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Kapitel 1

Motivation

Wilhelm Conrad Réntgen beobachtete 1888 das Auftreten einer Magnetisierung an einem
durch ein elektrisches Feld bewegten Dielektrikum [1], Pierre Curie zeigte 1894 auf, dass bei
Erfiillung bestimmter Symmetrievoraussetzungen eine solche magnetoelektrische Wechsel-
wirkung auch intrinsisch, also ohne Bewegung des Kristalls, auftreten kann [2]. Diese bei-
den Ereignisse markieren die ,, Geburtsstunde“ des magnetoelektrischen Effekts. Es sollte
aber noch iiber 60 Jahre dauern, bis ein solcher von Curie postulierter intrinsischer Effekt
tatséichlich beobachtet wurde: In CraO3 gelang 1960/61 der experimentelle Nachweis einer
von einem elektrischen Feld induzierten Magnetisierung, bzw. einer von einem Magnetfeld
induzierte Polarisation, jeweils linear im applizierten Feld [3-6]. Diese Entdeckung stellte
einen Meilenstein in der Forschung der magnetoelektrischen Wechselwirkungsphdnomene
dar. In der Folge wurden viele weitere Substanzen entdeckt, die einen solchen linearen ma-
gnetoelektrischen Effekt aufweisen [7]. Es stellte sich allerdings heraus, dass dieser Effekt
in der Regel sehr klein ist, was unter anderem zu der Erkenntnis fiihrte, dass diese Art von
magnetoelektrischer Wechselwirkung wenig Potential fiir die Entwicklung technischer An-
wendungen bietet. Nach einer ersten Bliitezeit in den 1960er und 1970er Jahren schlief das
Interesse an diesen Phidnomenen deshalb zunéchst ein. Nichtsdestotrotz wurde weiterhin,
immer auch getrieben von der potentiellen industriellen Verwertbarkeit, nach Mechanis-
men gesucht, die eine Kopplung von Magnetismus und Elektrizitdt in einer Verbindung
erlauben. Ein vielversprechender alternativer Ansatz folgte aus der Uberlegung, dass in
magnetoelektrischen Multiferroika, die gleichzeitig Ferroelektrizitdt und Ferromagnetismus
aufweisen, eine starke Kopplung zwischen den Ordnungsparametern Polarisation und Ma-
gnetisierung auftreten konnte. Es stellte sich allerdings heraus, dass ein gleichzeitiges Auf-
treten dieser beiden Ordnungsformen aufgrund unterschiedlicher Restriktionen schwierig
zu realisieren ist. Und selbst wenn eine solche Koexistenz in einer Verbindung z.B. durch
Erzeugung der elektrischen, bzw. magnetischen Ordnung durch unterschiedliche Struktur-
bausteine auftritt, ist die Kopplung zwischen den beiden Ordnungsparametern in aller
Regel gering. Zu einem wesentlichen Durchbruch kam es 2003, als es Kimura et al. gelang,
in ThMnOj3 eine gigantische magnetoelektrische Wechselwirkung nachzuweisen, die sich
im Umklappen einer ferroelektrischen Polarisation durch Applizierung eines Magnetfeldes
aulert [8]. Ausgehend von dieser Entdeckung stieg das Interesse an diesem Forschungs-
gebiet rasant an. In der Folge fithrten theoretische Untersuchungen zur Entdeckung ver-
schiedener Mechanismen, die nicht nur die Koexistenz, sondern auch eine starke Kopplung
zwischen den Ordnungsparametern Polarisation und Magnetisierung erlauben; im experi-
mentellen Bereich startete eine intensive Suche nach neuen multiferroischen Materialien.
Es folgte die Entdeckung einer Vielzahl neuer Substanzen, die eine grofle Mannigfaltig-
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2 Kapitel 1 Motivation

