sowohl das Einsetzen des Abfalls bei hoheren Temperaturen als auch die
letztlich erreichte geringere Relaxationszeit tragen zu dem beobachteten kolossalen MC-Effekt
bei.

Wihrend das starke Ansteigen von ¢’ und €” mit abnehmender Temperatur in Abbildung 5.8
auf diese Weise begriindet werden kann, bleibt noch zu klaren, warum die dielektrische Konstante
bei angelegten Magnetfeldern so viel grofere Maxima erreicht. Ahnlich wie bei kanonischen Fer-
roelektrika wird fiir CdCreS4 fiir die statische dielektrische Konstante ein Maximum in der Nahe
der paraelektrischen Curietemperatur Tow, o = 130K erwartet. Indem nun die magnetokapazi-
tiv bedingte Zunahme von &’ bei hoheren angelegten Magnetfeldern niher an dieses Maximum
heranriickt, vergrofern sich die beobachteten Werte fiir die dielektrische Konstante bei den Peaks.
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Abbildung 5.10: Arrhenius-Auftragung der Relaxationszeit von CdCrsS; ohne Magnetfeld und mit
Feldern von 5 und 10 T. Die Linien dienen der Blickfithrung. Im Einschub ist der Tempera-
turbereich um T vergrofert dargestellt. Die gestrichelte Linie entspricht thermisch aktiviertem
Verhalten mit einer Energiebarriere von Eg = 330 meV [Lunkenheimer et al.2005].

Eine weitere interessante Auftragung der Daten ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Sie zeigt die
Verdnderung der dielektrischen Konstante mit dem angelegten Magnetfeld fiir ein ausgewéhltes
Temperatur-Frequenz-Paar (T ~ 110K, v = 1kHz). Bei diesem Arbeitspunkt wirkt sich die
Verschiebung des steilen Anstiegs in Abbildung 5.8| erst oberhalb eines Magnetfeldes von 5T
merkbar aus, doch mit weiterer Zunahme des Feldes wachst £ dann von Werten um ca. 20 bis
knapp unter 100 stark an.

Wenngleich die vorgestellten Ergebnisse deutlich fiir das diskutierte Szenario der Beschleuni-
gung der Relaxationsdynamik unterhalb von T¢ und durch Anlegen eines externen Magnetfeldes
sprechen, bleibt zu kléren, was der mikroskopische Ursprung der beobachteten Relaxationsdyna-
mik ist und warum diese Dynamik so stark an den magnetischen Ordnungsparameter koppelt.
Eine Kopplung via Austausch-Striktion (d.h. eine durch die magnetische Austauschenergie verur-
sachte Volumenénderung) wurde in [Hemberger et al. [2005] vorgeschlagen. Austausch-Striktion
in CdCryS4 wurde bereits in fritheren Arbeiten im Zusammenhang mit den optischen Eigenschaf-
ten diskutiert [Martin et al. 1969, [Callen 1968]. Sie sollte das Gitter aufweichen und dadurch
die Energiebarrieren gegen dipolare Reorientierung verringern, wodurch sich die mittlere Relaxa-
tionsrate erhéhen wiirde. Jedoch sprechen first-principles-Berechnungen mittels LSDA+4U gegen
ein solches Aufweichen [Fennie und Rabe 2005]. Als alternative Erklarung des MC-Effekts konn-
te eine Magnetfeld-induzierte Variation der Mobilitdt oder Dichte der Ladungstriager vermutet
werden. Nun sind DC-Magnetwiderstandseffekte in CdCrySy zwar bekannt |[Lehmann und Rob-
bins 1966], konnen jedoch nicht fiir die Anomalien in der dielektrischen Konstante verantwortlich
sein, da die DC-Leitfahigkeit nur zum dielektrischen Verlust beitrdgt. Im Gegensatz dazu fiihrt
Ladungstransport durch Hiipfleitung zu inkohédrenter AC-Leitfihigkeit (siehe Abschnitt 2.1.4),
die mit einem Term &’ ~ v*~! auch zur dielektrischen Konstante beitrigt. In der Tat wird zur
Beschreibung der frequenzabhéngigen Daten auch signifikant ein AC-Leitfahigkeitsterm (UDR)
benoétigt, so dass eine Erklarung der beobachteten Anomalien in & durch Magnetoimpedanz zu-
néchst moglich scheint. Bei einer genaueren Untersuchung stellt sich jedoch heraus, dass dieses
Szenario in der ferromagnetischen Phase unvereinbar ist mit den beobachteten Verlustpeaks und
Stufen in der dielektrischen Konstante. In Abbildung /5.6 (Seite 63) ist deutlich zu erkennen, dass
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Abbildung 5.11: Abhingigkeit der dielektrischen Konstante ¢’ vom angelegten externen Magnetfeld H
in CdCrySy, aufgetragen fiir 7'~ 110 K und v = 1 kHz.

in diesem Temperaturbereich die dielektrische Antwort von relaxatorischem Verhalten dominiert
wird. Nur bei den tiefsten Temperaturen spielt die Zunahme der Hiipfleitfahigkeit durch die ma-
gnetische Ordnung eine gewisse Rolle und beschreibt den Untergrund der Relaxationsphédnomene
in den Spektren.

In den folgenden Abschnitten sollen nun Kontakteffekte sowie der Einfluss von Dotierung bzw.
Substitution diskutiert werden.

5.1.3.4 Kontakteffekte

Wie in Abschnitt [2.1.5 beschrieben, konnen in der dielektrischen Spektroskopie beobachtete rela-
xatorische Phdnomene prinzipiell auch von Maxwell-Wagner- (MW-)Polarisationsmechanismen
stammen. Diese représentieren dann keine intrinsischen ,,bulk“-Eigenschaften des Probenmateri-
als, sondern werden beispielsweise vom Metall-Halbleiter-Kontakt oder durch eine Abweichung
der Stochiometrie an der Probenoberfliche als Elektrodenpolarisation erzeugt. Prominente Bei-
spiele fiir MW-Relaxationen sind die sogenannten ,,colossal dielectric constant“-Materialien (siehe
z.B. [Homes et al. 2001, Wu et al.[2002, Park et al.2005]). In den meisten dieser Materialien (wenn
nicht sogar in allen) ist das beobachtete Relaxationsverhalten mit seinen sehr hohen Dielektrizi-
tétskonstanten (typischerweise 103 ~ 10%) nicht intrinsisch, sondern wird durch die Ausbildung
einer Verarmungsschicht an der Metall-Isolator-Grenzfliche erzeugt. Fiir CaCusTisO12 wurde
dies explizit nachgewiesen |Lunkenheimer et al.l22004].

Um solche Kontakteffekte im vorliegenden Fall von CdCrsSs zu identifizieren, wurden die
Proben mit unterschiedlichen Techniken metallisch kontaktiert. Die bisher gezeigten Daten (Ab-
bildungen 5.4 bis [5.11) wurden bei einer Probenkontaktierung durch Aufsputtern von Gold ge-
messen. In Abbildung 5.12 wird nun eine bereits gezeigte temperaturabhingige Messung der
dielektrischen Antwort mit gesputterten Goldkontakten (in der Abbildung durch Symbole dar-
gestellt) mit den Ergebnissen aus einer Kontaktierung mit Leitsilber (Linien) verglichen.(*) In der
dielektrischen Konstante (Abbildung 5.12a) zeigt sich fiir hohere Temperaturen hierbei ein deut-
licher Unterschied zwischen den beiden Kontaktierungen. Die Kontaktbeitrage zur dielektrischen
Konstante erweisen sich hier als Untergrund unter den als Relaxor-Peaks identifizierten Maxima.
Dieser Untergrund wachst mit zunehmender Frequenz bei den Leitsilberkontakten deutlich stéar-
ker heraus als bei den mit Gold gesputterten Kontakten. Jedoch sind die tiberlagerten Relaxor-

®Dabei ist weniger die Art des Metalls entscheidend, als vielmehr die Benetzung der Probe aufgrund der Technik
der Aufbringung.
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Abbildung 5.12: Temperaturabhéngigkeit der dielektrischen Konstante (a) und des dielektrischen Ver-
lusts (b) von CdCryS, fiir verschiedene Probenkontaktierungen bei drei ausgewéhlten Frequenzen.
Die Symbole zeigen Messungen mit aufgesputtertem Gold als Kontaktierung; Die Linien repré-
sentieren die Ergebnisse aus einer mit Leitsilber kontaktierten Probe.

Peaks noch deutlich zu erkennen und befinden sich auch bei denselben Temperaturen. Im inter-
essantesten Temperaturbereich um die ferromagnetische Curietemperatur und darunter liegen
die Daten — von der Kontaktierung kaum beeinflusst — recht gut aufeinander. Im dielektrischen
Verlust (Abbildung 5.12b) erweisen sich die Auswirkungen der Art der Kontakte im Verhéltnis zu
der groken Skala der beobachteten Effekte im gesamten Temperaturbereich als verschwindend.

Zusammenfassend spricht somit die Variation der Kontakte deutlich fiir eine Dominanz der
intrinsischen Effekte in CdCraSy. Es sei jedoch bemerkt, dass von [Todal [1972] spekuliert wur-
de, dass sich in schwefelarmem CdCrySy eine kapazitive Oberflaichenschicht durch magnetische
Unordnung ausbilden kénnte. Tatséchlich wurde auch von einem oberflachenverursachten MC-
Effekt berichtet. Jedoch iibersteigt die in dem hoch dotierten schwefelarmen CdCrsS, gemessene
Leitfdhigkeit die in der vorliegenden Arbeit beobachtete Leitfahigkeit um mehrere Grofienord-
nungen, und so ist es fraglich, ob dieser Oberflacheneffekt fiir die hier vorgestellten Ergebnisse
auch relevant sein kann. Vollig auszuschliefen sind sie an dieser Stelle nicht.
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5.1.3.5 Dotierung

Die bisher gezeigten Ergebnisse wurden alle an einkristallinen Proben von CdCryS4 untersucht.
Wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, wurden diese Einkristalle durch chemischen Transport herge-
stellt, wobei als Transportmittel Chlor eingesetzt wurde (siehe z.B. [Tsurkan et al.2006]). Um die
Robustheit der Ergebnisse zu tiberpriifen, wurden die dielektrischen Messungen an verschiedenen
Kristallen aus unterschiedlichen Fertigungen (,,batches”) reproduziert, woraus sich groftenteils
iibereinstimmende Ergebnisse ergaben. Die Qualitidt der Einkristalle wurde jeweils durch Pulver-
und Einkristall-Rontgendiffraktometrie sowie wellenldngensensitiver Elektronenstrahlmikroana-
lyse (electron-probe microanalysis) gepriift, woraus sich eine nahezu perfekte Stochiometrie er-
gab: Das Verhéltnis Cd: Cr:S betragt etwa 1.015:1.99:3.99, wobei allerdings auch Spuren des
Transportmittels Chlor gemessen werden (etwa S:Cl = 3.99:0.01) |[Tsurkan 2006]. Die sensible
Reaktion der beobachteten Effekte auf Dotierung (bzw. Substitution) wird im folgenden darge-
stellt.

Abbildung 5.13| zeigt die temperaturabhéngige dielektrische Konstante ¢/(T) und die Leitfa-
higkeit ¢'(T) eines CdCryS4-Einkristalls mit 3 % Indium-Dotierung fiir verschiedene Frequenzen.
Die Indium-Dotierung soll In®>*-Defektzustinde schaffen und zusétzliche Ladungstriger in das
System einbringen. Elektronenstrahlmikroanalyse ergab, dass die Indium-Ionen dabei vornehm-
lich den Spinell-B-Platz (Cr®") ersetzen, jedoch auch teilweise A-Plitze (Cd*™) einnehmen. Die
zusitzlichen Ladungstrager machen sich in ¢’ deutlich bemerkbar: Ein Vergleich der Raumtempe-
ratur-Leitfdhigkeit des In-dotierten Systems (Abbildung 5.13b) mit der des nominell undotierten
CdCrySy (siehe Abbildung 5.4 auf Seite 60) zeigt eine im dotierten System etwa um eine Deka-
de hohere Leitfahigkeit. Jedoch muss auch in den reinen Einkristallen durch das fiir das Kris-
tallwachstum verwendete Chlor eine endliche Dotierung im Sub-Prozent-Bereich angenommen
werden.

Das qualitative Verhalten des In-dotierten Systems (Abbildung/5.13) ist prinzipiell sehr &hnlich
zu dem des undotierten Systems (Abbildung [5.4). Unterhalb der magnetischen Ubergangstem-
peratur von etwa T¢ ~ 80 K wird ein starker Anstieg sowohl in ¢’ als auch in ¢’ beobachtet. Die
Form des breiten Maximums in der Leitfihigkeit (b) zeigt in diesem Temperaturbereich ansatz-
weise sogar die diskutierte Doppel-Peak-Struktur, was demnach kompatibel ist zu der Vorstellung
der Wieder-Beschleunigung und dem (zu den tiefsten Temperaturen hin) abschliefenden Wieder-
Einfrieren der Relaxordynamik. Auch im Temperaturbereich zwischen etwa 100 K und Raumtem-
peratur ist das Leitfahigkeitsverhalten prinzipiell &hnlich dem der undotierten Probe: Von der
DC-Leitfahigkeit, die hier grob durch die 0.1-Hz-Kurve abschétzbar ist, zweigen mit abnehmender
Temperatur sukzessive die hoherfrequenten Kurven ab, was die (inkohérente) AC-Leitfdhigkeit
widerspiegelt. Jedoch beginnt hier dieses Abzweigen erst fiir die hochsten Frequenzen signifikant.
Im Megahertz-Bereich werden dabei Werte von knapp 1076 QO 'cm™! gemessen — #hnlich wie
bei den undotierten Proben. Dies bedeutet, dass in beiden Systemen Hiipfleitungsprozesse einen
vergleichbaren Beitrag zur (AC-)Leitfdhigkeit liefern. Jedoch dominiert in CdCreSy:In(3%) der
DC-Transport deutlich starker. Dies erschwert eine Messung der dielektrischen Polarisation oder
des Pyrostroms, da beide dann von den grofen Ohm’schen Beitrdgen schwer zu unterscheiden
sind.

Wie in Abbildung 5.13a zu sehen, sind die Absolutwerte der dielektrischen Konstante gegen-
iiber den undotierten Proben insgesamt stark vergrofert und erreichen in der ferromagnetischen
Phase Werte von bis zu 10%. An dieser Stelle sei betont, dass sich hier auch die DC-Leitfihig-
keit (Abbildung 5.13b) beim magnetischen Phaseniibergang stark &ndert, wobei opc unterhalb
von etwa 80K in guter Naherung durch die 0.1-Hz-Kurve abgelesen werden kann (erkennbar an
der Tatsache, dass hier die niederfrequenten Kurven iibereinstimmen). Dennoch sei wiederholt,
dass die DC-Leitfahigkeit keinen Einfluss auf die dielektrische Konstante hat. Demgegeniiber
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Abbildung 5.13: Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Konstante (a) und des dielektrischen Ver-
lusts (b) von mit 3% Indium dotiertem CdCryS, fiir verschiedene Frequenzen.

tragen die AC-Leitfdhigkeitsbeitriage {iber die Kramers-Kronig-Relation und die Proportionali-
tat &' ~ ¢” /w sowohl zu ¢’ als auch zu &’ bei. Im paramagnetischen Bereich konnte in reinem
CdCryS4 das Verhalten der dielektrischen Antwort als Relaxor-ferroelektrische Dynamik identifi-
ziert werden. Nun zeichnen sich in CdCraS4:In(3%) in der dielektrischen Konstante im Gegensatz
zur reinen Probe keine klaren Maxima ab, und die zugrundeliegenden Peaks in ¢’ sind von den
DC-Leitfahigkeitsbeitrigen verdeckt. Dennoch kénnen in der dielektrischen Konstante (Abbil-
dung 5.13a) noch Stufen mit einem relaxatorischen Charakter beobachtet werden. Zusammen
mit der Tatsache, dass die AC-Leitfahigkeit in beiden Systemen in der gleichen Groéfenordnung
beizutragen scheint, spricht dies somit gegen einen von Transportprozessen verursachten Ur-
sprung. Eine Auswertung dieses Relaxationsprozesses ergibt eine thermische Aktivierung mit
ciner Energiebarriere von etwa Ep ~ 200meV und einer Anklopffrequenz 1y zwischen 106 und



5.1 CdCroSy: Multiferrotkum mit CMC-Effekt

73

12

10

)
@

4 6
1000 / [T(K)]

- £ »:Lj&o‘ pace

, 10
T {10° 2,
| v,
i E =170 meV 5
1 1 N 1 ] 10— ,..

LAS®

P
ES

C Cr2

S , Polykristall

Linien: 0T 7
Symbole: 10 T

T (K)

|
200

300

Abbildung 5.14: Temperaturabhingigkeit (a) der dielektrischen Konstante und (b) der Leitfahigkeit o’
von polykristallinem CdCryS, fiir verschiedene Frequenzen sowie mit und ohne Magnetfeld (nach
Hemberger et al.|[2006Db]).

10" Hz. Der Wert fiir die Anklopffrequenz ist dabei deutlich kleiner als im nominell undotierten
CdCrsSy, was als grokere relaxierende ferroelektrische Cluster interpretiert werden koénnte und
damit auch mit den grofieren Werten in der Permittivitdt vereinbar wére.

5.1.3.6 Polykristallines

Material

Eine andere Herangehensweise, um die Rolle der Dotierung in CdCryS4 zu analysieren, ist die
Untersuchung von stéchiometrischem, polykristallinem Material. Im Gegensatz zu den mit Chlor
hergestellten Einkristallen konnen in den Polykristallen Spuren von Chlor ausgeschlossen wer-
den, so dass hier keine Ladungsdotierung durch Fremdatome vorliegen kann. Abbildung 5.14



74 5 Ergebnisse und Diskussion

zeigt dielektrische Messungen an gepressten CdCraS4-Pulverproben. Tatséchlich erweist sich die
Leitfdahigkeit o’ (Abbildung [5.14b) hier als deutlich kleiner im Vergleich zu den Einkristallen.
Der gesamte Temperaturbereich wird von inkohérenter AC-Leitfdhigkeit dominiert, und nur fiir
die Frequenzen im Hertz-Bereich kann der fiir thermisch aktivierten DC-Transport charakteris-
tische Anstieg mit der Temperatur beobachtet werden. Im Vergleich zur einkristallinen Probe
(Abbildung 5.4b auf Seite 60) ist die AC-Leitfahigkeit im Polykristall nur weniger als eine Dekade
kleiner, wohingegen die DC-Leitfahigkeit z.B. bei Raumtemperatur etwa drei Dekaden geringer
ausfallt.

Auch die dielektrische Konstante (Abbildung 5.144a) ist im Polykristall deutlich kleiner. Den-
noch wird in &’(T) bei Temperaturen oberhalb von 100 K wieder eine Relaxationsstufe beobach-
tet. Die thermische Aktivierung dieses Relaxationsprozesses (siehe Einschub in Abbildung5.144)
kann grob mit einer Energiebarriere von etwa Ep ~ 170meV und einer Anklopffrequenz von
vo = 1/(27m9) ~ 3 - 10" Hz abgeschitzt werden, was durchaus kompatibel ist zu den Werten,
die fiir die bisher vorgestellten einkristallinen Systeme ermittelt wurden. Insofern koénnte die-
ser wesentlich kleinere dielektrische Beitrag als Uberbleibsel der ausgeprigten einkristallinen
Phénomene interpretiert werden. Jedoch bleibt in den Polykristallen die in den Einkristallen be-
obachtete groke Anomalie beim magnetischen Phaseniibergang komplett aus. Der Ubergang in
die ferromagnetische Phase findet dabei im Polykristall genauso statt (T¢ ~ 84 K). Dariiberhi-
naus zeigt ein Vergleich der dielektrischen Messungen in einem Magnetfeld von 10 T (Symbole in
Abbildung 5.14) mit den Daten im Nullfeld (Linien), dass externe Magnetfelder die dielektrische
Antwort im Bereich der Curietemperatur nicht messbar beeinflussen.