keit magnetoelektrischer Wechselwirkungsphénomene mit unterschiedlichen Formen und
Starken der magnetoelektrischen Kopplung aufweisen [9]. Aus technischer Sicht sind derar-
tige Materialien duflerst interessant, weil die Wechselwirkung zwischen verschiedenen Ord-
nungsparametern eine Vielzahl neuer Baugruppenfunktionen moglich erscheinen l&sst. In
der Spintronik z.B. erfolgt Informationsspeicherung und -bearbeitung durch das Schalten
von Spinzustdnden. Bei Verwendung multiferroischer Materialien kénnte dieses magneti-
sche Schalten mittels eines elektrischen Feldes erfolgen was im Vergleich zu herkémmlichen
magnetischen Speichermedien einen grofien Zuwachs an Schnelligkeit und Energieeffizienz
bedeuten wiirde.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt genau im beschriebenen Bereich: Die Ziel-
setzung ist die Suche nach neuen multiferroischen Materialien mit starker magnetoelektri-
scher Kopplung. In Kapitel 2 werden zunéchst die wesentlichen theoretischen Grundlagen
besprochen, in den Kapiteln 3 bis 5 wird die Etablierung der zur Durchfiithrung der di-
elektrischen Messungen erforderlichen Messtechnik vorgestellt. Kapitel 6 beinhaltet die
Ergebnisse der dielektrischen und magnetischen Untersuchungen an verschiedenen Wolf-
ramaten der Zusammensetzung M WOy, bzw. M;M;r(WO,)2. Die Verbindungen MnWO,4
und NaFe(WOy)2 werden dabei als neue magnetoelektrische Multiferroika identifiziert. In
Kapitel 7 werden einige Verbindungen AM SiosOg aus der Klasse der Pyroxene dielektrisch
und magnetisch untersucht. Die Verbindung NaFeSioOg' stellt sich dabei als multiferro-
isch heraus, die Verbindungen LiFeSioOg und LiCrSisOg zeigen linear magnetoelektrisches
Verhalten. Kapitel 8 enthilt eine Zusammenfassung der Ergebnisse und einen Ausblick. Im
Anhang finden sich neben der Dokumentation weiterer Messergebnisse einige technische
Details und einige Erlduterungen zum monoklinen Kristallsystem, dem die meisten der im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Substanzen angehéren.

!Die exakte Zusammensetzung der untersuchten Verbindung lautet Naj.osFeg.g3Cao.04Mno.o2Alg.o1-
TiOAOSSiQOG-



Kapitel 2

Ferroische Ordnungsphinomene

Zur Kklassifizierenden Einteilung aller fiir die vorliegende Arbeit relevanter Effekte ist es
sinnvoll, eine Entwicklung der freien Energie in Abhéngigkeit der intensiven Groflen E,
H, & und o zu betrachten. E ist dabei das elektrische Feld, H das Magnetfeld, & das in
Kapitel 2.2.4 erlauterte toroidale Feld und o der mechanische Spannungstensor.

Ausgangspunkt ist die innere Energie!
dU =1TdS + E;dD; + H;dB; + 6;d%; + Uijdeij, (2.1)

die den oben erlduterten intensiven Groflen E, H, G und o die extensiven Groéflen elek-
trische Flussdichte D, magnetische Flussdichte H, Toroidisierung ¥, bzw. Deformation e
zuordnet. Mittels Legendre-Transformation beziiglich dieser Variablenpaare ergibt sich aus
der inneren Energie die Gibbs’sche freie Enthalpie

G =U - TS - ElDz - Hsz - Gz‘zz - oijeij (22)
mit dem totalen Differential
dG = —58dT — DZdEZ - BldHl - Tldgl - €ijdaij- (23)

Fiir die weiteren Betrachtungen ist es zweckméfig, eine Funktion
1 1
g=G— 550E2 — iuoHQ (2.4)

einzufithren, die der freien Enthalpie abziiglich der magnetoelektrischen Feldenergie im
Vakuum entspricht. ¢¢ ist hier die elektrische, py die magnetische Feldkonstante. Eine
Entwicklung von g als Funktion von E;, H;, &; und o;; ergibt dann

—9 =90 + Pls)iEi + oM sy Hi + % (5)i6i + €(5)ij0ij
1 1 1 1
+ 580X (@i Bl + SroXmyiiHillj + 57 6i6;5 + S Sijoi ok
+ @ijEiHj + 9¢jE¢6j + Cz’sz'gj (2.5)
+dijrEiojk + qijkHiojk + 6iikSi0jk

1 1
+ §’YiijiEjEk + 5,6ijkEiHij + ...

Tn der vorliegenden Arbeit wird von der Einstein’schen Summenkonvention Gebrauch gemacht: Uber
doppelt in einem Term auftretende Indizes wird von 1 bis 3 summiert.
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Die erste Zeile von Formel 2.5 beinhaltet die primdr ferroischen Effekte spontane Polari-
sation P, spontane Magnetisierung My);, spontane Toroidisierung ¥ ,); und spontane
Deformation €(y);;. Diese GroBen werden in Kapitel 2.2 erldutert. Die Terme zweiter Ord-
nung in der zweiten Zeile von Formel 2.5 reprisentieren die elektrische Suszeptibilitét
X(e)ij» die magnetische Suszeptibilitdt X (), die toroidale Suszeptibilitit 7;;, sowie die
Elastizitét s;jp. In der dritten und vierten Zeile von Formel 2.5 finden sich der lineare
magnetoelektrische Effekt o;;, der linear elektrotoroidische Effekt 6;;, der linear magne-
totoroidische Effekt (;;, der piezoelektrische Effekt d;ji, der piezomagnetische Effekt g;;x
und der piezotoroidische Effekt g;;,. Alle Effekte zweiter Ordnung, die in Formel 2.5 in
den Zeilen zwei bis vier enthalten sind, werden sekunddr ferroisch genannt. Die elektrische
und die magnetische Suszeptibilitéit, sowie der lineare magnetoelektrische Effekt werden
in Kapitel 2.3 diskutiert. In der letzen Zeile von Formel 2.5 finden sich mit dem magneto-
bielektrischen Effekt 7;;;, und dem elektrobimagnetischen Effekt ;. zwei Effekte dritter
Ordnung. Diese werden in Kapitel 2.4 besprochen. Zunéichst werden in Kapitel 2.1 die
Begriffe ,,Phase“ und ,,Phaseniibergang“ eingefiihrt und erléutert.

2.1 Phaseniiberginge

Unter einer Phase einer Substanz versteht man einen Zustand, in dem die Struktur, die
chemische Zusammensetzung und die physikalisch-chemischen Eigenschaften unter Gleich-
gewichtsbedingungen konstant sind. Werden in diesem thermodynamischen System inten-
sive Zustandsgroflen wie Temperatur, Druck, elektrisches Feld oder Magnetfeld verdndert,
so kann es zu einem Phaseniibergang in eine andere Phase des Systems kommen.

Nach Ehrenfest lassen sich derartige Phaseniibergéinge wie folgt klassifizieren: Ein Pha-
seniibergang n-ter Ordnung liegt vor, wenn die (n-1)te Ableitung der freien Enthalpie
nach den Zustandsvariablen im Umwandlungspunkt stetig, die n-te Ableitung hingegen
unstetig ist. Bei einem ferroelektrischen Phaseniibergang zweiter Ordnung zeigt z.B. die
Polarisation am Phaseniibergangspunkt stetiges, die elektrische Suszeptibilitéit hingegen
unstetiges Verhalten.