Dies deutet darauf hin, dass zusétzliche Ladungstriager und/oder Defektzustéinde benotigt
werden, um die mikroskopischen Kopplungsmechanismen zwischen dielektrischer und magneti-
scher Polarisation herzustellen. Andererseits konnten auch zum einen die Abwesenheit interner
Spannungen und zum anderen eine eventuelle Variation der Stochiometrie an den Korngrenzen
eine wichtige Rolle spielen fiir die Unterdriickung der magnetokapazitiven Effekte in den Poly-
kristallen. In diesem Zusammenhang ist auch interessant, dass bei den einkristallinen CdCrsSy-
Proben ein Annealen sowohl im Vakuum als auch in Schwefelatmosphére die Relaxationsphéno-
mene ober- und unterhalb von T¢ unterdriickt, und dann auch bei tiefen Temperaturen keine
remanente ferroelektrische Polarisation beobachtbar ist.

5.1.3.7 Austausch des Chalkogen-lons

Obwohl die magnetokapazitiven Effekte relativ sensibel auf Details der Probenpréparation und
auf die Storstellenkonzentration reagieren, scheinen sie unempfindlich gegeniiber einem Aus-
tausch des Chalkogenid-Tons zu sein. Ersetzt man beispielsweise in CdCryS, die Schwefel-Ionen
durch Selen (CdCraSey), so erhéht sich zwar die ferromagnetische Ubergangstemperatur, das
prinzipielle Verhalten entspricht jedoch dem des Schwefel-Systems [Hemberger et al.|2006a].
Abbildung [5.15a zeigt die temperaturabhéngige Magnetisierung M (T') von CdCraSey, gemes-
sen bei einem dukeren Feld von H = 100 Oe. Hier lisst sich die ferromagnetische Ubergang-
stemperatur zu etwa T¢ ~ 125 K ablesen. Etwa bei T¢ beobachtet man nun in Abbildung 5.15b
mit abnehmender Temperatur auch einen Anstieg der dielektrischen Konstante — &hnlich wie in
CdCrsSy4 —, was auf eine dhnlich starke magneto-dielektrische Kopplung in diesem zu CdCrsSy
eng verwandten System hinweist. Auch die typischen Relaxor-artigen Peaks in &'(T") oberhalb
von T¢ treten hier auf und sind lediglich zu héheren Temperaturen hin verschoben, wenngleich
dies in dem hier untersuchten Temperaturbereich bis 300 K nur fiir die kleinsten Frequenzen be-
obachtbar ist. Abbildung 5.15¢c zeigt die Temperaturabhéngigkeit der zugehorigen Leitfahigkeit.
Der diesen Effekten iiberlagerte Einfluss der Leitfahigkeit o’ ist in CdCraSey stérker als in
CdCroS4, was in Abbildung 5.15c dargestellt ist. Im oberen Temperaturbereich ldsst sich die
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Abbildung 5.15: Temperaturabhéngigkeit (a) der Magnetisierung M bei 100 Oe sowie (b) der Dielek-
trizitéitskonstante ¢ und (c) der Leitfihigkeit o’ von CdCraSey bei verschiedenen Frequenzen.
Der Einschub in (b) zeigt € im unteren Temperaturbereich vergrofert dargestellt. In (a) beachte
man, dass die beobachtete Sittigung bei tiefen Temperaturen nicht intrinsisch ist, sondern durch
Entmagnetisierungseffekte der Probe bestimmt wird (nach [Hemberger et al. [2006a]).

0
g?o %%M +++++ZZ
LA +y -+ ++++Z AAA@@QQQ ]
+ + A
+ ++ A
iAA AAAAAAAAA+ i ++++++A AAAAOO 88
. CAANANAAL A IXeiv) -
A A AL (¥)
3 “ oOOSSU
o
N 000 009" _gY _
50097 0600007 58
D0 00000 000000 3 o 3 Hz
o0 g6° 53 Hz
- ooooo -
o° © 950 Hz
oooo A 17 kHz
I 000 +  95kHz l
o 0000
000 < 950 kHz (C)
1 I 1 I 1



76 5 Ergebnisse und Diskussion

DC-Leitfahigkeit wieder durch die nahezu aufeinander liegenden Kurven bei kleinen Frequen-
zen abschétzen. Die hoherfrequenten Kurven zweigen sukzessive davon ab, was auf zusétzliche
Relaxations- bzw. AC-Leitfahigkeitsbeitrage hindeutet.

5.1.4 Zusammenfassung CdCr,S,

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die vorgestellten Ergebnisse darauf hinweisen, dass so-
wohl in CdCrsS4 als auch in CdCreSey kanonischer Ferromagnetismus mit einem Relaxor-fer-
roelektrischen Zustand koexistiert, was durch ein ausgeprégtes relaxatorisches Verhalten cha-
rakterisiert ist. Beide Ordnungsparameter sind dabei stark miteinander gekoppelt und die Ord-
nungstemperaturen ungewohnlich hoch. Eine starke Verdnderung der dielektrischen Relaxations-
dynamik, verursacht durch das Einsetzen der Magnetisierung, ist fiir den beobachteten starken
Anstieg der dielektrischen Konstante in diesen Systemen verantwortlich. Entsprechend erklért
sich der beobachtete kolossale magnetokapazitive Effekt, indem ein externes Magnetfeld die ferro-
magnetischen Korrelationen verstarkt und die Relaxationsdynamik beschleunigt. Die bisherigen
dielektrischen Untersuchungen kénnen dabei keinen endgiiltigen Beweis fiir den mikroskopischen
Ursprung dieses komplexen Verhaltens liefern. Kontakteffekte konnten jedoch ausgeschlossen wer-
den, und ein dominanter Einfluss von Ladungstransport erscheint unwahrscheinlich. Ein Szenario,
in dem der Relaxationsmechanismus mit der magnetischen Ordnung iiber Austausch-Striktion
wechselwirkt, erscheint demgegeniiber am plausibelsten. Fiir eine endgiiltige Erklarung der be-
obachteten Phénomene sind jedoch weitere systematische Studien notig, was gegenwértig auch
in dieser Arbeitsgruppe vorgenommen wird.
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5.2 HgCryS4: CMC- und CMR-Effekt

In diesem Abschnitt werden Untersuchungen an dem zu CdCrsS4 verwandten System HgCraSy
vorgestellt, das durch einen Austausch des Spinell-A-Platz-lons aus CdCroS4 hervorgeht. Die un-
terschiedlichen Ionengréfen dndern zunéchst die Bindungslangen der Spinellstruktur, die jedoch
trotzdem kubisch bleibt, wie in Abschnitt [5.2.1 gezeigt wird.

Trotz der prinzipiell geometrisch-strukturellen Gleichheit erweisen sich die magnetischen Struk-
turen der beiden Systeme hingegen als recht verschieden: Wahrend CdCrySy einen rein ferroma-
gnetischen Phaseniibergang vollzieht, zeigt HgCroS4 eine komplexe magnetische Spiralstruktur
|Tsurkan et al.2006|. Es wird vermutet, dass derartige Spiralstrukturen grofse magnetokapazitive
(MC-) Effekte begtinstigen kénnen |[Mostovoy|2006].

5.2.1 Strukturanalyse

Wie auch CdCrsSy ist HgCraSy bei Raumtemperatur ein normaler kubischer Thiospinell (siehe
Kapitel 4), dessen Ionenladungen einzeln aufgeschliisselt durch die Formel Hg2+Cr§+Si_ ange-
geben werden konnen. Die Elektronenkonfiguration der einzelnen Ionen (siehe Abbildung 4.3 auf
Seite 54)) entspricht der von CdCrySy. Auch in HgCraS4 haben somit die strukturellen A-Plétze
keine magnetischen oder orbitalen Freiheitsgrade. Die Cr®*-Tonen haben ebenfalls keine orbitalen
Freiheitsgrade, jedoch einen Spin von S = J = 3/2.

In Abbildung [5.16/ ist das Ergebnis von Réntgendiffraktometrie-Messungen an pulverisierten

HgCrZS4
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Abbildung 5.16: Rontgendiffraktometrie bei Raumtemperatur an gemorserten HgCraSy-Einkristallen.
Gezeigt sind das gemessene Spektrum, das berechnete Rietveld-Profil der perfekten normalen
kubischen Spinellstruktur und die Abweichung der Messung davon. Zur Verdeutlichung sind zudem
mit senkrechten Strichen die Positionen der erwarteten Bragg-Reflexe eingetragen [Tsurkan et al.
2006].
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HgCroSy-Einkristallen bei Raumtemperatur dargestellt [Tsurkan et all2006]. Zur Auswertung
(Standard-Rietveld-Analyse) wurde die normale kubische Spinell-Struktur zugrunde gelegt. Peak-
Positionen und -Intensitdten von Messung und Rietveld-Berechnung stimmen dabei sehr gut
iiberein. HgCraSy liegt demnach in perfekter normaler kubischer Spinellstruktur vor, ohne Hin-
weis auf Verunreinigung. Die Gitterkonstante betrigt a = 10.256 A, und der Gitterparameter
der Schwefel-Positionen ist mit x = 0.267 nochmals etwas grofer als bereits in CdCroSy. HgCraSy
zeigt auferdem im Vergleich zu den meisten anderen magnetischen Spinellen |Grimes 1972] grofe
isotrope Temperaturfaktoren(®) fiir jede der drei Atomsorten [Tsurkan et al.2006]. Dies weist zu-
sammen mit dem grofen z-Parameter darauf hin, dass HgCroS4 einer strukturellen Instabilitét
nahe ist.

5.2.2 Magnetische Eigenschaften und elektrische Polarisation

In Oxyspinellen konkurrieren auf den Spinell-B-Pliatzen — abhéngig von der Gitterkonstante —
direkte antiferromagnetische Néchste-Nachbar-(NN-)Wechselwirkungen mit indirekten ferroma-
gnetischen NN-Wechselwirkungen (iiber 90°-Superaustausch mit den Sauerstoffionen) [Wickham
und Goodenough/ [1959]. Bei Chalkogenid-Spinellen ist der direkte antiferromagnetische Aus-
tausch durch den gréfteren lonenabstand etwas geschwéicht, so dass antiferromagnetische Super-
austausch-Wechselwirkungen mit den tibernichsten Nachbarn (NNN) wichtiger werden. Falls die
konkurrierenden Wechselwirkungen in etwa gleich grofs sind, liegt die paramagnetische Curie-
temperatur nahe bei Null und man spricht von Bindungsfrustration. Die meisten Chalkogenid-
Chrom-Spinelle sind jedoch einfache Heisenberg-Ferromagneten |[van Stapele 1982]. Eine Aus-
nahme stellt HgCrsSy dar.

Wie bereits erwihnt, tragen in HgCrsS4 nur die Cr3*-Tonen einen von Null verschiedenen Spin.
Sie befinden sich auf dem von den B-Pldtzen gebildeten, geometrisch frustrierten Pyrochlor-Un-
tergitter (siche dazu Abschnitt 4.1). Die Konkurrenz der magnetischen Austauschwechselwirkun-
gen tritt in diesem System unmittelbar in Erscheinung, da HgCrsS4 beim Abkiihlen verschiedene
magnetische Zustdnde durchlduft. Messungen von Magnetisierung, Elektronenspinresonanz und
spezifischer Wérme weisen von hohen Temperaturen kommend auf starke ferromagnetische Fluk-
tuationen bei etwa 50 K hin, zeigen dann aber einen Ubergang in eine antiferromagnetische Phase
bei Ty = 22K |Tsurkan et al.2006].

Abbildung 5.17 zeigt die von V. Tsurkan bestimmte temperaturabhéngige Magnetisierung
von einkristallinem HgCrsS4 bei verschiedenen externen Magnetfeldern. Bei kleinen Feldern
(H £ 1kOe) steigt M unterhalb von etwa 60K mit abnehmender Temperatur deutlich an,
was in Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der Neutronenstreuung und optischen Messungen
|Hastings und Corliss 1968, Lehmann und Harbeke1970] auf die Ausbildung starker ferromagne-
tischer Korrelationen hinweist. Zu tieferen Temperaturen zeigt nun jedoch die Magnetisierung bei
diesen kleinen Feldern bei etwa 30 K ein Maximum, gefolgt von einem anschliefenden Abfall mit
weiter abnehmender Temperatur. Dieser Abfall ist der Ausbildung eines antiferromagnetischen
Zustands spiralférmiger Spinordnung zuzuordnen (siehe Abbildung 2.7 auf Seite 20), was auch
mit der aus Messungen der spezifischen Warme und der AC-Suszeptibilitdt ermittelten Néel-
Temperatur T ~ 22 K vereinbar ist [Tsurkan et al.2006]. Im Gegensatz dazu geben Lehmann
und Harbekel [1970] den Ubergang zum Antiferromagnetismus mit Ty ~ 60K an, wobei der
Grund fiir diese Diskrepanz bislang nicht geklart ist.

Das beschriebene Maximum in M schiebt nun mit weiter zunehmendem &ufserem Magnetfeld
zu tieferen Temperaturen. Dies kann als eine Verdrédngung der antiferromagnetischen Wechselwir-
kungen interpretiert werden, so dass schliefslich bei Feldern von H = 10kOe der Antiferromagne-

G)Der Temperaturfaktor ist ein Mafs fiir die Verschiebbarkeit eines Atoms.
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Abbildung 5.17: Temperaturabhéngigkeit der Magnetisierung M von HgCryS, bei verschiedenen Ma-
gnetfeldern. Im Einschub ist die inverse magnetische Suszeptibilitit y ' aufgetragen, gemessen
bei einem angelegten Feld von H = 10kOe (nach [Tsurkan et all [2006]).

tismus vollig ausbleibt und das System stattdessen ferromagnetisch ordnet. Die Magnetisierung
steigt dann mit abnehmender Temperatur stetig an.

Anschaulich gesprochen gewinnen gewissermafien von den konkurrierenden (anti-)ferromagne-
tischen Wechselwirkungen in HgCraSy bei kleinen angelegten Magnetfeldern die Antiferroma-
gnetischen, wohingegen das System bereits bei moderaten Feldern durch die damit verbundene
Verstarkung der ferromagnetischen Korrelationen zur ferromagnetischen Ordnung getrieben wird.

Im Einschub von Abbildung 5.17 ist die Temperaturabhéngigkeit der inversen Suszeptibilitit
x~! bei einem angelegten duReren Magnetfeld von 10kOe (= 1T) aufgetragen. Bei hoheren
Temperaturen verlauft die Kurve linear (gefittet mit der gestrichelten Linie), entsprechend ei-
nem Curie-Weiss-Gesetz x ™! ~ (T'— Tcow) mit einer paramagnetischen Curietemperatur von
Tew =~ 140 K. Dieser grofie positive Wert spiegelt die Dominanz ferromagnetischer Wechselwir-
kungen im magnetischen Austausch wider, wenngleich der Grundzustand komplex antiferroma-
gnetisch ist. Ein Vergleich von Tow mit der Néel-Temperatur Ty = 22 K ergibt einen Quotienten
f = |Tow /x| von etwa 6.4. Ublicherweise dient dieser Quotient als Frustrationsparameter, mit
Hilfe dessen ein System fiir f > 10 als stark geometrisch frustriert eingestuft wird. Angesichts
des positiven Werts von Tow und dessen Abhéngigkeit vom angelegten Feld ist die Aussagekraft
von f hier allerdings eingeschrinkt. In HgCraSy scheint in erster Linie die Bindungsfrustration
der konkurrierenden NN- und NNN-Wechselwirkungen fiir die komplexen magnetischen Eigen-
schaften verantwortlich zu sein |Tsurkan et al.2006].

Aus der Steigung der gestrichelten Fitkurve im Einschub der Abbildung [5.17) ergibt sich ein
effektives paramagnetisches Moment von peg = 3.90 ug pro Cr’*-Ion, was sehr nahe am theo-
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Abbildung 5.18: (a) Magnetische Hystereseschleifen bei zwei ausgewéihlten Temperaturen. Der Einschub
vergrofert die Darstellung im Bereich kleiner Felder. (b) Dielektrische Hystereseschleifen bei drei
verschiedenen Temperaturen, gemessen bei v = 113 Hz [Weber! 2006].

retisch erwarteten ,spin-only“-Wert von g-1/S(S + 1) = 3.87 up liegt. Durch das Einsetzen der
Fluktuationen beobachtet man jedoch bereits deutlich oberhalb der Ubergangstemperatur zur
magnetischen Ordnung starke Abweichungen von linearem Verhalten.

Abbildung 5.18 zeigt magnetische (a) und dielektrische (b) Hystereseschleifen bei verschie-
denen Temperaturen. Die magnetischen Messungen wurden von V. Tsurkan durchgefiihrt. Die
Magnetisierung M (H) bei 30 K zeigt die Charakteristik eines typischen weichen Ferromagneten
mit einer nicht mehr detektierbaren remanenten Magnetisierung (siehe auch Einschub von Ab-
bildung 5.18a) und erreicht fast das volle magnetische Moment von 6 ug, das fiir zwei Cr3*-Ionen
pro Formeleinheit erwartet wird. Bei 5 K beobachtet man fiir |H| < 5kOe ein stark nichtlineares
Verhalten, das die komplexe magnetische Struktur widerspiegelt. Erst bei (betraglich) groferen
Feldern &hnelt hier der Verlauf dem eines Ferromagneten. Dies lasst sich wie folgt erklaren: Da
sich das System bei 30 K oberhalb der Néel-Temperatur von 22 K befindet, wird bei der 30-
Kelvin-Kurve die Magnetisierung von den ferromagnetischen Korrelationen bestimmt. Bei der
5-Kelvin-Kurve ist das Verhalten dagegen komplexer: Beim Durchlaufen des Nullfelds bis zu
etwa £10kOe antwortet das System antiferromagnetisch, bei grofseren Feldern dominieren da-
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gegen die ferromagnetischen Wechselwirkungen, so dass das System innerhalb eines Durchlaufs
der Hystereseschleife letztlich viermal seine magnetische Ordnung dndert.

Um HgCroSy auch auf ferroelektrische Korrelationen zu untersuchen, wurden feldabhéngige
Polarisationsmessungen durchgefiihrt, was in Abbildung [5.18b dargestellt ist. Unterhalb von et-
wa 70 K bilden sich tatsichlich Hystereseschleifen in P(E) aus, die mit abnehmender Temperatur
ausgepragter werden, wenngleich aufgrund der experimentell bedingten Beschrankung auf etwa
1200kV /m keine volle Séttigung erreicht wird und auch keine klar definierte Koerzitiveldstarke
bestimmt werden kann. Dennoch deutet das hysteretische Verhalten auf ferroelektrische Kor-
relationen hin, wobei hier die erreichten Absolutwerte der Polarisation sogar die in CdCroSy
gemessenen Werte deutlich iibersteigen (siehe Abbildung 5.3 auf Seite 58). Nun haben [Pintilie
und Alexel [2005] darauf hingewiesen, dass P(E)-Hysteresen auch nicht-intrinsischen Ursprungs
sein konnen und stattdessen durch zwei gegeneinander geschaltete Metall-Halbleiter-Schottky-
Dioden hervorgerufen werden konnen, falls dabei an der Metall-Halbleiter-Grenzfliche z.B. auf-
grund von strukturellen Fehlstellen eine hohe Konzentration an Haftstellen (,traps“) vorhanden
ist. In diesem Szenario ist eine Frequenzabhingigkeit der Polarisation zu erwarten, bei der mit
zunehmender Frequenz die Polarisation abnimmt. Dieser Effekt tritt in HgCrsS4 im Bereich
zwischen 1Hz und 1kHz tatséchlich auf, kann jedoch dem intrinsischen Relaxationsverhalten
zugeschrieben werden (siehe Abschnitt 5.2.4 ab Seite 83), da die Dipole dem anregenden Feld
dann nicht mehr folgen kénnen |Glazounov und Tagantsev 1998]. Fiir hohe Anregungsfrequen-
zen miisste nach Pintilie und Alexe [2005] die Sattigung der Polarisation verschwinden, was fiir
HgCryS4 jedoch nicht erfiillt ist.