Eine weitere Moglichkeit der Klassifikation von Phaseniibergdngen wurde von Landau
entwickelt: Zunéchst wird ein Ordnungsparameter () eingefiithrt, der in einer der Phasen
den konstanten Wert Null, in der anderen Phase variable Werte ungleich Null haben muss.
Er stellt eine den Phaseniibergang charakterisierende Stoffeigenschaft dar. In der Néhe des
Phaseniibergangs kann die freie Enthalpie nach @ entwickelt werden:

1 1 1
G=Gy+aQ + §bQ2—|—§CQ3+ ZdQ4+... (2.6)

Die Koeflizienten a, b, ¢, d sind dabei abhéngig von den im System freien intensiven
Groflen. Fiir feste Werte dieser intensiven Groflen ergibt sich der jeweilige Wert des Ord-
nungsparameters im thermodynamischen Gleichgewicht aus der Bedingung fiir Minima in
der freien Enthalpie:

oG 0*q

— =0 it —5 >0. 2.7

20 mi 907 (2.7)
Fiir temperaturgetriebene Phaseniibergénge zweiter Ordnung folgt aus der Landau-Theorie
fiir die Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsparameters unterhalb der Phaseniibergangs-
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temperatur T fir T — T¢:
Qx|T —T¢lP (2.8)

mit dem materialunabhingigen kritischen Fxponenten 3, der bei Ty auftretende Singula-
ritdten und Divergenzen und somit den Mechanismus des Phaseniibergangs charakterisiert.
Die Landau-Theorie gilt nur fiir Systeme, in denen die Fluktuationen des Ordnungspara-
meters klein sind.

Weitergehende Informationen zur Theorie der Phaseniibergéinge finden sich z.B. in [10,11].

2.2 Primar ferroische Effekte

Primére Ferroika zeichnen sich durch die Existenz einer Phase aus, die eine spontane ma-
kroskopische Polarisation, Magnetisierung, Toroidisierung oder Deformation auch in Abwe-
senheit externer Felder aufweist. Die genannten extensiven Zustandsgroflen stellen jeweils
den Ordnungsparameter des entsprechenden Phaseniibergangs dar. Durch Symmetriever-
lust beim Eintritt in die ferroische Phase bilden sich mindestens zwei Doménenzustéinde
aus, die durch ein entsprechendes externes Feld geschaltet werden koénnen. Jeder der
moglichen Symmetriesinderungspfade, die beim Ubergang aus einer ungeordneten in ei-
ne ferroelektrische, ferromagnetische oder ferroelastische Phase auftreten kénnen, wird
durch eine der 773 Aizu-Spezies beschrieben [12].

2.2.1 Ferroelektrizitit

Ein Ferroelektrikum ist eine Substanz, die unterhalb einer Phaseniibergangstemperatur
Trp eine makroskopische elektrische Polarisation P () auch in Abwesenheit eines exter-
nen elektrischen Feldes aufweist. In der ferroelektrischen Phase existieren mindestens zwei
unterschiedlich orientierte Doménenzustinde, die durch Applizierung eines elektrischen
Feldes geschaltet werden konnen. Ferroelektrizitit kann nur in den zehn polaren Punkt-
gruppen 1, m, 2, mm2, 3, 3m, 4, 4mm, 6 und 6mm auftreten. Der Entstehung einer
makroskopischen elektrischen Polarisation liegt immer ein mikroskopischer Mechansimus
zugrunde. So ist eine Erzeugung von Py durch eine kollektive Verschiebung der Elek-
tronenhiillen gegeniiber den Atomkernen, durch eine kollektive Verschiebung von Ionen
gegeneinander, oder durch die Ausrichtung bereits vorhandener molekularer Dipole denk-
bar. Ausfiihrliche Informationen zum Thema Ferroelektrizitét finden sich z.B. in [13-15].
Ferroelektrische Phaseniiberginge und Doménenbildung werden in [11,16] umfassend be-
handelt.