Um die Ausbildung der ferroelektrischen Ordnung zu bestétigen, wurden verschiedene pyro-
elektrische Messungen durchgefiihrt, um Informationen zur Temperaturabhéngigkeit der Polari-
sation zu erhalten (zu den Messprinzipien siehe Abschnitt 3.3/ ab Seite 45). Leider blieben diese
Experimente jedoch ohne Erfolg, was auf die relativ hohe Leitfahigkeit der untersuchten Probe
bei tiefen Temperaturen zuriickzufiihren ist.

5.2.3 CMR-Effekt

Abbildung [5.19 zeigt die temperaturabhéngige Messung des spezifischen DC-Widerstands von
HgCrsSy in Zweipunkt- (Symbole) und Vierpunkt-Kontaktierung (Linie). Fiir die Vierpunkt-
Messung wurde die quaderférmige Probe an ihren Stirnseiten mit Leitsilberkontakten versehen,
an die eine 5-Volt-Gleichspannung angelegt wurde. Fiir den Spannungsabgriff wurden mit Leit-
silber zwei parallele Linien auf die Probenoberseite aufgetragen.(®)

Zunéchst seien die Messungen ohne Magnetfeld (0 T') betrachtet. Aufgrund der sehr kleinen
Probenabmessungen (etwa 0.45 mm x 0.2 mm x 0.2 mm) konnten die Kontakte fiir die Vierpunkt-
Messung nicht in wohldefinierter Geometrie angebracht werden, so dass die gemessenen Daten
mit einem multiplikativen Faktor auf die Zweipunkt-Ergebnisse skaliert wurden, was mit gu-
ter Ubereinstimmung moglich war. Diese gute Ubereinstimmung belegt, dass Kontakteffekte bei
den Messungen eine deutlich untergeordnete Rolle spielen, was sich wie folgt verstehen ldsst:
Ein Kontaktwiderstand entspricht im (DC-)Ersatzschaltbild einem zur Probe in Reihe geschal-
teten Widerstand, der somit nur einen additiven Beitrag zum gemessenen Signal liefern kénnte.
Dass der Kontaktwiderstand nun eine Temperaturabhéngigkeit aufweisen sollte, die zufillig ei-
ner multiplikativen Skalierbarkeit beider Kurven entspriache, kann angesichts der Tatsache, dass
sich die Messung iiber etwa sieben Widerstandsdekaden erstreckt, sicherlich ausgeschlossen wer-

® Dabei kamen folgende Messgerate zum Einsatz: KEITHLEY 617 PROGRAMMABLE ELECTROMETER (Bereitstel-
lung der Gleichspannung und Messung der Stromstérke), KEITHLEY 7065 HALL ErFrEcT CARD (Stromloser
Spannungsabgriff) und KEITHLEY 182-M SENSITIVE DIGITAL VOLTMETER (Auslesen der Spannung an der
HaLL EFrFECT CARD).
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Abbildung 5.19: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen DC-Widerstands ppc im Nullfeld sowie bei
einem Magnetfeld von 5 T. Die Messungen wurden sowohl in Zweipunkt- (Symbole) als auch in
Vierpunkt-Kontaktierung (Linie) durchgefiihrt. Die Vierpunkt-Daten wurden dabei durch einen
Skalierungsfaktor an die Zweipunkt-Messung angepasst. Der Einschub zeigt den relativen Un-
terschied der beiden Kurven bezogen auf die 5-Tesla-Messung, wobei Ap = p(0T) — p(5T) ist
(Abbildung nach Weber et al. [2006]).

den. Leider wurden jedoch bei mehreren Messungen an verschiedenen Proben zum Teil deutlich
unterschiedliche Werte fiir den DC-Widerstand ermittelt, was zu der Vermutung fiihrt, dass Rein-
heit und Defekte sowie thermische und magnetische Vorgeschichte der Proben das Messergebnis
beeinflussen kénnen.

Der spezifische Widerstand (Abbildung [5.19) zeigt nun bei etwa 80K eine starke Anomalie,
bei der das System mit abnehmender Temperatur von halbleitendem zu metallischem Verhalten
wechselt. Unterhalb von etwa 25K wird schlieflich der halbleitende Zustand wiederhergestellt,
wenn das System antiferromagnetisch ordnet (T = 22K, siehe Abschnitt 5.2.2).

Durch Anlegen eines Magnetfeldes von 5 T verschiebt sich nun diese Anomalie auf etwa 120 K,
und das metallische Verhalten bleibt bis zu den tiefsten untersuchten Temperaturen (4.3 K) er-
halten. Aufgrund des sehr steilen Verlaufs von ppc(7) in dem Temperaturbereich 50 ~ 100 K
entspricht die beobachtete Verschiebung einer extrem starken Anderung des spezifischen Wider-
stands mit dem angelegten Magnetfeld. Der Einschub der Abbildung 5.19| zeigt diesen Magnet-
widerstands-(MR-)Effekt, angegeben als relativer Unterschied der beiden Messungen mit und
ohne Magnetfeld Ap = p(0T) — p(5T), bezogen auf die 5-Tesla-Messung. In der Literatur wird
der Ausdruck Ap/p(H) hiufig mit MR abgekiirzt("). Falls dabei — wie im vorliegenden und auch
héufiger beobachteten Fall — das Magnetfeld den Widerstand wverringert, spricht man von nega-
tivem MR. Wie der Einschub der Abbildung 5.19 zeigt, ergeben sich in HgCryS, riesige Werte
fiir MR(5T), die bei etwa 74 K ein Maximum von mehr als 10° durchlaufen.

Grofse Magnetwiderstands-Effekte wurden im Prinzip bereits in den 50er Jahren von van San-
ten und Jonker [1950] in den Philips-Forschungslaboren entdeckt. Da jedoch damals keine hohen
Magnetfelder erreichbar waren, wurde der Effekt zun&chst nicht in seiner vollen Tragweite er-
kannt. Die Entdeckung sehr grofer negativer MR-Effekte in einem Perovskit-dhnlichen Manganat

(Mwobei jedoch auch hiufig die auf das Nullfeld bezogene Definition MR = Ap/p(0T) betrachtet wird
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durch Kusters et al.| [1989)] 16ste schliefslich starke Forschungsaktivitdten zum MR aus, und die
Entdeckung ,kolossaler Magnetwiderstdnde (CMR) in zahlreichen dhnlichen Systemen stellte
sich als die vielleicht grofite Entdeckung in der Festkorperphysik seit den Hoch-T-Supraleitern
heraus |[Chahara et al.[1993) von Helmolt et al.1993, Jin et al.[1994, Ramirez 1997, Dagotto et al.
2001, Kim et al.2002]. Als ,kolossal* werden dabei Werte fiir MR von mehreren Prozent-Dekaden
bezeichnet (z.B. 50 ~ 60 % in Lag/3Bag/3sMnO,, [von Helmolt et al.1993] und La;_,Ca,MnO,
[Chahara et all1993]). Die in HgCroS4 beobachteten Werte von mehr als 109 iibertreffen die Werte
in den meisten CMR-Manganaten deutlich, so dass hier auch auf eine ansonsten iibliche Angabe
in Prozent verzichtet wird. Ahnlich groke Werte wurden jedoch z.B. bereits in Pr(Ca:Sr)MnO3
gemessen |Sichelschmidt et all22001].

Bislang ist ungeklart, was die beobachtete Anomalie bei 80 K verursacht. Die starke Verschie-
bung zu héheren Temperaturen mit zunehmendem Magnetfeld deutet auf einen Zusammenhang
zu den ferromagnetischen Korrelationen hin (sieche Abschnitt 5.2.2), jedoch scheint es sehr unge-
wohnlich, dass ein Metall-Isolator-Ubergang allein durch magnetische Fluktuationen verursacht
werden konnen soll. Die Magnetfeld-induzierte Ausbildung eines vollsténdig geordneten ferroma-
gnetischen Zustands bereits unterhalb von etwa 120 K fiihrt offensichtlich zu dem beobachteten
CMR. Doppelaustausch wie in den CMR-Manganaten kann im vorliegenden Fall ausgeschlos-
sen werden, da die Cr3T-Ionen eine halb gefiillte tag-Schale haben und somit kein energetisch
gleichwertiges Orbital zum Austausch eines Elektrons mehr zur Verfiigung steht. Der beobach-
tete CMR-Effekt in HgCroS4 kommt vermutlich dadurch zustande, dass die Leitungselektronen
an den durch das externe Magnetfeld ausgerichteten Spins weniger streuen. Nach Majumdar und
Littlewood! [1998] kann dieser Effekt bei ferromagnetischen Halbleitern mit kleinen Ladungstré-
ger-Konzentrationen einen sehr groffen Einfluss auf die Transporteigenschaften haben.

5.2.4 CMC-Effekt

Abbildung 5.20 zeigt die temperaturabhéngige dielektrische Konstante (a) und die Leitfdhigkeit
(b) in HgCrySy fiir verschiedene Frequenzen und 7' < 150 K. Mit abnehmender Temperatur
beobachtet man in &’(T") (Abbildung 5.20a) einen stufenférmigen Anstieg im Temperaturbereich
60~ 80 K, gefolgt von einem Abfall bei kleinen Temperaturen. Parallel dazu zeigen sich in o/(T)
Peaks auf Hohe der Wendepunkte von €'(T'), die in Abbildung 5.20b durch Pfeile markiert sind.
Sie sind einem frequenzunabhéngigen Beitrag iiberlagert, der bei den niederfrequenten Kurven
mit einem Maximum bei etwa 25 K abgelesen werden kann. Dieser ist in der Abbildung mit der
gestrichelten Linie gekennzeichnet und kann dem DC-Ladungstransport zugeschrieben werden.

Abgesehen von der héheren DC-Leitfdhigkeit entspricht dieses Verhalten dem in CdCroSy
beobachteten (vergleiche Abbildung 5.4/ auf Seite 60). Wahrend jedoch in CdCrySy die Stufe in
¢/(T) etwa einer Anderung um den Faktor fiinf entspricht, steigt die dielektrische Konstante in
HgCryS4 um fast zwei Dekaden und erreicht Werte von etwa 2000 (!).

Wie bereits fiir CdCroS4 beschrieben, deutet die hier beobachtete starke Frequenzabhéngig-
keit der Stufen- und Peak-Positionen auf einen relaxatorischen Ursprung dieses Phdnomens hin.
Bei Relaxationsprozessen konnen Stufen in €’(7") und Peaks in o/(T) [bzw. in £”(T) ~ o/(T)/v]
auftreten, wenn die inverse Kreisfrequenz 1/(27v) des anregenden Feldes gleich der (i.a. tempera-
turabhéngigen) Relaxationszeit 7 der relaxierenden Einheiten ist.(®) Diese Relaxationsbedingung
ist nun hier fiir eine gegebene Frequenz — wie auch bereits in CdCrsS4 — offensichtlich zweimal
erfiillt: einmal im Bereich 40~ 70 K und ein weiteres Mal unterhalb von etwa 20 K.

Wihrend die Maxima bei den tiefsten Temperaturen (unterhalb von 20 K, linke Gruppe der
Pfeile in Abbildung 5.20b) ein ,Einfrieren* widerspiegeln, das qualitativ einem gewohnlichen

(®) zum Versténdnis des Relaxationsverhalten in temperaturabhéngiger Darstellung siehe Abbildung 2.4/ auf Seite13
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Abbildung 5.20: Temperaturabhéingigkeit (a) der dielektrischen Konstante ¢’ und (b) der Leitfahigkeit
o' ~ we’ von HgCryS, fiir verschiedene Frequenzen. Die Pfeile in (b) markieren die Positionen
der Relaxationspeaks; Die gestrichelte Linie deutet den Verlauf der DC-Leitfahigkeit an.

thermodynamisch bestimmten Relaxationsverhalten entspricht, kénnen sie im Temperaturbe-
reich 40 ~ 70 K (rechte Gruppe der Pfeile) analog zum Fall von CdCraSy einer Beschleunigung
der Relaxationsdynamik zugeordnet werden. Es sei hier nochmals auf den ungewthnlichen Be-
fund hingewiesen, dass die Dynamik in diesem Temperaturbereich zu niedrigeren Temperaturen
hin schneller wird (denn die Peaks liegen mit zunehmender Frequenz bei niedrigeren Tempera-
turen). Diese Zunahme der relaxatorischen Mobilitat fiihrt dann zu dem steilen Anstieg in der
dielektrischen Konstante (Abbildung [5.20a) unterhalb von etwa 60~ 80 K.

Fiir eine genauere Untersuchung der Relaxationen ist in Abbildung/5.21/die Frequenzabhéngig-
keit der dielektrischen Antwort bei verschiedenen Temperaturen unterhalb von 82 K dargestellt.
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Abbildung 5.21: Frequenzabhéngigkeit (a,c) der dielektrischen Konstante ¢’ und (b,d) des dielektrischen
Verlusts ¢” von HgCrsS4 bei ausgewihlten Temperaturen 7' < 82 K. Die Linien zeigen die zuge-
horigen Fits, die von S. Weber durchgefiihrt wurden [Weber!12006].

Bei T' < 28 K (Abbildungen [5.21a und [5.21b) beobachtet man gewthnliches relaxatorisches Ver-
halten: Mit zunehmender Frequenz nimmt die dielektrische Konstante €’(v) stufenférmig ab, was
von einem Maximum im dielektrischen Verlust €”(v) begleitet wird. Da die Frequenzpositionen
dieser Peaks via vp ~ 1/(277) indirekt proportional zu den zugehorigen Relaxationszeiten 7 sind,
spiegelt deren Verschiebung zu kleinen Frequenzen mit abnehmender Temperatur die Verlangsa-
mung der Relaxationsdynamik wider, wie es fiir thermisch aktivierte Prozesse erwartet wird. Die
Abweichungen bei kleinen Frequenzen von einer einfachen Stufenfunktion bzw. einem einfachen
Peak kann Beitrdgen von Ladungstransport zugeschrieben werden.

Abbildungen 5.21c und [5.21d zeigen nun den Temperaturbereich oberhalb von 28 K, in dem
sich die Relaxationen anders verhalten: Auch hier werden Stufen in &'(v) und Peaks in £”(v)
beobachtet, jedoch schieben diese mit abnehmender Temperatur zu héheren Frequenzen. Die
dipolare Relaxationsrate nimmt hier mit abnehmender Temperatur zu. Dies legt die Vermutung
nahe, dass die beobachteten ferromagnetischen Korrelationen bei etwa 60 K zu einer Beschleu-
nigung der Relaxationsdynamik fithren. Transformiert in die temperaturabhingige Darstellung
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Abbildung 5.22: Arrhenius-Auftragung der Relaxationszeit von HgCroS,. Die Linie dient dabei der Blick-
flihrung. Die gestrichelte Linie entspricht thermisch aktiviertem Verhalten mit einer Energiebar-
riere von Eg = 5.1 meV.

fiihrt dies dann zu dem beobachteten starken Anstieg in &'(7) im Bereich 60~80 K.

Fiir eine quantitative Auswertung der Ergebnisse in Abbildung 5.21] wurden die Spektren mit
einer Cole-Davidson-Funktion und dem UDR-~Modell gefittet. Die Cole-Davidson-Funktion dient
der Beschreibung der Relaxation (siehe Gleichung (2.13)) auf Seite [11). Das UDR-Modell beriick-
sichtigt AC- und DC-Leitfahigkeit und kann hier den beobachteten Anstieg in &’ ~ o'/v bei
kleinen Frequenzen gut anpassen (siehe Abschnitt 2.1.6). Die Fitkurven sind in Abbildung 5.21
iiber den gemessenen Datenpunkten als Linien dargestellt. Wie man sieht, lassen sich die Spek-
tren sehr gut mit dem einfachen fiir die Fits zugrunde gelegten Modell beschreiben. Gefittet
wurde dabei — wie bereits fiir CdCrsSy4 in Abschnitt [5.1.3] genauer erldutert — nach der Methode
der kleinsten Quadrate.

Das wichtigste Ergebnis dieser Fits ist die quantitative Information iiber den temperaturabhén-
gigen Verlauf der Relaxationszeit 7(T), der in Abbildung [5.22 in Arrhenius-Darstellung gezeigt
ist. Die aus den Fits evaluierten Daten wurden dabei ergénzt durch ein Ablesen der Peak-Posi-
tionen aus den temperaturabhéngigen Graphen (siehe Pfeile in Abbildung[5.20b). Im Tempera-
turbereich zwischen etwa 80 K und 28 K (linker Teil der Abbildung[5.22) fallt die Relaxationszeit
7 mit abnehmender Temperatur um etwa acht Grofenordnungen (!) ab. Etwa gleichzeitig ent-
wickelt sich bei diesen Temperaturen die ferromagnetische Ordnung, wie an dem Ansteigen der
Magnetisierung erkennbar ist (siehe Abbildung [5.17 auf Seite [79). In diesem Temperaturbereich
ist die Relaxationsrate also offensichtlich von den magnetischen Korrelationen bestimmt und
nicht von der Temperatur.

Nach Erreichen eines Minimums bei 28 K (100/T =~ 3.6 K~!) steigt 7 mit abnehmender Tem-
peratur wieder an, was bedeutet, dass schliefslich die thermische Energie wieder der dominierende
Faktor wird. In diesem Temperaturbereich T' < 28 K kann die Relaxationszeit zunéchst durch
thermisch aktiviertes Verhalten beschrieben werden (in der Abbildung durch die gestrichelte Li-
nie dargestellt), wobei sich eine Energiebarriere von etwa 5.1 meV bei einer unrealistisch kleinen
Anklopffrequenz von vy = 1/(2779) ~ 3 - 107 Hz ergibt. Mit weiter abnehmender Temperatur
weicht 7(T") zunehmend von dem thermisch aktivierten Verhalten ab. Dies ldsst vermuten, dass
hier andere Mechanismen wie z.B. Tunnelprozesse eine Rolle spielen.
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Magnetokapazitive Kopplung

Der temperaturabhéngige Verlauf der Magnetisierung (siehe Abbildung [5.17 auf Seite [79) hat
gezeigt, dass in HgCraS4 die beobachteten ferromagnetischen Korrelationen bereits durch mode-
rate aufere Magnetfelder deutlich verstérkt werden und bereits Felder von 1T ausreichen, um
das System zu ferromagnetischer Ordnung bis zu den tiefsten untersuchten Temperaturen zu
treiben. Der im vorherigen Abschnitt diskutierte vermutete Zusammenhang der dielektrischen
Anomalie im Temperaturbereich 60 ~ 80 K mit den ferromagnetischen Korrelationen bei etwa
60 K lasst dementsprechend einen groften magnetokapazitiven Effekt erwarten.

Der Einfluss externer Magnetfelder auf die dielektrische Antwort ist in Abbildung [5.23 dar-
gestellt. Die Abbildung zeigt die Temperaturabhéngigkeit (a) der dielektrischen Konstante &
und (b) der Leitfahigkeit ¢’ von HgCrySy fiir zwei ausgewéhlte Frequenzen sowie mit und ohne
externes Magnetfeld. Die Ergebnisse ohne dufteres Magnetfeld wurden bereits in Abbildung [5.20
auf Seite 84/ vorgestellt. Bei einem externen Magnetfeld von H = 5T ergibt sich nun ein recht
kompliziertes Verhalten, das bisher nicht vollstandig geklart ist. In erster Linie beobachtet man
eine deutliche Verschiebung der Anomalie, die ohne Feld im Bereich 60 ~ 80 K auftritt, zu ho-
heren Temperaturen. Dies zeigt sich sowohl in der dielektrischen Konstante (Abbildung [5.23a)
als auch sehr deutlich an den zugehdrigen Peaks in der Leitfahigkeit (Abbildung [5.23b). Dies
bestitigt analog zum Fall von CdCrySs auch fiir HgCroSy den vermuteten grofen Einfluss der
ferromagnetischen Korrelationen (hier verstarkt durch das angelegte Magnetfeld) auf die Relaxa-
tionsdynamik des Systems.

Neben der soeben diskutierten Verschiebung der Anomalie beobachtet man jedoch noch weite-
re, komplexere Verdnderungen durch das angelegte Magnetfeld. Die nochmals vergroferten Werte
in ¢’ (siche Abbildung [5.23a) von mehr als 10* im Bereich zwischen etwa 10K und 80K sind
auf AC-Leitfdhigkeitseffekte zuriickzufiihren, da sie eine starke Frequenzabhingigkeit mit einer
Divergenz zu kleinen Frequenzen aufweisen (was hier nicht gezeigt ist)(g). Zwischen diesem AC-
Leitfahigkeitsbeitrag und der Anomalie, die nun im Feld bei etwa 100 ~ 140 K beobachtet wird,
kommt nun im Magnetfeld noch eine weitere Stufe in €’(T") zum Vorschein (bei etwa 80~ 100 K),
der jedoch bislang keine physikalische Erklarung zugeordnet werden konnte. Wahrend bei der

bei noch weiter abnehmender Temperatur schlieflich (wie auch im Nullfeld)
wieder die temperaturbedingte Verlangsamung der Relaxationsdynamik ,,gewinnt, bleiben bei
der 30-kHz-Kurve die hohen Werte von &’ bis zu den niedrigsten untersuchten Temperaturen
(2.5 K) erhalten. Eventuell spielen hier Tunnelprozesse eine Rolle, die ein génzliches , Einfrieren®
der Relaxationsdynamik verhindern konnten.

Der Einschub der Abbildung5.23a zeigt die resultierende Magnetokapazitét fiir die beiden dar-
gestellten Frequenzen bei 5 T, ausgedriickt durch die Abweichung der dielektrischen Konstante im
Feld von den Daten ohne Feld und auf &’ (H =0T) normiert: MC(5T) = [¢/(5T) — /(0T)] /¢'(0T).
Wie in der Abbildung zu sehen, erreicht der MC-Effekt in HgCraS,4 bei den gezeigten Frequenzen
und 5T Werte von mehr als 100 (bei der 30-kHz-Kurve ist im Maximum etwa MC ~ 120),
wobei man beachte, dass hier auf eine Angabe in Prozent verzichtet wurde. Der CMC-Effekt
in HgCryS,4 ist damit nochmals deutlich , kolossaler als bereits in CdCreSy, wo der bis dahin
grofite je in einem Material beobachtete CMC-Effekt gefunden wurde (siehe Abbildung 5.8 auf
Seite [66)).

In der Leitfahigkeit (siehe Abbildung[5.23b) beobachtet man bei dem angelegten Magnetfeld
von 5T im Vergleich zur Messung im Nullfeld im gesamten gezeigten Temperaturbereich stark
vergrofserte Werte. Diese erkldren sich zum einen daraus, dass die beobachtete Anomalie wie
bereits erwahnt zu héheren Temperaturen schiebt. Zum anderen hat jedoch natiirlich auch der

(9)Bej einer Frequenz von v = 1.7 Hz werden beispielsweise bereits Werte von &’ > 107 gemessen.
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Abbildung 5.23: Temperaturabhéingigkeit (a) der dielektrischen Konstante ¢’ und (b) der Leitf&higkeit
o’ ~ we” von HgCryS, fiir zwei ausgewéhlte Frequenzen bei einem duferen Magnetfeld von 5T
sowie im Nullfeld. Im Einschub ist der resultierende MC-Effekt fiir die gezeigten Frequenzen
dargestellt, ausgedriickt durch Ae’ = &'(5T) —€'(0T) relativ zu ¢/(0T). In (b) sind zum Vergleich
die beiden DC-Widerstands-Messungen aus Abbildung [5.19/ (Seite 82) mit eingetragen.

ausgepragte CMR-Effekt grofen Einfluss auf den Verlauf der Leitfahigkeit (siehe Abbildung/5.19
auf Seite 82). Die bereits gezeigten Messungen des spezifischen DC-Widerstands bei 0T und 5T
(siehe Abbildung [5.19) sind hier — in die DC-Leitfdhigkeit umgerechnet — als Linien mit in die
Abbildung eingetragen.

Man beobachtet im unteren Temperaturbereich bis unterhalb von etwa 90 K (30-kHz-Kurve)
bzw. 100K ( ) in etwa eine Ubereinstimmung der dielektrischen 5-Tesla-Kurven
mit der DC-5-Tesla-Kurve. Im Bereich der Peaks bei etwa 100 K liegt die DC-Messung dagegen
deutlich unterhalb der dielektrischen Kurven. Dies bestatigt, dass die Peaks die relaxatorische
Anomalie widerspiegeln und die starke Zunahme von ¢’ unterhalb von etwa 100 K durch die vom
CMR-Effekt vergroferte DC-Leitfahigkeit verursacht wird, die in diesem Temperaturbereich das
beobachtete Verhalten dominiert.

Bei den Daten ohne Magnetfeld scheinen sich im Temperaturbereich unterhalb von etwa 60 K
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die DC-Messung und die dielektrischen Kurven zunéchst zu widersprechen, da hier die Leit-

fahigkeit der kleiner ist als bei der DC-Leitfahigkeitsmessung. Die aus der
dielektrischen Spektroskopie ermittelte DC-Leitfahigkeit wird dabei im Bereich 10 ~ 50 K sehr
gut durch die angendhert, da hier alle niederfrequenteren Messungen mit der

170-Hertz-Kurve iibereinstimmen (hier nicht gezeigt). Diese Diskrepanz zwischen der DC-Leitfa-
higkeit aus der dielektrischen Messung und der aus der DC-Messung héngt vermutlich mit einer
zwischenzeitlichen Anderung der Probe zusammen. Auch die magnetische Vorgeschichte der Pro-
be kann hier eine Rolle spielen, da die Probe in der Zwischenzeit hohen externen Magnetfeldern
ausgesetzt wurde (H 2 10T). Selbst ein Heizen der Probe deutlich iiber die Ordnungstempera-
tur hinaus konnte jedoch die geringe DC-Leitfahigkeit der gezeigten dielektrischen Messung nicht
wiederherstellen. Die beobachteten Anomalie-Peaks bei etwa 50~ 60 K zeigen sich hingegen von
einer Anderung der Probe nahezu unbeeinflusst.

Es sei betont, dass die DC-Leitfihigkeit opc und die Dielektrizititskonstante €’ zwei unabhén-
gige Grofsen sind. Eine Anomalie in einer dieser Groften hat nicht notwendigerweise eine Anomalie
in der anderen Grofe zur Folge. Die Dielektrizitatskonstante ist zwar {iber die Kramers-Kronig-
Relationen (Gleichungen (2.10) auf Seite [10) mit der Leitf&higkeit verkniipft, jedoch kann nur
eine AC-Leitfdhigkeit — z.B. hervorgerufen durch Hiipfleitung lokalisierter Ladungstréger |[Long
1982, Elliott![1987] — zur dielektrischen Konstante beitragen, nicht aber die DC-Leitfahigkeit.

Abbildung 5.24] zeigt die Frequenzabhéngigkeit der dielektrischen Antwort bei 120 K, gemessen
bei verschiedenen Magnetfeldern zwischen 0 und 5T. Man beobachtet in der dielektrischen Kon-
stante (Abbildung[5.24a) jeweils eine Stufe, die zu hoheren Frequenzen hin abfallt, mit zugehori-
gem Verlustpeak in Abbildung5.24b, typisch fiir einen Relaxationsprozess. Durch das Magnetfeld
wird dieser Relaxationsprozess zu hoheren Frequenzen geschoben. Die gemessenen Daten (Sym-
bole) wurden jeweils mit einer Cole-Davidson-Funktion zur Beschreibung der Relaxation (siehe
Gleichung (2.13)) auf Seite [11)) sowie einem Leitfahigkeitsterm (UDR-Modell, siehe Gleichungen
(2.20)) auf Seite15) gefittet und sind in der Abbildung als Linien iiber die Daten gelegt. Der UDR-
Term dient der Beschreibung des bei den hoheren Feldern beobachteten Anstiegs in ¢’ ~ o' /v
bei kleinen Frequenzen.

Die aus den Fits gewonnene Information iiber die Feldabhéngigkeit der Relaxationszeit 7 ist im
Einschub der Abbildung[5.24b dargestellt. Mit zunehmendem Feld beobachtet man die deutliche
Abnahme von 7, was der Beschleunigung der Relaxation entspricht. In der Temperaturabhén-
gigkeit macht sich diese Beschleunigung durch ein Schieben der Anomalie in ¢'(T") zu hoheren
Temperaturen bemerkbar (sieche Abbildung 5.23).

Der Einschub in Abbildung 5.24a zeigt die feldabhangige Auftragung der dielektrischen Kon-
stante desselben Datensatzes bei drei ausgewdhlten Frequenzen. Man erkennt den starken An-
stieg von & mit zunehmendem Magnetfeld, wobei sich eine ausgepragte Abhangigkeit von der
Anregungsfrequenz zeigt.

Auf die Unabhéngigkeit der dielektrischen Konstante von der DC-Leitfahigkeit wurde bereits
hingewiesen. Abbildung [5.24a gibt nun einen Beweis, dass der beobachtete kolossale magnetoka-
pazitive Effekt auch nicht durch einen AC-Leitfahigkeitsbeitrag erklart werden kann: Wie bereits
erwihnt, folgt die AC-Leitfahigkeit nach dem UDR-Modell (siehe Gleichungen (2.20) auf Sei-
te [15) einem Potenzgesetz ¢’ ~ v° mit einem Exponenten s < 1. Fiir den Imaginérteil o’ (v)
folgt ebenso o’ ~ v* und via ¢’ ~ ¢”/v fiihrt dies zu einer Divergenz von &'(v) bei kleinen
Frequenzen. Die beobachtete Sattigung von &'(v) in Abbildung [5.24a bei einem Wert von etwa
2000 fiir kleine Frequenzen und grofse Magnetfelder schliefst somit AC-Leitfahigkeitseffekte als
Ursprung des CMC-Effekts aus.

Mogliche Erklarungen fiir das beobachtete gleichzeitige Auftreten des starken Abfalls im spe-
zifischen DC-Widerstand (siehe Abbildung 5.19 auf Seite 82) und dem anomalen Anstieg der Di-
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Abbildung 5.24: Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Konstante (a) und des dielektrischen Verlusts
(b) von HgCrsSy bei 120 K, gemessen bei verschiedenen Magnetfeldern. Die Linien sind Fits, wie
in Abbildung [5.21] (Seite [85) beschrieben. Der Einschub in (a) zeigt die feldabhéngige Auftra-
gung von ¢’ aus demselben Datensatz bei drei ausgewédhlten Frequenzen. Im Inset von (b) ist die
Relaxationszeit 7 aus den Fits (ebenfalls bei 120 K) als Funktion des Magnetfeldes aufgetragen.

elektrizitdtskonstante mit abnehmender Temperatur im Bereich 60~80 K (siehe Abbildung 5.20
auf Seite 84) liefern theoretische Uberlegungen zum Metall-Isolator-(MI-)Ubergang. Bei der An-
niherung an den MI-Ubergang von der isolierenden Seite wird eine kritische Teilchenzahldichte n..
erreicht, bei der der Ubergang eintritt und der spezifische DC-Widerstand wieder zu fallen beginnt
[Castner/1980]. Der gleichzeitige starke Anstieg von &’ kann z.B. mit Hilfe der Clausius-Mosotti-
Beziehung erklart werden, die den Zusammenhang zwischen der dielektrischen Konstante ¢’ und
der elektronischen Polarisierbarkeit @ beschreibt!!?), wenn n die Anzahldichte der Teilchen ist:

g -1 na , 3e0+2na
= bzw. g=——

£ +2  3e 3eg — nav

(0 fiir Kristallstrukturen, fiir die das lokale Feld E durch die sogenannte Lorentz-Beziehung gegeben ist [Kittel
1999]
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Man erkennt eine Divergenz von ¢’, wenn sich das Teilchenvolumen V' = 1/n einem kritischen
Teilchenvolumen V. = a/(3g¢) annéhert. Dies ist die sogenannte Polarisationskatastrophe, auch
Clausius-Mosotti-Katastrophe genannt [Bottcher 1973]. Auch wenn im Fall von HgCrySy das
tatséchliche Erreichen des kritischen Volumens V. theoretisch moglich ist, scheint es doch eher
unwahrscheinlich [Castner! 1980, Bottcher 1973].

Auch andere theoretische Uberlegungen [Castner/1980, /Aebischer et all2001] lassen einen An-
stieg von ¢ am Metall-Isolator-Ubergang erwarten. Solch ein Verhalten wurde auch in einigen
dotierten Halbleitern beobachtet |Castner 1980} Hess et al.[1982], jedoch sind dies rein elektro-
nische Beitrage zu ¢/, die demnach in dem hier untersuchten Frequenzbereich keine Dispersion
aufweisen sollten. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass das Elektronensystem in-
direkt tiber eine Kopplung an atomare Verschiebungen zur Polarisation beitragen kann, wie
beispielsweise in Monceau et al.| [2001] und [Staresini¢ et al. [2006] diskutiert wird.

Kontakteffekte

Wie bereits im Abschnitt fiir CdCraSs beschrieben (Seite 69f), kénnen in der dielektrischen
Spektroskopie beobachtete relaxatorische Phéanomene prinzipiell auch von Maxwell-Wagner-Po-
larisationsmechanismen stammen (siche Abschnitt 2.1.5)). Diese représentieren dann keine int-
rinsischen ,,bulk“-Eigenschaften des Probenmaterials, sondern werden beispielsweise vom Metall-
Halbleiter-Kontakt oder durch eine Abweichung der Stéchiometrie an der Probenoberfliache als
Elektrodenpolarisation erzeugt.

Um eventuelle Kontakteffekte im vorliegenden Fall von HgCraSy zu identifizieren, wurden die
Proben mit unterschiedlichen Kontaktierungen gemessen.

Abbildung [5.25 zeigt die dielektrische Antwort eines HgCraSy-Einkristalls bei verschiedenen
Kontaktierungen und ausgewéhlten Frequenzen. Dabei wurden die Messungen nacheinander mit
Kontakten aus Leitsilber (LS1), gesputtertem Gold (Au) und nochmals mit Leitsilber (LS2)
durchgefiihrt. Wie bereits in Abschnitt [5.1.3.4' ausgefiihrt, sind fiir die unterschiedlichen Kontak-
tierungen aufgrund verschiedener Benetzungen auch unterschiedliche Ausbildungen der Schottky-
Barrieren an den Metall-Halbleiter-Kontaktflachen zu erwarten, so dass sich im Fall dominieren-
der Kontakteffekte unterschiedliche Einfliisse auf die gemessene dielektrische Antwort ergeben.

In dem bei den bisherigen Darstellungen nicht gezeigten Temperaturbereich oberhalb von 150 K
ist sowohl in ¢’ als auch in ¢’ eine starke Abhéngigkeit von der Kontaktierung festzustellen. In
diesem Bereich sind die hohen Werte von &’ nicht-intrinsisch. Hier zeigt der Verlauf insbesondere
der LS1-Messung die Signatur einer Maxwell-Wagner-Relaxation, bei der die Stufe in &/(T") und
der dazugehorige Peak in ¢/(T') mit zunehmender Frequenz zu hoheren Temperaturen geschoben
werden (siche Abschnitt 2.1.5). Wie in Abschnitt 2.1.6/ beschrieben, wird die Kontakt-Kapazitit
bei hohen Frequenzen kurzgeschlossen, wodurch in diesem Bereich bei niedrigeren Temperaturen
oder hoheren Frequenzen das intrinsische Verhalten der Probe dominiert, wahrend bei den hohen
Temperaturen der Kontakt tiberwiegt.

Anders verhélt es sich im Temperaturbereich unterhalb von 150 K: Beim Vergleich von LS1-
und Au-Messung zeigt sich, dass sich die DC-Leitfahigkeit bei etwa 25 K (erkennbar an den iiber-
einstimmenden niederfrequenten Kurven) um etwa vier Dekaden erhéht (siehe Abbildung[5.25b),
wahrend sich im Temperaturbereich des anomalen Anstiegs die dielektrische Konstante unver-
andert zeigt (Abbildung [5.25a). Der Vergleich der Leitfahigkeiten o’ (Abbildung /5.25b) dieser
beiden Messungen mit der LS2-Messung zeigt, dass sich die Probe zwischen der ersten Leitsil-
berkontaktierung und der Kontaktierung mit gesputtertem Gold verdndert haben muss, denn
die DC-Leitfahigkeit bleibt zwischen Au- und LS2-Messung erhéht. Im Temperaturbereich der
Anomalie hingegen beobachtet man auch bei der LS2-Messung einen unverénderten Anstieg in
¢’ (Abbildung 5.25a), so dass der bereits anhand der vorigen Abbildungen diskutierte eigentliche
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Abbildung 5.25: Temperaturabhéngigkeit (a) der Dielektrizitdtskonstante £/ (T") und (b) der Leitfahigkeit
o’(T) von HgCrsS, bei verschiedenen Probenkontaktierungen und ausgewéhlten Frequenzen. Die
gezeigten Messungen wurden nacheinander mit Kontakten aus Leitsilber (LS1), gesputtertem Gold
(Au) und nochmals mit Leitsilber (LS2) durchgefiihrt.

CMC-Effekt nicht von den Kontakten dominiert sein kann.

Der zusétzliche steile Anstieg von €/(T") bei der Au-Messung in Abbildung 5.25a (bei 170 Hz
etwa unterhalb von 50 K) ist durch einen AC-Leitfahigkeitsbeitrag zu erklaren, der wegen &’ ~
v5~1 bei kleinen Frequenzen verstirkt in Erscheinung tritt.

Es sei noch der Versuch diskutiert, das Verhalten im Tieftemperaturbereich ebenfalls mit einer
Maxwell-Wagner-Relaxation zu erkléren. In einem vereinfachten Ersatzschaltbild seien Probe
und Kontakt als in Reihe geschaltete R-C-Glieder betrachtet (sieche Abschnitt 2.1.6). Unter der
Annahme, dass der Probenwiderstand G ' und die Probenkapazitiit Cs deutlich kleiner sind
als der Kontaktwiderstand G ! und die Kontaktkapazitiit C., ergibt sich die Relaxationsrate zu
Vrelax =~ Gs/(2mC¢), so dass diese ndherungsweise nur vom Leitwert der Probe und der Kapazitét
des Kontaktes abhéngig ist.

Der anomale Anstieg in &’(T") (Abbildung 5.25a) tritt bei der Temperatur auf, bei der die Re-
laxationsrate gleich der Anregungsfrequenz ist. Man betrachte jeweils die Kurven mit derselben
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Frequenz. Dass der anomale Anstieg mit den verschiedenen Kontaktierungen bei den gleichen
Temperaturen beobachtet wird, ist mit vpe1ax = Gs/(27C;) nur erklarbar, wenn auch der Proben-
leitwert (G ~ o', Abbildung 5.25b) unter den verschiedenen Kontaktierungen gleiches Verhalten
zeigt. Die beobachtete DC-Leitfahigkeit variiert hier allerdings sehr stark mit den Kontakten, so
dass dies den getroffenen Annahmen widerspricht. In dem Kontakt-Szenario kdnnte es sich so-
mit bei dem beobachteten Leitfahigkeitsverhalten nur um eine dominierende Kontaktleitfahigkeit
handeln. Dagegen sprechen allerdings zwei Argumente: Es ist zum einen sehr unwahrscheinlich,
dass ein Kontakt eine derart komplexe Temperaturabhéngigkeit aufweisen sollte, die zudem noch
dem intrinsischen Verlauf der in Vierpunkt-Kontaktierung gemessenen DC-Leitfahigkeit dhneln
kann (vergleiche Abbildung 5.19 auf Seite 82). Zum anderen ist nicht einzusehen, warum bei
einer derart starken Anderung des Kontaktwiderstandes von bis zu vier GroRenordnungen die
Kontaktkapazitit im Bereich unterhalb von etwa 60~ 80K (siehe Abbildung 5.25a) nahezu un-
verdndert bleiben sollte. Eine Erklarung des kolossalen magnetokapazitiven Effekts durch einen
Kontakt-Effekt erscheint somit nicht plausibel.