2.2.2 Ferromagnetismus

Ein Ferromagnetikum ist eine Substanz, die unterhalb einer Phaseniibergangstemperatur
Tc eine makroskopische Magnetisierung M) auch in Abwesenheit eines externen ma-
gnetischen Feldes aufweist. In der ferromagnetischen Phase existieren mindestens zwei
unterschiedlich orientierte Doménenzustédnde, die durch Applizierung eines magnetischen
Feldes geschaltet werden konnen. Der mikroskopische Mechanismus, der zur Ausbildung
einer makroskopischen Magnetisierung fiihrt, ist die quantenmechanische Austauschwech-
selwirkung: Im Heisenbergmodell enthélt die Energie der Wechselwirkung zwischen zwei
Atomen i, j mit den Spins S;, S; einen Term

U=-2JS;8,, (2.9)
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wobei J das mit dem Uberlapp der Ladungsverteilungen der Atome i und j zusam-
menhéngende Austauschintegral ist. Ist J positiv, richten sich die Spins ¢ und j bevorzugt
parallel aus, um ihre Wechselwirkungsenergie zu minimieren. Bei Anwendung von For-
mel 2.9 auf den Gesamtkristall bildet sich somit eine durch Parallelausrichtung aller Spins
hervorgerufene makroskopische Magnetisierung aus. Ist J hingegen negativ, so kann sich
eine antiferromagnetische Spinausrichtung mit verschwindender makroskopischer Magne-
tisierung ausbilden. Eine umfassende Behandlung magnetischer Ordnungsformen findet
sich in [14,15].

Um die Symmetrieeigenschaften magnetisch geordneter Systeme zu beschreiben, ist es er-
forderlich, die kristallographischen Symmetrieoperationen (Drehungen, Spiegelungen und
Translationen) um einen Zeitumkehroperator 1’ zu ergéinzen. Dieses zusitzliche Symme-
trieelement trégt der Tatsache Rechnung, dass magnetische Momente sich unter Zeit-
umkehr invertieren. Durch Kombination der Operation 1’ mit den kristallographischen
Symmtrieoperationen ergeben sich 122 magnetische Punktgruppen, bzw. 1651 magneti-
sche Raumgruppen [17]. Eine Ubersicht iiber die magnetischen Punktgruppen, die Ferro-,
bzw. Antiferromagnetismus erlauben, findet sich in [11].

2.2.3 Ferroelastizitat

Fin Ferroelastikum ist eine Substanz, die unterhalb einer Phaseniibergangstemperatur Trg
eine makroskopische Deformation € auch in Abwesenheit externer mechanischer Span-
nung aufweist. In der ferroelastischen Phase existieren mindestens zwei unterschiedlich
orientierte Doménenzustinde, die durch Applizierung mechanischer Spannung geschaltet
werden koénnen. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine Untersuchungen zur Ferro-
elastizitit durchgefiihrt wurden, sei fiir weitergehende Informationen auf [18-20] verwiesen.

2.2.4 Ferrotoroidizitit

Fine Analyse der Invarianz der Ordnungsparameter der bisher beschriebenen primér ferro-
ischen Ordnungsformen unter Zeit-, bzw. Raumumkehr zeigt Folgendes: Die elektrische Po-
larisation verhélt sich invariant unter Zeitumkehr, eine Rauminversion hingegen kehrt ihr
Vorzeichen um. Die Magnetisierung verhélt sich invariant unter Rauminversion, wiahrend
eine Zeitumkehr ihr Vorzeichen invertiert. Eine makroskopische Deformation schlieflich
verhélt sich invariant sowohl unter Zeit- als auch unter Raumumkehr. Es liegt nahe, nach
einer vierten primér ferroischen Ordnungsform zu suchen, deren Ordnungsparameter sich
sowohl unter Zeit-, als auch unter Rauminversion umkehrt. Es zeigt sich, dass das toroidale
Moment t, das einer wirbelférmigen Spinanordnung mit magnetischen Momenten m, an
den Orten r, mittels .