Eine weitere mogliche Erkldrung, die zu grofser nicht-intrinsischer Magnetokapazitéit fithren
kann, wurde von Catalan [2006] vorgeschlagen. In dieser Verdffentlichung diskutiert er, wie
das Zusammenspiel eines CMR-Effekts mit einem Maxwell-Wagner-Relaxationsprozess ebenfalls
einen CMC-Effekt erzeugen kann. Wie eben dargelegt, erscheint ein solcher durch Kontakte her-
vorgerufener Maxwell-Wagner-Relaxationsprozess in HgCrySy4 sehr unwahrscheinlich. In einem
kiirzlich veroffentlichten Kommentar weisen (Catalan und Scott! [2006] auf die aufgrund des Her-
stellungsverfahrens mogliche Existenz einer mit Chlor dotierten Oberflachenschicht in den un-
tersuchten Proben hin, die ebenfalls eine Maxwell-Wagner-Polarisation hervorrufen kénnte. Fiir
die hier vorgenommenen Untersuchungen wurden jedoch die Oberflichen der zu untersuchenden
Kristalle betrachtlich herunterpoliert, so dass eventuell zunéchst vorhandene unstéchiometrische
Schichten vor den Messungen entfernt wurden |[Lunkenheimer et al.2006b|. Zudem zeigen Unter-
suchungen mittels Elektronenstrahlmikroanalyse eine nahezu ideale Stochiometrie der Kristalle.
Dennoch kénnen Wechselwirkungen an inneren Grenzflichen nicht v6llig ausgeschlossen werden,
wie sie beispielsweise von Todal [1972] fiir CdCrsS, diskutiert wurden.

5.2.5 Zusammenfassung HgCr,S,

Der Spinell HgCroSy zeigt zunéchst dhnliches dielektrisches Verhalten wie die im Abschnitt 5.1
diskutierten Cadmium-Spinelle. Der CMC-Effekt erweist sich hier als nochmals deutlich stér-
ker als bereits in CdCraSy und CdCraSesq und wird iiberdies begleitet von einem ausgepriagten
CMR-Effekt. Obwohl HgCrsS4 keine langreichweitige ferromagnetische Ordnung aufweist, iiber-
trifft hier die Magnetokapazitat deutlich die in CdCrsS4 und CdCroSeyq beobachtete. Der Grund
fiir dieses aufiergewohnliche Verhalten muss in der starken magnetischen Frustration gesucht wer-
den, die zu einem komplexen antiferromagnetischen Grundzustand fithrt, jedoch bereits durch
moderate Magnetfelder in einen ferromagnetischen Zustand geschaltet werden kann |Tsurkan
et_al.2006|. Strukturelle Untersuchungen haben ergeben, dass das System nahe an einer struk-
turellen Instabilitit und eine , off-center“-Verschiebung der Cr3*-Ionen méoglich ist. Wie bereits
fiir CdCrqeSy4 diskutiert, konnte eine solche Verschiebung zusammen mit geometrischer Frustra-
tion zu einem Relaxor-ferroelektrischen Zustand fiihren. Die Kopplung der Relaxationsdynamik
an den magnetischen Ordnungsparameter wiirde durch ein Aufweichen des Gitters mittels Aus-
tausch-Striktion erfolgen. Das Ausbleiben eines langreichweitigen strukturellen Ubergangs liefe
sich durch einen Relaxor-ferroelektrischen Zustand erkléren. Die Erkldarungen zur Herkunft der
polaren Momente sind jedoch bislang noch spekulativ, und so kénnten prinzipiell auch intrin-
sische Maxwell-Wagner-Mechanismen an der Probenoberfliche zu dem beobachteten Verhalten
fithren |Lunkenheimer et al. 2005, Todal1972]. Alternativ sind auch exotischere Szenarien wie z.B.
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elektronische Ferroelektrizitit (sieche Abschnitt 2.3.3) aufgrund von Ladungsordnung und/oder
einer Kopplung des Elektronensystems an das Gitter denkbar [Monceau et al. 2001 [Staresinic
et_al.20006, Tkeda et al.2005].

Der beobachtete CMR-Effekt in HgCroS4 kommt vermutlich dadurch zustande, dass die Lei-
tungselektronen an den durch das externe Magnetfeld ausgerichteten Spins weniger streuen.
Dieser Effekt kann bei ferromagnetischen Halbleitern mit kleinen Ladungstrager-Konzentratio-
nen einen sehr grofen Einfluss auf die Transporteigenschaften haben [Majumdar und Littlewood
1998].
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5.3 FeCryS,: Orbitales Glas

5.3.1 Motivation
Orbitale Physik

Orbitale Physik ist ein faszinierendes und wichtiges Gebiet der modernen Festkorperphysik und
Materialwissenschaft. In Ubergangsmetalloxiden bestimmen Form und Anisotropie der d-Elektro-
nendichte deren grundlegende elektronische Eigenschaften. Die Empfindlichkeit des magnetischen
Austauschs auf die rdumliche Orientierung der Orbitale bestimmt die langreichweitige Ordnung
der Spin-Freiheitsgrade. Kann die Orientierungsordnung der Orbitale durch ein externes elektri-
sches Feld oder durch mechanische Spannung gedndert werden, so &ndert sich gleichzeitig auch
die magnetische Ordnung des Systems.

Die Moglichkeit, elektronische Orbitale durch externe Felder zu beeinflussen, wird aktuell auch
als ein wichtiger Bestandteil der modernen Elektronik diskutiert [Tokura und Nagaosa/2000]. Or-
bitale Freiheitsgrade konnen beispielsweise durch Licht oder elektrische Felder direkt geschaltet
werden. Ahnlich wie das moderne Forschungsgebiet der ,Spintronik*, bei dem zusitzlich zur
Ladung des Elektrons auch sein magnetisches Moment zur Informationsdarstellung und -verar-
beitung genutzt wird, ldsst die enge Kopplung der elektronischen Orbitale an magnetische und
strukturelle Freiheitsgrade auf zukiinftige neuartige Anwendungen in der Zukunftstechnologie
der ,,Orbitronik* hoffen.

Von einem akademischen Standpunkt betrachtet, filhrt eine starke Kopplung von Spin-, La-
dungs- und orbitalen Freiheitsgraden zu komplexen und faszinierenden Grundzustdnden. Nor-
malerweise hebt die Elektron-Phonon-Kopplung die orbitale Entartung auf, so dass das System
einen Zustand langreichweitiger orbitaler Ordnung (OO) einnimmt und durch den Jahn-Tel-
ler-(JT-)Effekt seine Kristallsymmetrie veriandert (siehe Abschnitt 2.5). Wie von K. I. Kugel’
und D. I. Khomskii gezeigt wurde [Kugel’ und Khomskii|[1982], kann sich in Mott-Hubbard-
Isolatoren OO auch entwickeln, wenn die orbitale Entartung durch eine rein elektronische Wech-
selwirkung aufgehoben wird. In Systemen, in denen JT- oder Kugel-Khomskii-artige Wechsel-
wirkungen dominieren, ist somit ein orbital geordneter Grundzustand zu erwarten, der im Fall
eines JT-Systems strukturell verzerrt ist.

Glasdynamik

Das kontinuierliche Einfrieren von Translations- und Orientierungs-Freiheitsgraden in einen glas-
artigen Zustand ist ein faszinierendes Phanomen und noch immer weit davon entfernt, verstanden
zu sein [Ediger et al.|[1996) Angell et al.2000]. Erst seit den letzten Jahren wird die Glasdyna-
mik auch in Systemen untersucht, die beziiglich der Translation perfekt langreichweitig geordnet,
jedoch beziiglich ihrer Orientierungs-Freiheitsgrade ungeordnet sind. Die beriihmtesten Vertreter
dieser Klasse sind die Spingldser, bei denen Unordnung und frustrierte Wechselwirkungen jegli-
che langreichweitige magnetische Ordnung unterdriicken |Binder und Young 1986]. Als weiteres
Beispiel fiir eine diesbeziiglich dhnliche Glasdynamik sei die breite Materialklasse der Orientie-
rungsglaser genannt [Hochli et all1990, Binder und Reger 1992]. In diesen Systemen frieren elek-
trische Dipolmomente, elastische Quadrupolmomente oder sogar héhere Multipol-Freiheitsgrade
kooperativ ein und verhindern somit eine langreichweitige Orientierungsordnung. Der Grundzu-
stand von glasartigen Systemen ist stark entartet, wenngleich die Schwerpunkte der Momente
sowohl in Spinglésern als auch in Orientierungsglasern auf einem regelméfigen Gitter ordnen.
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Frustration

Wie am Beispiel der Spingléser bereits fiir den Spin-Freiheitsgrad erwidhnt, konnen Frustrationsef-
fekte allgemein eine langreichweitige Ordnung verschiedenster Freiheitsgrade unterdriicken. Frus-
tration charakterisiert die Unfdhigkeit eines Systems, trotz starker Wechselwirkungen einen lang-
reichweitig geordneten Grundzustand einzunehmen. Ein frustriertes System geht dann in einen
dynamisch-fliissigen Grundzustand iiber, oder seine inneren Freiheitsgrade frieren bei kleinen
Temperaturen glasartig ein. Dies wurde bereits in Kapitel 4 dargestellt und auch fiir CdCrySy
und HgCraSy diskutiert. Frustrationseffekte wurden bislang in erster Linie beziiglich der Spin-
Freiheitsgrade untersucht, wo sie in Verbindung mit Unordnung das grundlegende Konzept zur
Erkldrung des Spin-Glas-Zustands in strukturell ungeordneten Magneten bilden |[Binder und
Young [1986].

Einen speziellen Mechanismus der Frustration stellt die geometrische Frustration dar, wie in
Abbildung 4.2 auf Seite [53 illustriert wurde. In geometrisch frustrierten Magneten kénnen sich
ungewohnliche Grundzustiande ausbilden |[Ramirez2001], wie z.B. der bereits 1972 von P. W. An-
derson [Anderson et all1972, /Anderson 1973] als Alternative zum klassischen Néel-Zustand vor-
geschlagene RVB-(,,Resonating Valence Bond“-)Zustand oder bei tiefen Temperaturen ein Spin-
Fliissigkeits- [Canals und Lacroix/1998] oder ein Spin-Eis-Zustand [Ramirez et al.[1999, Bramwell
und Gingras 2001].

Orbitales Glas

Seit jiingerer Zeit wird vermutet, dass Austauschwechselwirkungen zwischen orbitalen Freiheits-
graden ebenso stark frustriert sein konnen wie zwischen Spin-Freiheitsgraden und auch in ku-
bischen Kristallgittern die Orbitale bis zu den tiefsten Temperaturen anstatt zu ordnen einen
Zustand sogenannter orbitaler Flissigkeit (OF) einnehmen konnen |Feiner et al.![1997, Ishihara
et al.1997, Khomskii und Mostovoy|2003]. Analog zu den Spinglésern ldsst sich demzufolge eine
neue Klasse von Systemen definieren, in denen orbitale Momente auf einem regelméfigen Gitter
eingefroren sind, so dass man diese orbitale Gliser (OG) oder auch JT-Gléser nennen kann. Sie
haben einen Grundzustand, der beziiglich der Orientierungen der (asphérischen) Elektronenorbi-
tale ungeordnet ist. Die Moglichkeit der Existenz eines OG-Zustands wurde von F. Mehran und
K. W. H. Stevens vorgeschlagen [Mehran und Stevens [1983|. Einige experimentelle Hinweise fiir
das Auftreten von OG-Zustdnden wurden auch bereits beispielsweise in Sr-dotiertem LaCoOj3
[Louca et all1999] und Cu-dotiertem LiNH4SO,4 [Waplak und Bednarski 2002] beobachtet. Die
Existenz eines OF- oder OG-Zustands wurde auch in LaTiOs vermutet [Keimer et al. 2000,
Khaliullin und Maekawa 2000], was jedoch fiir dieses System inzwischen widerlegt wurde [Cwik
et _all 2003, Hemberger et al. 2003]. Ein weiterer potentieller Kandidat fiir einen OG-Zustand
ist FeCraS4, nachdem hier in Messungen der spezifischen Wérme |Lotgering et al.[1975] Anzei-
chen fiir eine Unterdriickung der orbitalen Ordnung gefunden wurden, wie in Abschnitt 5.3.3
ausfiihrlich gezeigt wird |Biittgen et al.2004].

Eisenchromsulfid

FeCrgSy ist ein in Meteoriten vorkommendes Mineral. Aktuell wurde es beispielsweise in den
Resten des Meteoriten ,,Neuschwanstein“ gefunden, der im April 2002 in der Ndhe des Schlosses
Neuschwanstein bei Fiissen auf die Erde stirzte [Simon et all2004]. Zu Ehren des Mineralogen
und Meteoritenforschers G. A. Daubrée triagt es seit 1876 auch den Namen ,,Daubréelite’ [Smith
1876, Fichtl 2002].

Wie CdCrS4 und HgCreSy kristallisiert auch FeCrsSy4 in der normalen kubischen Spinell-
Struktur (siehe Abbildung 4.1 auf Seite [52). Im Unterschied zu den Cadmium- und Quecksil-
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ber-Systemen hat jedoch in FeCraSs neben dem B-Platz (Cr®T) auch der A-Platz (Fe?') einen
Spin-Freiheitsgrad (S = 2, siche Abbildung 4.3 auf Seite 54). Die Cr®*-Tonen ordnen mittels
90°-Superaustausch iiber die S-Tonen ferromagnetisch. Die Fe?-Ionen sind sowohl untereinander
als auch mit den Cr®T-Tonen antiferromagnetisch gekoppelt, wobei die Wechselwirkung mit den
Cr3*t-Tonen deutlich stérker ist als die der Fe?*-Tonen untereinander. Das A-Platz- und das B-
Platz-Untergitter ordnen somit jeweils ferromagnetisch und sind dabei gegeneinander gerichtet,
so dass sie zusammen einen Ferrimagneten mit langreichweitiger magnetischer Ordnung unter-
halb von Tc = 167K bilden. Nachdem die Fe?"-Ionen JT-aktiv sind (siche Abbildung 4.3 auf
Seite [54), wird fiir sie bei tiefen Temperaturen zundchst langreichweitige OO erwartet. Mogli-
cherweise lasst sich ein kooperativer Jahn-Teller-Effekt jedoch beispielsweise durch die Injektion
freier Ladungstrager unterdriicken, dhnlich dem Einfluss von Sauerstoffiiberschuss in LaMnOs
[Huang et al.[1997]. Auch durch Frustrationseffekte kann eine langreichweitige orbitale Ordnung
unterdriickt werden, wie oben dargestellt wurde. Nun wurde die geometrische Frustration des
Spinell- B-Platzes bereits anhand der Abbildung 4.2) auf Seite [53 aufgezeigt und auch bei den
Systemen CdCreS; und HgCreS, diskutiert (Abschnitte 5.1 und 5.2). Daneben gibt es Speku-
lationen, dass auch der Spinell-A-Platz geometrisch frustriert sein kénnte, sowohl was die Spin-
Momente betrifft |[Fritsch et al. 2004] als auch beziiglich der orbitalen Freiheitsgrade |Fritsch
et al. 2004, Tsurkan et all2005]. Ergebnisse von am Lehrstuhl durchgefithrten Untersuchungen
der spezifischen Warmekapazitat [Fichtl et al.2005b] sowie der Magnetisierung und thermischen
Ausdehnung [Fichtl et al.2004] an ein- und polykristallinem FeCrySy weisen im Polykristall auf
einen Phaseniibergang bei etwa 10 K hin, der im einkristallinen System vollkommen unterdriickt
zu sein scheint.

5.3.2 Strukturanalyse

Abbildung 5.26 zeigt das Ergebnis der von V. Tsurkan durchgefiihrten Rontgendiffraktometrie-
Messungen an FeCryS, bei Raumtemperatur [Biittgen et al. 2004]. Zur Auswertung mit der
Standard-Rietveld-Analyse wurde die normale kubische Spinell-Struktur zugrunde gelegt. Peak-
Positionen und -Intensitdten von Messung und Rietveld-Berechnung stimmen dabei nahezu per-
fekt iiberein. FeCrySy liegt demnach in normaler kubischer Spinellstruktur vor, ohne Hinweis
auf Verunreinigung. Die Gitterkonstante betrigt a = 9.997 A, und der Gitterparameter x der
Schwefel-Positionen ist x = 0.259. Diese leichte Erhchung des Schwefel-Parameters gegeniiber
dem idealen Wert von 0.25 weist — wie auch in CdCreS4 und HgCraSs — auf eine (hier allerdings
weniger stark ausgepriigte) trigonale Verzerrung der Oktaeder hin, die die Cr3*-Ionen umgeben,
wohingegen die Tetraeder um die Fe?*-Tonen unverzerrt bleiben.

Es wurden sowohl einkristalline (SC — single crystalline) FeCraSs-Proben als auch polykristal-
lines Material (PCs — polycrystals) untersucht. Die genaue stochiometrische Zusammensetzung
wurde durch Elektronenstrahlmikroanalyse und durch optische Emissionsspektrometrie mittels
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP — | Inductively Coupled Plasma®) gepriift |[Tsurkan et al.
2005]. Das Fe-Cr-Verhéltnis erweist sich dabei sowohl fiir die SCs als auch fiir die PCs als nahezu
perfekt, jedoch ist in den Einkristallen herstellungsbedingt etwa 1% der Schwefelpliatze von Chlor
besetzt.

5.3.3 Spezifische Wirme

Abbildung 5.27a zeigt die von Bittgen et al|[2004] gemessene Temperaturabhéngigkeit der spe-
zifischen Wiarmekapazitit von FeCrySy in der Darstellung C(T')/T gegen T bei tiefen Tempe-
raturen. Die Messungen wurden im Temperaturbereich 2.5 K < T' < 30K mit einer quasi-adia-
batischen Wiarmepulsmethode in einem *He-Kryostat durchgefiihrt. Unterhalb von 2.5 K wurde
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Abbildung 5.26: Rontgendiffraktometrie an polykristallinem FeCryS, bei Raumtemperatur. Das gemes-
sene Spektrum (Symbole) kann sehr gut mit dem fiir eine perfekte normale kubische Spinellstruk-
tur berechneten Rietveld-Profil beschrieben werden (Linie). Im unteren Bereich der Abbildung ist
die Abweichung des gemessenen von dem berechneten Spektrum dargestellt. Zur Verdeutlichung
zeigen die senkrechten Striche die Positionen der erwarteten Bragg-Reflexe (nach Biittgen et al.
[2004]).

mit der Relaxationsmethode in einem *He/*He-Mischkryostaten gemessen [Fritsch et all2004].
In der Abbildung sind sowohl die Ergebnisse an im Vakuum annealten PC-Proben als auch die
an SCs gemessenen Daten aufgetragen.

Der PC zeigt eine A-formige Anomalie bei Too = 10K, bei der das System in einen Zustand
orbitaler Ordnung (OO) iibergeht, wohingegen im SC der Ubergang vollstindig unterdriickt
ist. Im PC beobachtet man unterhalb von Too mit abnehmender Temperatur ein exponentielles
Abfallen der Wirmekapazitit, was auf das Offnen einer Energieliicke in den orbitalen Anregungen
hinweist.(11)

Oberhalb der Ordnungstemperatur Too erweist sich die spezifische Warmekapazitat fiir die
PCs und die SCs als sehr dhnlich. Zum Vergleich ist in der Abbildung die Warmekapazitéit des
verwandten Systems Feg 5Cug.5CraS, mit dhnlichen Atommassen und vergleichbarer Debyetem-
peratur wie FeCroSy mit eingetragen. In diesem System sind die Cu-lonen einwertig und alle
Fe-Tonen dreiwertig (3d®, S = 5/2) und damit im Gegensatz zu den Fe?'-Ionen in FeCryS,
nicht JT-aktiv |[Lotgering und van Stapele 1967, (Goodenough/1969]. Feg 5Cug 5CraSy ist ein ein-
facher Ferrimagnet, dessen spezifische Warmekapazitit sich gut durch die Superposition eines
T3-Beitrags der Phononen mit einem 7/2-Beitrag der Magnonen beschreiben lisst [Biittgen

(D Djeses Verhalten kann innerhalb einer ,mean-field*-Niherung mit einer temperaturabhingigen Energieliicke
beschrieben werden [Biittgen et al.|[2004].
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Abbildung 5.27: (a) Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warmekapazitit von einkristallinem (SC)
sowie polykristallinem (PC) FeCrySy in der Darstellung C(T)/T gegen T. Zum Vergleich ist

eine Messung an einkristallinem

gezeigt, mit der der Beitrag der Magnonen

und Phononen abschétzt werden kann. (b) Anteil ACqy,/T der orbitalen Freiheitsgrade an der
Wiérmekapazitét fiir den FeCryS4-SC (siehe Text). Die Linie bei tiefen Temperaturen deutet eine
C ~ T?-Abhingigkeit an. (c) Temperaturabhingigkeit der orbitalen Entropie AS,y, fiir den SC
und den PC. ASy beschreibt die Rest-Entropie bei kleinen Temperaturen (nach [Fichtl et al.

[2005H]).

et al. 2004]. Dies kann als gute Abschétzung der Phononen- und Magnonenbeitriage in FeCraSy
verwendet werden. Nach Abzug dieser Phononen-Magnonen-Abschétzung von der gemessenen
Warmekapazitat verbleibt der rein orbitale Anteil ACyy,, der fiir den SC in Abbildung [5.27b
dargestellt ist.

Die orbitale Warmekapazitiat ACqp /T zeigt sowohl fiir den SC als auch fiir den PC bei den
héheren Temperaturen einen linearen Beitrag zu ACy,;, mit einem Vorfaktor der Grofenordnung
ACy,/T 2~ 100 mJ mol~* K~2, erkennbar an dem in etwa konstanten Offset bei 7' > 10K in den
Abbildungen [5.27a und 5.27b. Da FeCrsSy bei tiefen Temperaturen isolierend ist [Ramirez et al.
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1997, Park et al.[1999], kann dieser Beitrag nicht einem erhohten Sommerfeld-Koeffizienten zuge-
schrieben werden, liefse sich jedoch durch die stark fluktuierenden Orbitale erkldren. Ein linearer
Term in der Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitiat wurde auch bereits flir die orbitale
Fliissigkeit (OF) vorhergesagt [Khaliullin und Maekawal 2000]. Dies spricht fiir die Existenz eines
OF-Zustands in FeCrySy, der durch stark korrelierte orbitale Fluktuationen charakterisiert ist.

Die im PC beobachtete A-férmige Anomalie bei Too = 10K wird — wie bereits erwahnt
— dem OO-Ubergang zugeschrieben (siche Abbildung [5.27a). Dieser Ubergang wird getrieben
vom JT-Effekt (siche Abschnitt 2.5); Ein magnetischer Ursprung kann aufgrund der vollstandig
entwickelten ferrimagnetischen Spin-Ordnung ausgeschlossen werden. Im SC, in dem der OO-
Ubergang vollkommen unterdriickt ist, durchliuft die orbitale Wiarmekapazitiit ACyyp /T statt-
dessen ein flaches Maximum (siehe Abbildung[5.27b), dhnlich dem charakteristischen Verhalten
der meisten Glasbildner in der Nihe des Glasiibergangs. Bei tiefen Temperaturen geht ACqy, /T
linear gegen Null, was einer T2-Abhingigkeit ACyy, ~ T? entspricht. In kanonischen Spingli-
sern wird ebenfalls ein Maximum in C'/T knapp oberhalb der Einfrier-Temperatur beobachtet,
jedoch verlauft dort C' zum Temperatur-Nullpunkt hin linear mit der Temperatur |Binder und
Young 1986]. Nach Messungen der AC-Suszeptibilitdt in FeCraSy gilt ein Spinglas-Zustand als
unwahrscheinlich [Tsurkan et al. 2001].

Die Abwesenheit der A-formigen Anomalie und das flache Maximum in einkristallinem FeCrySy
deuten auf einen glasartigen Zustand der Orbitale hin. Die C' ~ T2-Abhiingigkeit der Wirmeka-
pazitit bei Temperaturen unterhalb des Maximums wird fiir dreidimensionale ungeordnete Spin-
Systeme theoretisch nicht erwartet, wurde jedoch auch in dem geometrisch frustrierten geord-
neten Spinell AlVo04 [Matsuno et al. 2003] und in geometrisch frustrierten zweidimensionalen
Spinglésern wie SrCrgGasO19 |[Ramirez et all1990] beobachtet. Ivanov et al. [1983] haben ge-
zeigt, dass zufallsgenerierte Felder eine Ordnung der Orbitale unterdriicken kénnen und dass in
Jahn-Teller-Glasern, in denen die Orbitale nicht ordnen, die Warmekapazitét tatséachlich einem
T2-Verlauf folgt, wie es nun hier in einkristallinem FeCryS, experimentell beobachtet wird. Eine
Erklarung fiir das beobachtete glasartige Verhalten der Orbitale kénnte in der geringfiigigen Loch-
dotierung durch Chlor-Ionen auf den Schwefelplétzen begriindet liegen (siehe Abschnitt 5.3.2),
die eine langreichweitige orbitale Ordnung im Einkristall unterdriicken kann. Eine alternative Er-
klirung wire, dass der orbitale Glaszustand von der geometrischen Frustration der Fe?T-Ionen
getrieben wird, die genaue Stéchiometrie eine untergeordnete Rolle spielt und der Glaszustand
stattdessen durch marginale strukturelle Unordnung verhindert wird.

Insgesamt sprechen die Ergebnisse der Warmekapazitéitsmessungen in FeCraSy somit fiir einen
OF-Zustand im Bereich T' > 10 K. Der PC zeigt einen Phaseniibergang in einen OO-Zustand bei
Too = 10K. Im SC ist dieser Ubergang unterdriickt, und die orbitalen Freiheitsgrade scheinen
stattdessen in einen OG-Zustand mit zufillig eingefrorenen orbitalen Konfigurationen iiberzuge-
hen |Fichtl et al.2005b)].

Um dies zu bestétigen, ist in Abbildung [5.27c die Temperaturabhéngigkeit der Entropieén-
derung AS,;, fiir den SC und den PC aufgetragen, die sich durch Integration von ACgy, (1) /T
iber den Temperaturbereich [0.1K, 20 K] ergibt. Im orbital geordneten PC geht ASg, unter-
halb des JT-Ubergangs mit abnehmender Temperatur gegen Null. Beim SC hingegen verbleibt
eine endliche Entropie bis zu den tiefsten Temperaturen, was die makroskopische Entartung des
Grundzustands zeigt. Fiir T' — 0 K betrigt diese Rest-Entropie ASy = 0.3R -1In 2, also etwa 1/3
der vollen Entropie eines Zwei-Niveau-Systems. Uberraschenderweise stimmt dieses Ergebnis in
etwa mit den in Spin-Eis-Systemen beobachteten Werten {iberein [Ramirez et al.[1999].

Bei Too wird die volle erwartete Entropie des orbitalen Dubletts von R-In2 = 5.8 Jmol ! K~!
nicht sofort wiederhergestellt, sondern AS,,, steigt auch oberhalb von Tpp mit zunehmender
Temperatur noch weiter an. Selbst bei 20 K wird die volle Entropie noch nicht erreicht. Wie
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bereits anhand des linearen Terms der Warmekapazitdat in Abbildung [5.27b bei den hoheren
Temperaturen gesehen, miissen hier noch starke orbitale Fluktuationen vorhanden sein, was fiir
den Zustand der OF spricht.

5.3.4 Dielektrische Spektroskopie

In kanonischen Glasbildnern ist neben der spezifischen Warmekapazitit die dielektrische Spek-
troskopie die Schliisseltechnik, um den Glasiibergang und die glasartige Dynamik zu untersu-
chen. Durch die extreme Breitbandigkeit kann das Relaxationsverhalten wahrend des glasartigen
Einfrierens iiber viele Frequenzdekaden hinweg verfolgt werden. Um nun auch die fliissige oder
glasartige orbitale Dynamik mittels dielektrischer Spektroskopie untersuchen zu kénnen, ist Vor-
aussetzung, dass das elektrische Feld an die orbitalen Freiheitsgrade koppelt. Durch die JT-Ak-
tivitdt ist dies im Fall von FeCrySy erfiillt, da hier die elastische Antwort des Ionengitters durch
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung mit den orbitalen Reorientierungen verkniipft ist (siehe
Abschnitt 2.5). Jeder orbitale Reorientierungsprozess ist somit von einer Umverteilung von La-
dungen begleitet. Da sich die JT-aktiven Fe?-Ionen in tetraedrischer Umgebung der Schwefel-
Ionen befinden, sind die orbitalen Reorientierungen begleitet von unterschiedlichen Verzerrun-
gen der Tetraeder, so dass insgesamt die orbitalen Reorientierungen dielektrisch aktiv sind und
der Prozess des orbitalen Einfrierens in FeCroSy prinzipiell durch die dielektrische Spektroskopie
verfolgbar sein kann. Am Beispiel von EusCuO,4 wurde durch Babinskii et al.l [1993] auch bereits
gezeigt, dass orbitales Einfrieren in der dielektrischen Spektroskopie beobachtbar ist.

5.3.4.1 Kontaktbeitrige

Abbildung 5.28| zeigt die Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Konstante ¢’ und der Leit-
fahigkeit o’ fiir verschiedene Frequenzen im Temperaturbereich unterhalb von 80 K. In Abbil-
dung 5.28a beobachtet man mit zunehmender Temperatur einen starken stufenférmigen Anstieg
der dielektrischen Konstante. Bei hohen Temperaturen und/oder kleinen Frequenzen erreicht &’
ein Plateau von etwa 8000. Bei den kleinsten Frequenzen steigt & sogar noch weiter (dies ist
nur teilweise gezeigt) und nimmt Werte von etwa 107 an. Die Stufen in ¢/(7T') sind begleitet
von Peaks bzw. Schultern in ¢/(T") (Abbildung 5.28b) und schieben mit abnehmender Frequenz
zu kleineren Temperaturen, charakteristisch fiir relaxatorisches Verhalten.(12) Diese grofte Re-
laxation muss jedoch Kontakteffekten zugeordnet werden (siehe Abschnitt 2.1.5). Speziell bei
halbleitenden Proben treten bei metallischer Kontaktierung hiufig Elektrodenpolarisationen auf,
die als Maxwell-Wagner-Relaxationen iiber weite Bereiche die gemessene dielektrische Antwort
dominieren kénnen (siehe z.B. Lunkenheimer et al. [2004, 2006a]). Der nicht-intrinsische Ur-
sprung der groken Relaxation wird auch bei einem Vergleich der dielektrischen Leitfahigkeiten
mit der in Abbildung 5.28b als Linie eingetragenen DC-Leitféhigkeit deutlich, die in Vierpunkt-
Technik — also ohne Einfluss von Kontaktbeitrdgen — gemessen wurde. Oberhalb von etwa 25 K
liegen die gemessenen o’ (T)-Kurven unterhalb der DC-Leitfahigkeit, was beweist, dass hier die
Kontaktbeitrage nicht vernachlassigbar sind.

Wie im Abschnitt 2.1.6 gezeigt, kommt jedoch bei Maxwell-Wagner-Relaxationen mit typi-
schen Parametern im Hochfrequenzbereich und/oder bei kleinen Temperaturen das intrinsische
Probensignal zum Vorschein. Im Bereich tieferer Temperaturen liegt die DC-Leitfdhigkeit auch
dementsprechend unterhalb der dielektrischen Messwerte (siehe Abbildung5.28b). In diesem Be-
reich beobachtet man in ¢/(T) das Auftauchen einer weiteren Schulter, die mit zunehmender
Frequenz zu hoheren Temperaturen schiebt, was in der Abbildung durch Pfeile angedeutet ist.

(2 Zum Verstéindnis des Relaxationsverhalten in temperaturabhingiger Darstellung siche Abbildung 2.4 auf Sei-
te [13.
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Abbildung 5.28: Temperaturabhéngigkeit (a) der Dielektrizitétskonstante ¢’ und (b) der Leitf&higkeit o’
von einkristallinem FeCraS, bei verschiedenen Frequenzen. Die Linie in (b) zeigt das Ergebnis
einer Vierpunkt-DC-Messung. (nach [Fichtl ef al. [2005a])

Eine zugehorige Stufe in ¢/(T) kann erahnt werden (siche Abbildung 5.28a), wird jedoch von
der weitaus stdrkeren Kontaktrelaxation iiberlagert. Dieses durch die Pfeile angedeutete relaxa-
torische Verhalten ist offenbar intrinsisch und wird im néchsten Abschnitt [5.3.4.2] ausfiihrlich
behandelt.

Zunichst soll jedoch fiir eine Uberpriifung des MW-Szenarios die frequenzabhingige Dai-
stellung der dielektrischen Antwort betrachtet werden. Abbildung [5.29] zeigt die dielektrische
Konstante, den dielektrischen Verlust und die Leitfdhigkeit von einkristallinem FeCrySy4 bei aus-
gewahlten Temperaturen. Man erkennt in ¢’ einen fiir Relaxationen typischen stufenformigen
Verlauf, der mit abnehmender Temperatur zu kleineren Frequenzen schiebt (Abbildung [5.29a).
Die sehr grofen Werte bei den kleinen Frequenzen und/oder hohen Temperaturen auf dem obe-
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Abbildung 5.29: Frequenzabhingigkeit (a) der dielektrischen Konstante &', (b) des dielektrischen Ver-
lusts €’ und (c) der Leitfdahigkeit o’ von einkristallinem FeCraSy bei verschiedenen Temperaturen.
[Fiir eine bessere Lesbarkeit sind in (¢) nicht alle Temperaturen gezeigt.| Die Linien sind Fits nach
der Methode der kleinsten Quadrate, wie im Text beschrieben. (nach [Fichtl et all[2005a])
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ren Plateau wurden bereits in Abbildung [5.28 zu etwa 8000 abgelesen. Der dielektrische Verlust
(Abbildung5.29b) divergiert zu kleinen Frequenzen hin, was auf groe Leitfahigkeitsbeitrage hin-
weist, in Ubereinstimmung zu dem beobachteten frequenzunabhéingigen Verhalten von o’(v) bei
kleinen Frequenzen (Abbildung 5.29c). Diesen grofien Leitfdhigkeitsbeitragen iiberlagert, zeigt
nun der Verlust (Abbildung [5.29b) bei hohen Temperaturen und Frequenzen deutliche Peaks,
die mit den Wendepunkten in &'(r) korrespondieren und ebenso mit abnehmender Temperatur
zu kleineren Frequenzen schieben. Damit einher gehen aufierdem tiber o/ ~ &” - v grofe Stufen in
o'(v), die bei hohen Temperaturen beobachtet werden (siche Abbildung 5.29¢c). Wie bereits in
der temperaturabhéngigen Darstellung (Abbildung 5.28)) erdrtert, muss dieses relaxatorische Ver-
halten jedoch einer nicht-intrinsischen MW-Relaxation zugeschrieben werden, was eine Ersatz-
schaltbildbeschreibung der Daten bestétigt. Die Linien in Abbildung 5.29| zeigen entsprechende
Fits nach der Methode der kleinsten Quadrate, die sich aus der simultanen Anpassung von Real-
und Imaginérteil der dielektrischen Funktion mit dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus |Be-
vington/1969] ergeben (wie bei allen in dieser Arbeit gezeigten Fits dielektrischer Spektren). Im
Temperaturbereich T" > 20 K wurde dabei ein Ersatzschaltbild verwendet, das aus einem R-C-
Glied fiir die MW-Kontaktrelaxation besteht (siche Abschnitt 2.1.6), und in Reihe dazu einen
DC- und AC-Leitfahigkeitsterm sowie ein konstantes €4, fiir die intrinsische Antwort der Pro-
be enthilt. Als AC-Leitfahigkeitsterm wurde dabei das UDR-Potenzgesetz verwendet (¢ ~ v*,
s < 1, siche Abschnitt 2.1.4.3), das hier der Hiipfleitung lokalisierter Ladungstriager zugeschrie-
ben werden kann |Elliott 1987]. Fiir die Temperaturen 7' > 20 K lassen sich damit die Daten sehr
gut beschreiben, wie der Vergleich der Linien und Symbole in Abbildung[5.29 zeigt. Lediglich das
starke zusiitzliche Ansteigen von ¢’ (siehe Abbildung 5.29a) auf Werte von bis zu 107, was bei
den drei hochsten gezeigten Temperaturen erkennbar ist (nur teilweise gezeigt), wurde in dem
Ersatzschaltbild nicht beriicksichtigt. Die Herkunft dieses Beitrags ist bislang ungeklart. Eine
mogliche Erklarung wére eine zusitzliche AC-Leitfahigkeit des Kontaktwiderstands |[Fichtl et al.
2005a.

Insgesamt bestétigt sich somit die vor allem im Temperaturbereich 7' > 20 K dominierende
grofse Relaxation als von den externen Kontakten produziert.
Bei kleineren Temperaturen zeigt sich nun jedoch ein zweites relaxatorisches Verhalten, das mit
dem soeben beschriebenen Ersatzschaltbild unvereinbar ist: Man beobachtet in Abbildung5.29b
Schultern von geringer Amplitude in €”(v) — beispielsweise fiir die 7-Kelvin-Kurve etwa bei
10* ~ 10°Hz -, die zugrunde liegende Peaks erahnen lassen, die mit abnehmender Tempera-
tur zu kleineren Frequenzen schieben. Mit zunehmender Temperatur werden diese mehr und
mehr von den Leitfadhigkeits- und Kontaktbeitragen iiberlagert. In der dielektrischen Konstante
(Abbildung 5.29a) konnen zugehorige Stufen deshalb auch nur erahnt werden. Diese Relaxation
entspricht der in der temperaturabhéngigen Darstellung (Abbildung5.28b) mit Pfeilen angedeu-
teten Relaxation, bei der der Vergleich mit der DC-Leitfahigkeit fiir einen intrinsischen Ursprung
spricht.

Fiir die in Abbildung 5.29/ gezeigten Ersatzschaltbild-Fits im Temperaturbereich T < 20K
wurde ein zusétzlicher Relaxationsterm eingebaut, was im nachfolgenden Abschnitt im Detail
dargestellt wird.