t=5 za:ra X mg (2.10)
zugeordnet werden kann, als mikroskopische Grundlage fiir einen derartigen makroskopi-
schen Ordnungsparameter dienen kann?. Das aus Formel 2.10 offensichtliche Transforma-
tionsverhalten lésst sich auch anschaulich begriinden: Zeitumkehr invertiert die Richtung

2Es ergibt sich, dass das Ergebnis von Formel 2.10 genau dann von der Wahl des Ursprungs unabhéingig
ist, wenn die beteiligten magnetischen Momente sich zu Null addieren. Da in der vorliegenden Arbeit
das Konzept der Ferrotoroidizitit nur fiir die antiferromagnetische Verbindung LiFeSi»Og untersucht wird,
wird im Folgenden nicht mehr auf das Ursprungsproblem eingegangen. Eine Abhandlung zu diesem Thema
findet sich in [21].
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jedes einzelnen Spins, wodurch sich die Rotationsrichtung des Wirbels und damit auch t
umkehrt. Rauminversion lésst zwar die Richtung jedes einzelnen Spins invariant, invertiert
aber ihre relative Lage, was ebenfalls zu einer Umkehr der Rotationsrichtung des Wirbels
und damit auch zu einer Umkehr von t fithrt. Zur Etablierung der neuen, vierten primér
ferroischen Ordnungsform Ferrotoroidizitdt auf Basis des mikroskopischen toroidalen Mo-
ments sind neben dem Symmetrieverhalten weitere Voraussetzungen zu erfiillen: Es muss
eine makroskopisch messbare Toroidisierung ¥ existieren, die unterschiedlich orientierte
Domaénen ausbildet. Diese Doménen miissen durch ein assoziiertes Feld & schaltbar sein,
das die gleiche Raum-Zeit-Symmetrie besitzt, wie die Toroidisierung selbst. Es zeigt sich,
dass das toroidale Moment pro Probenvolumen t/Vy eine geeignete Wahl fiir den makro-
skopischen Ordnungsparameter Toroidisierung darstellt. Es ergibt sich [21]:

1
T = mzj:rj X m; (2.11)

mit der Summation iiber alle magnetischen Momente m; einer Einheitszelle an den Posi-
tionen r; und dem Zellvolumen €). Ein geeignetes assoziiertes Feld, das sowohl unter Zeit-,
als auch unter Raumumkehr sein Vorzeichen wechselt, ist & := E x H. Tatséchlich ist es
Van Aken et al. gelungen ferrotoroidale Doménen mit Hilfe von optical second harmonic
generation zu beobachten [22]. Das Schalten ferrotoroidaler Doménen mittels eines Feldes
E x H ist hingegen bisher noch nicht gelungen [23]. Bei der Angabe der Toroidisierung
einer Substanz nach Formel 2.11 ist zu beachten, dass ihr Wert von der Wahl der Basis
abhingt. Wird der Wert von ¥ nach Formel 2.11 fiir eine bestimmte Basis berechnet, so
dndert er sich um

1
AT, = 55Ra x m;, (2.12)

wenn eine andere Basis gewahlt wird, in der das magnetische Moment m; um den Gitter-
vektor R, verschoben ist. Diese Mehrdeutigkeit der Toroidisierung lasst sich als Toroidi-
sterungsgitter verstehen.

2.3 Sekundir ferroische Effekte

2.3.1 Die elektrische Suszeptibilitit
Durch partielle Ableitung von Formel 2.5 nach FE; ergibt sich ein Beitrag

P = eox(eyij by (2.13)

zur elektrischen Polarisation. Dabei ist x(.);; die elekirische Suszeptibilitit, die die Fahig-
keit einer Substanz zur Polarisierung in einem externen elektrischen Feld beschreibt. Eine
Materialeigenschaft, die eine direkte Verkniipfung zwischen dem induzierenden elektri-
schen Feld E und der von diesem Feld in einer Substanz induzierten elektrischen Flussdich-
te D herstellt, ist die relative Dielektrizititskonstante 5% mit

X(e)z‘j = Egj — 51] (2.14)

Aus

und den Formeln 2.13 und 2.14 ergibt sich
DZ' = E(ﬂ%Ej, (216)
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beziehungsweise
Di = EijEj (2.17)

mit der Dielektrizititskonstante €;;.