5.3.4.2 Orbitale Dynamik

Abbildung 5.30) zeigt die temperaturabhingige Leitfidhigkeit o/(T) von einkristallinem FeCraSy
im von intrinsischem Verhalten dominierten Temperaturbereich T' < 20K fiir ausgewahlte Fre-
quenzen. Das Verhalten wird hier iiberwiegend von Ladungstransport bestimmt. Der Beitrag der
DC-Leitfahigkeit kann etwa mit der 0.14-Hertz-Kurve abgeschétzt werden, mit der die niederfre-
quenten Kurven mit zunehmender Temperatur sukzessive zusammenlaufen. Ein weiterer Beitrag
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Abbildung 5.30: Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit o’ von einkristallinem FeCraSy bei tiefen Tem-
peraturen und ausgewihlten Frequenzen. Der Einschub zeigt einen Vergleich des dielektrischen
Verlusts ¢”(T) in Einkristall (SC) und Polykristall (PC) [Fichtl et al.!l2005b].

kommt von der AC-Leitfahigkeit, die eine schwichere Temperaturabhéangigkeit aufweist und —
wie bereits erwdhnt — der Hiipfleitung lokalisierter Ladungstriager zugeschrieben werden kann.
Diesen Ladungstransport-Beitrdgen iiberlagert, beobachtet man nun deutliche Schultern, die —
angedeutet durch die Pfeile — auf zugrunde liegende Peaks hinweisen, die mit abnehmender Fre-
quenz zu tieferen Temperaturen schieben. Wegen o’ ~ €”- v treten diese Peaks auch in £”(T") auf.
[Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde die Darstellung von o/(T) bevorzugt.| Abbildung [5.30
zeigt somit die typische Signatur eines Relaxationsverhaltens, wie es z.B. bei dem glasartigen
Einfrieren dipolarer Molekiile beobachtet wird [Hochli et all1990, Lunkenheimer ef al.2000].(1%)
Nachdem dieses Relaxationsverhalten genau im selben Temperaturbereich auftritt wie das glas-
artige breite Maximum in der spezifischen Warmekapazitat (sieche Abbildung 5.27b), liegt es

(%) Zum Verstéindnis des Relaxationsverhalten in temperaturabhingiger Darstellung siche Abbildung [2.4] auf Sei-
te [13.
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Abbildung 5.31: Frequenzabhingigkeit des dielektrischen Verlusts ¢” von einkristallinem FeCryS, bei
ausgewahlten Temperaturen im Bereich 7' < 13 K. Die durchgezogenen Linien sind Fits, wie
bereits in Abbildung [5.29 gezeigt (siehe Text). Die gestrichelten Linien kennzeichnen die Beitrige
der orbitalen Relaxationen zu den Fits [Fichtl et all2005b].

nahe, es der glasartigen Verlangsamung der orbitalen Dynamik zuzuschreiben. Einen Beweis die-
ses vermuteten Zusammenhangs liefert ein Vergleich der dielektrischen Antwort des Einkristalls
mit der des FeCrySy-Polykristalls, bei dem die orbitalen Freiheitsgrade bei tiefen Temperaturen
geordnet sind (siehe Abbildung5.27a). Der Einschub der Abbildung 5.30/ zeigt den dielektrischen
Verlust €”(T) im Einkristall (SC) und im Polykristall (PC) bei ausgewihlten Frequenzen. Wie
erwartet bleibt im PC tatsichlich der Relaxationspeak aus, so dass €’ verglichen mit dem SC im
Bereich der Peaktemperatur mehr als eine Dekade kleiner ist.

Fiir eine genauere Untersuchung der orbitalen Relaxation ist in Abbildung[5.31/ die Frequenz-
abhéngigkeit des dielektrischen Verlusts €” von einkristallinem FeCrySy bei verschiedenen Tempe-
raturen unterhalb von 13 K dargestellt. Die Symbole représentieren die gemessenen Daten. Die
durchgezogenen Linien sind Kleinst-Quadrate-Fits, wie bereits fiir Abbildung [5.29/ (Seite [103)
beschrieben. Im Ersatzschaltbild wurden dabei ein DC- und AC-Leitfdhigkeitsterm sowie ei-
ne Cole-Cole-Funktion angesetzt. Zur Beschreibung der AC-Leitfahigkeit wurde — wie auch fiir
die Fits bei den héheren Temperaturen (siche Abbildung 5.29) — das UDR-Modell verwendet
(¢! ~ v® s < 1, siche Abschnitt 2.1.4.3), das wie bereits erwdahnt die Hiipfleitung lokalisierter
Ladungstriager beschreibt und hier zusammen mit der DC-Leitfdhigkeit die beobachtete Diver-
genz von €’ ~ ¢’ /v zu tiefen Temperaturen hin anpassen kann. Die Cole-Cole-Funktion dient der
Beschreibung der Relaxationspeaks (siehe Gleichung (2.12) auf Seite [11)), wie es fiir kanonische
Gléser und Orientierungsgléaser hiufig praktiziert wird. Das fiir eine Beschreibung der Daten im
Temperaturbereich T' > 20 K benétigte R-C-Glied fiir die MW-Kontaktrelaxation (siche Abbil-
dung 5.29) wird fiir die Fits bei den hier gezeigten Temperaturen 7' < 13 K nicht benétigt. Die
MW-Relaxation spielt hier demnach eine deutlich untergeordnete Rolle.

Mit dem beschriebenen Ersatzschaltbild knnen die Daten gut angepasst werden, wie ein Ver-
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Abbildung 5.32: Temperaturabhéngigkeit einiger Parameter aus den in den Abbildungen [5.29/ und 5.31
gezeigten Fits: (a) Relaxationszeit 7, (b) mit 7' multiplizierte Relaxationsstérke Ae, (¢) spezifischer
DC-Widerstand ppc und (d) Breitenparameter « der Cole-Cole-Funktion. Die gestrichelten Linien
dienen der Blickfiihrung. Die durchgezogene Linie in (c) zeigt das Ergebnis einer Vierpunkt-
DC-Widerstandsmessung. Im Einschub von (c) ist der UDR-Exponent s dargestellt; Die Linie
entspricht einem Fit mit einem Polaronen-Tunnel-Modell (siehe Text). [Fichtl et al.l[2004]

gleich der Symbole mit den durchgezogenen Linien in Abbildung [5.31 zeigt. Die gestrichelten
Linien reprisentieren die Cole-Cole-Relaxationsbeitrige zu den Fits, die aufgrund der Uberla-
gerung mit den grofen Leitfahigkeitsbeitrdgen allerdings mit einer gewissen Unsicherheit be-
haftet sind, da die Fitparameter teilweise korreliert sind. Die Relaxationspeaks sind allesamt
sehr breit, sie haben signifikant groffere Halbwertsbreiten, als man es mit 1.14 Frequenzdekaden
fiir eine Debye-Relaxation erwarten wiirde. Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, wird im Debye-
Fall eine identische exponentielle Zeitabhangigkeit fiir alle relaxierenden Einheiten angenommen.
Die orbitale Relaxation in FeCrySy zeigt eine fiir glasartige Systeme typische Verbreiterung, die
iiblicherweise einer von Unordnung verursachten heterogenen Verteilung von Relaxationszeiten
zugeschrieben wird [Kremer und Schonhalsg/ 2003, [Sillescul 1999, Ediger 2000].

Mit abnehmender Temperatur beobachtet man ein Schieben dieser Peaks zu kleineren Fre-
quenzen, was der Verlangsamung der orbitalen Dynamik entspricht. Dies ist begleitet von einer
gleichzeitigen weiteren Verbreiterung und einer Abnahme der Peak-Amplituden — ein Verhalten,
das héufig in Orientierungsgldsern beobachtet wird. Es kann durch eine temperaturunabhéngi-
ge Gauss-Verteilung von Energiebarrieren, die die Reorientierungsbewegung behindern, erklart
werden, was zu Verlustpeaks fiihrt, deren Breite proportional zu 1/7T ist |Birge et al.|1984].

Fiir eine quantitative Analyse sind in Abbildung 5.32] die wichtigsten Parameter aus den Fits
zusammengetragen. Abbildung [5.32a zeigt den temperaturabhéngigen Verlauf der Relaxations-
zeit 7(7T') in Arrhenius-Darstellung. Man beobachtet mit abnehmender Temperatur eine kontinu-
ierliche Zunahme der Relaxationszeit iber mehrere Dekaden, typisch fiir glasartiges Einfrieren.
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Anders als bei den meisten glasartigen Systemen, bei denen die Verlangsamung der Reorientie-
rungsbewegung stérker als nach einem Arrhenius-Gesetz verlauft [Angell et al/2000, Ediger et al.
1996|, wird jedoch hier die Temperaturabhéngigkeit bei kleinen Temperaturen schwiicher und
scheint bei einem Wert von etwa 0.1 s sogar zu sittigen. Fiir ein thermisch aktiviertes Verhalten
wiirde man in der Arrhenius-Darstellung eine Gerade erwarten, wohingegen ein quantenmecha-
nischer Tunnelprozess zu einem annéhernd temperaturunabhéngigen und damit konstanten 7(7")
fiihrt. Offenbar zeigt die orbitale Relaxation in FeCryS4 einen weichen Ubergang von thermisch
aktiviertem (7" > 20K) zu einem rein tunnelartigen (I' < 2K) Reorientierungsverhalten. Dass
tatsdchlich Quantenfluktuationen den Glasiibergang unterdriicken kénnen, wurde bereits theore-
tisch fiir ein Protonenglas gezeigt [Dobrosavljevi¢ und Stratt 1987]. Bei kanonischen Glasbildnern
wird der Glasiibergang iiblicherweise bei einer Relaxationszeit von 100s definiert. Dieser Wert
wird fiir die Orbitale in FeCreS4 aufgrund der Tunnelprozesse offenbar nie erreicht, so dass genau-
genommen ein Glaszustand im eigentlichen Sinn vielleicht gar nicht realisiert wird. Jedoch sind
Relaxationszeiten im Bereich 0.1~ 1s fiir elektronische Freiheitsgrade in der Tat extrem langsam
und koénnen nur verstanden werden, wenn man die enge Kopplung der orbitalen Freiheitsgrade
an das Gitter beriicksichtigt.

In Abbildung 5.32b ist die Relaxationsstirke Ae in der Darstellung Ae T aufgetragen. Im
Bereich T' > 5K ist AeT konstant, was einem Curie-artigen Verhalten von Ae entspricht und
charakteristisch fiir nicht-wechselwirkende Orbitale ist. Unterhalb von etwa 5 K beginnt Ae 7', mit
abnehmender Temperatur abzufallen, was auf ein statisches Einfrieren eines signifikanten Anteils
der reorientierenden Orbitale hinweist, die dann nicht mehr am Relaxationsprozess teilnehmen
konnen. Dies entspricht einer Art ,ausgeschmiertem Phaseniibergang®, bei dem eine gewisse
Anzahl an Orbitalen in zufilligen Ausrichtungen fixiert wird, wihrend die restlichen noch mit
Hilfe von Tunnelprozessen Reorientierungsbewegungen durchfiithren kénnen.

Abbildung [5.32d zeigt die Temperaturabhéngigkeit des Breitenparameters o der Cole-Cole-
Funktion (siehe Gleichungen (2.12) auf Seite 11)). Dabei entspricht a = 0 einem Debye-férmi-
gen Verlustpeak, wohingegen o > 0 ein Mals fiir die symmetrische Verbreiterung des Peaks ist.
Mit abnehmender Temperatur nimmt hier « linear zu. Ein solches Verhalten ergibt sich unter
der Annahme, dass die Reorientierungsbewegung von einer Gauss-Verteilung von Energiebar-
rieren bestimmt wird |Birge et al.[1984]. Wie bei Abbildung [5.32b diskutiert, nimmt durch ein
kooperatives statisches Einfrieren bereits ein endlicher Anteil der Orbitale nicht mehr am Rela-
xationsprozess teil. Diese ,,gequenchte Unordnung”, die aus eingefrorenen Orbitalen und lokalen
Spannungsfeldern resultiert, fithrt zu lokal variierenden Energiebarrieren und zu einer symme-
trischen und breiten Verteilung von Relaxationszeiten |Fichtl et al.2004]. Das lineare Verhalten
von «(T') entspricht Verlustpeaks, deren Breite proportional zu 1/7 ist. Eine lineare Extrapola-
tion von «(T) fithrt zu einer Debye-féormigen Relaxation mit einer diskreten Energiebarriere fiir
Temperaturen T' > 20 K, wohingegen fiir 7' — 0K die Verteilung der Relaxationszeiten nahezu
unendlich breit wird.

Abbildung 5.32c zeigt den aus den Fits ermittelten spezifischen DC-Widerstand ppc in Arrhe-
nius-Darstellung (Symbole). Man erkennt eine perfekte Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Vierpunkt-DC-Messung (Linie), die im Bereich 7' > 19 K durchgefiihrt wurde. Oberhalb von
etwa 14K (1/T ~ 0.07K™1) verliuft ppc(T) = 1/opc(T) thermisch aktiviert mit einer Ener-
giebarriere von etwa 23 meV. Bei kleineren Temperaturen wird die Temperaturabhingigkeit von
ppc(T') sukzessive schwicher und wird fiir 7' < 3 K nahezu konstant, was auf Ladungstransport
durch Tunneln hinweist. Im Einschub der Abbildung [5.32c ist die Temperaturabhéngigkeit des
Exponenten s des UDR-Potenzgesetzes (Gleichungen (2.20) auf Seite [15) dargestellt, das die von
Hiipfleitung dominierte AC-Leitfdhigkeit beschreibt. Mit abnehmender Temperatur steigt s(7")
an und erreicht bei kleinen Temperaturen etwa Eins. Dieser Verlauf kann tatsdchlich innerhalb
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eines Modells fiir Hiipfleitung via Polaronen-Tunneln |Elliott/1987] beschrieben werden (Linie).

Somit zeigen sowohl die Reorientierungsbewegung der Orbitale als auch der Ladungstransport
eine Dynamik, die von Tunnelprozessen dominiert wird. Interessanterweise scheint der Tempera-
turbereich, in dem das Tunneln zum Vorschein kommt, fiir 7 und pp¢ identisch zu sein, und die
Kurven von Abbildung [5.32a und 5.32¢ kénnen sogar nahezu perfekt multiplikativ aufeinander
skaliert werden. Dies konnte so interpretiert werden, dass sowohl die Umorientierung der elek-
tronischen Ladungsverteilung als auch das Hiipfen der lokalisierten Elektronen iiber eine starke
Elektron-Phonon-Kopplung mit derselben Art von struktureller Umordnung einher gehen, die
dann die Temperaturabhéngigkeit der entsprechenden Gréfen bestimmt. Fiir den Ladungstrans-
port bestétigt sich dieses Szenario durch den Hinweis auf polaronische Ladungstriger im Verlauf
von s(T) |Fichtl et al.2004].

Dielektrische Messungen an dem zu FeCroSy isostrukturellen FeSceS, deuten auch in diesem
System auf einen orbitalen Glaszustand hin [Biittgen et al. 2004, [Fichtl et al.2005a]. Anders als
in FeCraSy ist in FeScaSy der Spinell- B-Platz unmagnetisch (sieche Abbildung 4.3 auf Seite 54),
und das System ist mit einem Frustrationsparameter von mehr als 900 auf dem magnetischen
Sektor extrem stark geometrisch frustriert [Fritsch et al.2004].

5.3.5 Zusammenfassung FeCr,S,

Die dielektrischen Messungen an ein- und polykristallinem FeCryS4 ergeben zusammen mit den
Messungen der spezifischen Wéarme erstmals den klaren Nachweis eines glasartigen Einfrierens
orbitaler Freiheitsgrade bei tiefen Temperaturen. Dabei werden typische glasartige Eigenschaf-
ten beobachtet: ein breites Maximum in der Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme,
eine Rest-Entropie beim Temperatur-Nullpunkt, eine kontinuierliche Verlangsamung der orbi-
talen Dynamik sowie Relaxationsverhalten mit gegeniiber Debye-Peaks verbreiterten Verlust-
maxima. Die dielektrische Aktivitit der elektronischen Orbitale der tetraedrisch koordinierten,
Jahn-Teller-aktiven Fe?"-Ionen, erfolgt iiber den Jahn-Teller-Effekt durch die damit verbundene
Verschiebung der Ligandenumgebung.

Gegen den Temperatur-Nullpunkt folgt die Wirmekapazitit im Einkristall einem 72-Gesetz,
wie es theoretisch fiir Jahn-Teller-Gléaser vorhergesagt wurde |[Ivanov et al.1983]. Die dielektri-
schen Ergebnisse zeigen, dass Gauss-verteilte Energiebarrieren die Dynamik der orbitalen Re-
orientierungen bestimmen, wobei diese Gauss-Verteilung zu einer Verteilung von Relaxations-
zeiten fiihrt, die fiir T — 0 K nahezu unendlich breit wird. Die orbitale Relaxationsdynamik in
FeCryS4 verlangsamt sich beim Abkiihlen iiber sechs Gréfenordnungen. Anders als bei einem
konventionellen Glasiibergang wird jedoch ein génzliches Einfrieren der Orbitale durch quanten-
mechanisches Tunneln unterdriickt, was zu einer konstanten Tieftemperatur-Relaxationszeit von
7 ~ 10~ !s fiihrt. Der Ladungstransport in FeCryS; wird bei tiefen Temperaturen von Tunnel-
prozessen polaronischer Ladungstrager bestimmt.

Griindet in den meisten glasbildenden Materialien der Glaszustand auf einer Zufélligkeit in der
Anordnung der einfrierenden Einheiten, so kénnte in FeCroS4 der geometrischen Frustration der
orbitalen Momente des Fe?t-Ions eine gewisse Rolle zukommen. Der Vergleich der Ergebnisse an
den einkristallinen, auf den Schwefelplétzen leicht Chlor-dotierten Proben, mit den Messungen
am stochiometrischen Polykristall deutet jedoch zunéchst auf einen grofsen Einfluss der Dotierung
auf die Dynamik der Orbitale: In ideal stochiometrischem FeCrsSy wollen die Orbitale ordnen,
die Unordnung im leicht dotierten System unterdriickt jedoch einen kooperativen Jahn-Teller-
Effekt und damit den Ubergang in einen langreichweitig orbital geordneten Zustand. Ahnliches
wird beispielsweise durch freie Ladungstrager im Fall von Sauerstoffiiberschuss in LaMnO3 beob-
achtet [Huang et al.[1997]. Ungeachtet dieses Dotierungseinflusses unterstreicht jedoch die relativ
geringe Temperatur, bei der im Polykristall der kooperative Jahn-Teller-Effekt einsetzt, auch die
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Rolle der Frustration, und so wére eine alternative Erklarung, dass der orbitale Glaszustand von
der geometrischen Frustration der Fe?*-Tonen getrieben wird und die genaue Stéchiometrie des
Systems eine untergeordnete Rolle spielt. In diesem Szenario wiirde eine marginale strukturelle
Unordnung, wie sie im Polykristall gegeben ist, den im Einkristall beobachteten Glaszustand
verhindern und zu orbitaler Ordnung fithren. Welche Bedeutung der geometrischen Frustration
genau zukommt, ist jedoch bislang nicht endgiiltig gekléart.



6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ungewthnliche Grundzustdnde in verschiedenen poly- und
einkristallinen Thiospinellsystemen mit dielektrischer Spektroskopie und Polarisationsmessungen
untersucht. Elektronenorbitale spielen bei den beobachteten Phianomenen eine zentrale Rolle, da
sie nicht nur magnetische Wechselwirkungen vermitteln und iiber Ferroelektrizitat bestimmen
konnen (— Multiferroika), sondern auch fiir strukturelle Jahn-Teller-Verzerrungen verantwortlich
sind (— orbitale Ordnung).

Motiviert von fritheren, ungewo6hnlichen Ergebnissen experimenteller Untersuchungen an
CdCryS4 — unter anderem negativer thermischer Ausdehnung bei gleichzeitig unerwarteter Ver-
breiterung der Diffraktionslinien [Martin et al. 1969, (Gobel 1976] sowie grofen Magnetwider-
standseffekten |Lehmann und Robbins 1966] — sollten dielektrische Untersuchungen helfen, die
zugrunde liegenden Mechanismen aufzuklaren. Dabei wurde in CdCraS,4 ein in der Natur sehr
selten vorkommender Zustand gefunden, in dem ein ferromagnetisches System gleichzeitig auch
elektrisch geordnet vorliegt. Bereits seit den 1950er Jahren wird nach solchen Multiferroika ge-
sucht [Smolenskil und Toffe 1958], und als 1966 mit Nickel-Jod-Borazit das erste Material mit
ferromagnetischer und ferroelektrischer Ordnung entdeckt wurde |Ascher et al.!1966|, etablier-
ten sich Multiferroika als wichtiger Forschungsgegenstand der Festkorperphysik, der besonders
in den 1990er Jahren nochmals ein deutlich gesteigertes Interesse erfahren hat. Dies ist vor al-
lem darin begriindet, dass Multiferroika im Falle einer ausgepragten Kopplung der verschiedenen
Ordnungen Quelle ungewohnlicher physikalischer Eigenschaften sein kénnen, wie z.B. dem ma-
gnetokapazitiven (MC) Effekt. Eine signifikante Kopplung zwischen magnetischer und elektrischer
Ordnung kann dabei nur in Systemen mit hohen magnetischen und elektrischen Suszeptibilita-
ten gefunden werden, wofiir ferromagnetische Ferroelektrika geradezu pradestiniert sind. In den
bisher bekannten Multiferroika sind die magnetokapazitiven Kopplungen allerdings bis auf we-
nige Ausnahmen |[Goto et al. 2004, Hur et all2004, Rogado et al|2005, Subramanian et al.
2006] nur sehr schwach ausgeprégt und treten dariiberhinaus nur bei tiefen Temperaturen auf,
was bislang eventuelle technische Anwendungen in weite Ferne riickte. Die 2003 in ThMnOj3
gefundenen Erhohungen der Permittivitdt um etwa 10 % bei 12 K unter Anlegen eines Magnet-
feldes wurden bereits als ,riesig* bezeichnet [Kimura et al.!2003]. Im Rahmen dieser Arbeit ist
es nun gelungen, in verschiedenen Chrom-basierten Chalkogenid-Spinellen (CdCrySy, CdCraSey
und HgCrySy, teilweise auch dotiert) einen multiferroischen Zustand nachzuweisen, in dem die
Kopplung des elektrischen an den magnetischen Ordnungsparameter sehr viel starker ist und die
Ordnungstemperaturen zum Teil deutlich iiber dem Siedepunkt von Stickstoff liegen.

CdCreS4 und CdCraSeq ordnen bei 84 K bzw. 125K ferromagnetisch, wohingegen HgCrsSy
einen komplexen antiferromagnetischen Grundzustand einnimmt: Die Spins ordnen sich hier als
Folge magnetischer Frustrationseffekte zu einer Spiralstruktur an und lassen sich durch Anle-
gen moderater Magnetfelder in einen ferromagnetischen Zustand schalten [Tsurkan et al.2006].
Was die elektrische Ordnung betrifft, zeigen diese Systeme ein Verhalten, das mit dielektri-
scher Spektroskopie und Polarisationsmessungen einem Relaxor-ferroelektrischen Zustand zuge-
ordnet werden konnte. Das Einsetzen der Magnetisierung verursacht eine starke Beschleunigung
der dielektrischen Relaxationsdynamik und resultiert in einem steilen Anstieg der dielektrischen
Konstante im Bereich der magnetischen Ordnungstemperatur. Das Anlegen eines externen Ma-
gnetfeldes verstarkt die ferromagnetischen Korrelationen und fiihrt dementsprechend ebenfalls
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zu deutlich erhdhten Werten der Permittivitéit. In CdCraSy betrigt bei einer Anregungsfrequenz
des elektrischen Feldes von 9.5 Hz und einem Magnetfeld von 5T die relative Erhéhung der di-
elektrischen Konstante bereits bis zu 500 % gegeniiber den Werten ohne Magnetfeld, und bei 10 T
wird sogar ein Ansteigen der Permittivitdt um bis zu 3000 % beobachtet — mit den hochsten je in
einem Material gefundenen Werten ein wahrlich , kolossaler magnetokapazitiver (CMC-) Effekt.
In HgCrsSy erweist sich die magnetokapazitive Kopplung sogar als nochmals stédrker und fiihrt
bereits bei kleineren Magnetfeldern (5T) bei 30 kHz zu einem CMC-Effekt von mehr als 10 000 %,
obwohl das System nicht langreichweitig ferromagnetisch ordnet. Gleichzeitig werden in HgCraSy
ausgeprigte negative Magnetwiderstandseffekte (CMR) beobachtet, die den DC-Widerstand bei
abgeschaltetem Magnetfeld um mehr als sechs Zehnerpotenzen gegeniiber der Messung bei 5T
erh6hen. Diese Werte iibertreffen die in den meisten CMR-Manganaten gefundenen Werte deut-
lich [Chahara et al.l1993, von Helmolt et al.[1993, [Jin et al. 1994, Ramirez 1997, Dagotto et al.
2001, Kim et al.2002]. Der Grund fiir das aufergewohnliche Verhalten dieses Materials wird
in der starken magnetischen Frustration vermutet, die zu einem komplexen antiferromagneti-
schen Spiralstruktur-Grundzustand fiihrt, der mit ferromagnetischen Fluktuationen konkurriert.
Die beobachteten CMR-Effekte in HgCrS,4 lassen sich durch eine Reduktion der Streuung der
Leitungselektronen an den Chrom-Spins aufgrund deren Ausrichtung im externen Magnetfeld
erklaren. Bei ferromagnetischen Halbleitern mit kleinen Ladungstriger-Konzentrationen kann
dieser Effekt einen sehr grofen Einfluss auf die Transporteigenschaften haben [Majumdar und
Littlewood/1998].

Gemék strukturellen Untersuchungen |Gobel 1976, Tsurkan et al.2006] befinden sich CdCrySy,
CdCrySeq und HgCreS4 nahe an einer strukturellen Instabilitdt, und eine ,,off-center-Verschie-
bung der Cr3T-Ionen scheint moéglich. In Kombination mit Frustrationseffekten kann eine polare
off-center-Verschiebung zu einem Relaxor-ferroelektrischen Zustand fiihren. Die Kopplung der
Relaxationsdynamik an den magnetischen Ordnungsparameter ldsst sich durch ein Aufweichen
des Gitters mittels Austausch-Striktion erkldren, und das Ausbleiben eines langreichweitigen
strukturellen Ubergangs ist mit dem Relaxor-ferroelektrischen Zustand vereinbar. Doch wie kon-
nen elektrische und magnetische Ordnung iiberhaupt gleichzeitig in einer Phase existieren, wo
doch gewdhnliche Ferroelektrizitit die d’-Konfiguration eines Ions vorauszusetzen scheint, fiir
den Magnetismus jedoch ungepaarte Spins benotigt werden? Das Hauptargument fiir die Not-
wendigkeit einer d’-Konfiguration fiir ferroelektrische Ordnung besteht darin, dass andernfalls
bei einem Jahn-Teller-aktiven Ion ein Jahn-Teller-Ubergang erwartet wird, der eine unpolare
strukturelle Verzerrung mit sich bringt, die gegeniiber einer polaren Verzerrung ohne Symme-
triezentrum der dominierende strukturelle Effekt ist [Hill 2000]. Da die Cr®*"-Ionen mit ihrer
3d3-Konfiguration in den Spinellsystemen jedoch ein halb gefiilltes tag-Niveau besitzen, sind die-
se ebensowenig Jahn-Teller-aktiv wie d’-Ionen, und so lisst sich ferroelektrisches Verhalten durch
die polare Verschiebung dieses lons wie bei den herkémmlichen Ferroelektrika erreichen, ohne
auf kompliziertere Szenarien wie elektronische Ferroelektrizitdt zuriickgreifen zu miissen. Durch
ihren Spin von 3/2 bestimmen die Cr®*-Tonen gleichzeitig auch das magnetische Verhalten in
den vorgestellten Systemen.

Messungen an unterschiedlich dotierten Proben ergaben, dass der CMC-Effekt in Spinellen re-
lativ sensibel auf Details der Probenpréaparation und auf die Storstellenkonzentration reagiert. In
den untersuchten Einkristallen befindet sich herstellungsbedingt im Sub-Prozent-Bereich Chlor
auf den Schwefelplédtzen, und in ideal stochiometrischen Polykristallen kann der MC-Effekt nicht
beobachtet werden. Die Phénomene erweisen sich dagegen als unempfindlich gegeniiber einem
kompletten Austausch des Chalkogenid-lons, wie die Messungen an CdCreS4 und CdCreSey zei-
gen. Jiingste Ergebnisse an CdCrsSy-Einkristallen, die statt mit Chlor mit Brom als Transport-
mittel hergestellt wurden, zeigen jedoch, dass nicht allein die Chlor-Ionen fiir die beobachteten
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Effekte verantwortlich sein konnen, da in den mit Brom hergestellten Proben ein sehr dhnliches
Verhalten wie in den in dieser Arbeit vorgestellten Einkristallen gefunden wurde. Auch in In-
dium-dotierten Polykristallen (ebenfalls ohne Chlor hergestellt) scheinen sich die beobachteten
Effekte reproduzieren zu lassen.

Die bisherigen dielektrischen Untersuchungen kénnen keinen endgiiltigen Aufschluss iiber den
mikroskopischen Ursprung dieses komplexen Verhaltens liefern, und so kann insbesondere iiber
die Herkunft der polaren Momente bislang nur spekuliert werden. Kontakteffekte lassen sich je-
doch ausschliefsen, und ein dominanter Einfluss von Ladungstransport gilt als unwahrscheinlich.
Dennoch kénnten prinzipiell auch intrinsische Maxwell-Wagner-Mechanismen an der Probenober-
fliche zu dem beobachteten Verhalten fiihren [Lunkenheimer et al.2005) [Toda/1972]. Alternativ
sind noch exotischere Szenarien wie z.B. elektronische Ferroelektrizitat aufgrund von Ladungs-
ordnung und/oder einer Kopplung des Elektronensystems an das Gitter vorstellbar [Monceau
et _al.l 2001, Staresini¢ et al. 2006, Tkeda et al.2005]. Fiir eine endgiiltige Erklarung der beob-
achteten Phénomene sind jedoch weitere systematische Studien notig, was gegenwiértig auch in
dieser Arbeitsgruppe vorgenommen wird.

Bei den multiferroischen Systemen wurde die Jahn-Teller-Inaktivitdt bendtigt, um unpolare
strukturelle Verzerrungen zu unterdriicken und somit ferroelektrische Ordnung zu erméglichen.
Im Gegensatz dazu spielt in FeCryS4 gerade der Jahn-Teller-Effekt eine wichtige Rolle bei den
beobachteten Phidnomenen.

Die Ergebnisse an CdCryS4 und HgCraSy (und verwandten Systemen) haben sehr viel , span-
nende Physik hervorgebracht, die gleichzeitig auch einige neue Fragen aufgeworfen hat, bei-
spielsweise, welche Rolle Frustrationseffekten bei den beobachteten physikalischen Eigenschaften
zukommt. Die Neigung von Spinellen zu geometrischer Frustration war bereits bekannt, insbe-
sondere aus verschiedenen Arbeiten der Arbeitsgruppe [Fritsch et all2004, [Tsurkan et al.2005].
Was die Spin-Momente betrifft, fithrt Frustration beispielsweise in HgCrsS4 zu der beobachteten
antiferromagnetischen Spiralstruktur, die mit ferromagnetischen Wechselwirkungen konkurriert.
Ganz anders kann sich die Frustration beziiglich der orbitalen Freiheitsgrade duftern, wie im
Rahmen dieser Arbeit in FeCraSy bei tiefen Temperaturen beobachtet wurde.

In diesem System sind die tetraedrisch von Schwefel-Tonen umgebenen Fe?*-Ionen auf den
Spinell-A-Plitzen Jahn-Teller-aktiv. Fiir sie wird bei tiefen Temperaturen ein Ubergang zu orbi-
taler Ordnung erwartet. In Messungen der spezifischen Warmekapazitat wurden jedoch bereits
von Lotgering et al. [1975] Anzeichen fiir eine Unterdriickung des Zustands der orbitalen Ordnung
gefunden. Erste Ergebnisse von am Lehrstuhl durchgefiihrten Untersuchungen der spezifischen
Wiérme |Buttgen et al|2004, Fichtl et all2005b] sowie der Magnetisierung und thermischen
Ausdehnung |Fichtl et al.2004] an ein- und polykristallinem FeCryS4 hatten im Einkristall auf
einen Phaseniibergang bei etwa 10 K hingewiesen, der im einkristallinen System vollkommen un-
terdriickt schien. Da FeCrySy bei diesen Temperaturen magnetisch vollkommen geordnet ist und
somit fiir die Elektronen nur orbitale Freiheitsgrade verbleiben, lag es nahe, diesen Phasenitiber-
gang einer Ordnung der Elektronenorbitale zuzuordnen.

Doch was wiirde die im Einkristall beobachtete Unterdriickung dieses Ordnungsiibergangs
bedeuten? Eine Unordnung der Orbitale bis zu den tiefsten Temperaturen? Ein glasartiger, stark
entarteter Grundzustand in den strukturell perfekt langreichweitig geordneten Kristallen, dhnlich
dem Verhalten von Spin- und Orientierungsglasern? Ein neuer Zustand ,glasartiger Elektronen®,
sozusagen ein , orbitales Glas“?

Tatséchlich gelang im Rahmen dieser Arbeit durch dielektrische Messungen zusammen mit den
Ergebnissen der spezifischen Warme erstmals der Nachweis eines glasartigen Einfrierens orbitaler
Freiheitsgrade. Die kontinuierliche Verlangsamung der orbitalen ,,Reorientierungsbewegung” kann
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dabei iiber mehrere Grofsenordnungen hinweg bis in den Millisekundenbereich beobachtet werden.
Dazu wurden sowohl Einkristalle als auch polykristallines Material untersucht. Bedingt durch
das Herstellungsverfahren sind in den verwendeten Einkristallen etwa 1% der Schwefelplatze
von Chlor-Ionen besetzt, wohingegen die Polykristalle als ideal stéchiometrisch charakterisiert
wurden.

Wihrend die spezifische Warmekapazitét in den Polykristallen mit einer A-formigen Anomalie
bei etwa 10K den Ubergang zur orbitalen Ordnung markiert, werden in den Einkristallen mit
einem breiten Maximum in der Temperaturabhéngigkeit von C/T sowie einer Rest-Entropie
beim Temperatur-Nullpunkt typische glasartige Figenschaften gefunden. Gegen den Temperatur-
Nullpunkt folgt die Warmekapazitit im Einkristall einem T2-Gesetz, wie es in der Literatur fiir
Jahn-Teller-Gléaser vorhergesagt wird [Ivanov et al.[1983].

In den Messungen der dielektrischen Spektroskopie wird an den Einkristallen bei Temperaturen
unterhalb von etwa 10 K relaxatorisches Verhalten beobachtet, das der Dynamik der reorientie-
renden Elektronenorbitale der Fe?*-Tonen zugeordnet werden kann. Die dielektrische Aktivitit
der Fe?T-Orbitale erfolgt dabei iiber den Jahn-Teller-Effekt durch die damit verbundene Verschie-
bung der Ligandenumgebung. Die Verlustmaxima dieser Relaxation sind gegeniiber Debye-Peaks
deutlich verbreitert, was typisch ist fiir ein glasartiges Verhalten. Beim Abkiihlen wird nun eine
kontinuierliche Verlangsamung der orbitalen Reorientierungsbewegungen iiber sechs Grofenord-
nungen beobachtet, dhnlich dem glasartigen Einfrieren kanonischer Glasbildner. Anders als bei
einem konventionellen Glasiibergang scheinen bei den tiefsten Temperaturen Tunneleffekte einen
kompletten Stillstand der orbitalen Reorientierungen zu unterdriicken, so dass eine konstante
Tieftemperatur-Relaxationszeit von 7 ~ 10~ s gefunden wird. Bei den dielektrischen Messungen
am Polykristall werden hingegen keine Anzeichen relaxatorischen Verhaltens beobachtet. Der
Ladungstransport bei tiefen Temperaturen konnte Tunnelprozessen polaronischer Ladungstrager
zugeordnet werden.

Insgesamt lief sich somit in FeCraSy bei hoheren Temperaturen ein Zustand orbitaler Fliis-
sigkeit feststellen, der beim Abkiihlen im Fall des Polykristalls in orbitale Ordnung iibergeht,
wohingegen die Orbitale im Einkristall kontinuierlich glasartig einfrieren. Vor dem Hintergrund,
dass die untersuchten Einkristalle leicht dotiert sind, die Polykristalle hingegen stochiometrisch,
weisen die Ergebnisse auf einen grofen Einfluss der Dotierung auf die orbitale Dynamik hin: Die
Orbitale in ideal stochiometrischem FeCrsS4 wollen ordnen, die Unordnung im leicht dotierten
System unterdriickt jedoch einen kooperativen Jahn-Teller-Effekt und damit den Ubergang in
einen langreichweitig orbital geordneten Zustand. Die relativ niedrige Temperatur, bei der im
Polykristall der kooperative Jahn-Teller-Effekt einsetzt, unterstreicht jedoch auch die Rolle der
geometrischen Frustration in FeCraSy, und so wére eine alternative Erkléarung, dass die genaue
Stochiometrie des Systems eine untergeordnete Rolle spielt und der orbitale Glaszustand von der
geometrischen Frustration der Fe?*-Tonen getrieben wird. In diesem Szenario wiirde eine margi-
nale strukturelle Unordnung, wie sie im Polykristall gegeben ist, den im Einkristall beobachteten
Glaszustand verhindern und zu orbitaler Ordnung fithren. Fiir ein umfassenderes Verstdndnis
sind jedoch weitere systematische Untersuchungen notig.

Die ohnehin bereits grofse Bandbreite reichhaltiger Physik in Spinellsystemen (z.B. Supraleitung,
metallische Leitfahigkeit, halbleitendes und isolierendes Verhalten, Ferromagnetismus, Antifer-
romagnetismus, spirale Strukturen, CMR-Effekt,...) wurde im Rahmen dieser Arbeit nochmals
um mehrere aufergewohnliche neue Eigenschaften erweitert: Multiferrozitdt, CMC-Effekt und
orbitaler Glaszustand. Die geometrische Frustration der Spinellstruktur mag dabei fiir einige
Phénomene eine zentrale Rolle spielen, wenngleich dies bislang nicht endgiiltig geklart ist. Steht
auch fiir die untersuchten Materialien noch kein unmittelbarer industrieller Einsatz in Aussicht,
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so wurde doch beispielsweise mit den hohen Temperaturen und Amplituden des CMC-Effekts in
den vorgestellten Spinellen gewissermafien ein ,,Quantensprung” in Richtung technischer Anwen-
dungen gemacht, der an die Entwicklung bei den Hoch-T¢-Supraleitern erinnern mag. Die enge
Kopplung der Relaxationsdynamik bzw. der elektronischen Orbitale an magnetische und struk-
turelle Freiheitsgrade ldsst auf zukiinftige neuartige Anwendungen in der modernen Elektronik
(,Spintronik“, |, Orbitronik*) hoffen |Fiebig 2005, Tokura und Nagaosa 2000].
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die schonen schweizerischen Skitouren

. Dr. Luis Carlos Pardo fiir die cinco minutos de espaniol, die bunten Gespra-

che auf dem Weg zum Bécker, die interkulturellen Einblicke in die katalanische,
asturische und nicht zuletzt auch deutsche Lebensart, und fiir sein herrlich er-

frischendes Wesen

. Dipl. Phys. Robert Wehn fiir seine unglaubliche Universalkompetenz bei

gleichzeitiger zuvorkommendster Hilfsbereitschaft, egal ,,wo’s brennt“, und fiir

die schone Zeit als Zimmerkollege

. Dipl. Phys. Stefan Gsell, meinem treusten Studienbegleiter und Freund

seit dem ersten Semester, fiir den langjéhrigen fachlichen und nichtfachlichen

Austausch, insbesondere aufkerhalb der Arbeitszeiten

. allen noch nicht genannten Mitarbeitern am Lehrstuhl, speziell Alex, An-

dreas, Andrei, Anna, Anny, Birgitta, Chris, Christian, Dalia, Dana,
Dima, Florian, Franz, Jochen, Prof. Kuwahara, Mamoun, Melanie,
Moni, Norbert, Stephan, Rudi, Wolfgang und Zakir, fiir das angenehme
Arbeitsklima und die vielen sportlichen, musikalischen und anderweitig gesel-

ligen Ereignisse

. meinen Eltern fiir die grundlegende, liberale Forderung meiner naturwissen-

schaftlichen Interessen und dafiir, dass sie mich durchwegs und mit Zuspruch

in meinen Entscheidungen unterstiitzten

. meiner Frau Sabine fiir ihr interessiertes Zuhoren und Nachfragen bei diversen

sicherlich abstrusen physikalisch-technischen Problemen, die geduldigen Taxi-
dienste nach ihrem ohnehin langen Heimweg von der Arbeit, und fiir so manche

rettende Versorgung mit leiblicher und seelischer (Nerven-)Nahrung.
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