Die drei Vektoren D, E und P besitzen im Allgemeinen unterschiedliche Richtungen; eine
grafische Veranschaulichung ihres Zusammenhangs findet sich z.B. in [24] am Beispiel eines
Plattenkondensators mit inhomogenem Dielektrikum.

Wird ein Dielektrikum einem elektrischen Wechselfeld E(t) = Eycos(wt) der Frequenz w
ausgesetzt, so ist nach Formel 2.17 auch eine Zeitabhéngigkeit der elektrischen Flussdich-
te zu erwarten®. Aufgrund der Trigheit der Ladungstriger, die am Polarisationsprozess
beteiligt sind, kann es jedoch zu einer frequenzabhéngigen Phasenverschiebung ¢(w) kom-
men:

D(w,t) = Dy(w) cos(wt — p(w))
= Dy(w) cos p(w) cos(wt) + Dp(w) sin p(w) sin(wt) (2.18)
= Dj(w) cos(wt) + Da(w) sin(wt)

mit Dq(w) := Dy(w)cos p(w) und Dy(w) := Dy(w)sin p(w). Die elektrische Flussdichte
wird somit in einen Anteil Dj(w), der in Phase mit dem elektrischen Feld schwingt und
einen Anteil Ds(w), der um 90° phasenverschoben ist, aufgeteilt. Es liegt nahe, zwei Dielek-
trizitdtskonstanten 1 (w) und e2(w) einzufiihren, die diese beiden Anteile der elektrischen
Flussdichte mittels

Di(w)=¢e1(w)Ey und Ds(w)=e2(w)Ey (2.19)

mit der elektrischen Feldstéirke verkniipfen und e1(w) und e3(w) zu einer komplexen Di-
elektrizitdtskonstante

e(W) = £1(w) + iea(w) (2.20)

zusammenzufassen. Der Realteil der Dielektrizitdtskonstante beschreibt die Stérke der
Ladungsverschiebung, wihrend der Imaginérteil ein Mafl fiir die auftretenden dielektri-
schen Verluste ist. Die Frequenzabhéngigkeit der komplexen Dielektrizitétskonstante héngt
mit der Fahigkeit der am Polarisationsprozess beteiligten Ladungstriger zusammen, ei-
nem externen elektrischen Wechselfeld zu folgen. Bei Frequenzen bis etwa 10 MHz kénnen
Elektronen, die eine Verschiebung beziiglich des Atomkerns erfahren, ITonen, die aus ihrer
Gleichgewichtslage heraus verschoben werden und permanente mikroskopische Dipole, die
im externen Feld ausgerichtet werden, zur makroskopischen Polarisation beitragen. Mit
steigender Frequenz fallen schrittweise die Prozesse weg, deren assoziierte Ladungstréiger
nicht mehr in der Lage sind, dem elektrischen Wechselfeld zu folgen. Bei den jeweiligen
Absorptionsbande genannten Grenzfrequenzen treten grofle dielektrische Verluste auf, die
durch Anregung von Schwingungseigenfrequenzen der entsprechenden Ladungstriger ver-
ursacht sind. Eine grafische Veranschaulichung dieser Sachverhalte, sowie weitergehende
Informationen finden sich z.B. in [25].

In der vorliegenden Arbeit wird der Realteil der Dielektrizitdtskonstante quasistatisch bei
einer Frequenz von 1 kHz untersucht und in erster Linie zur Detektion von ferroelektrischen
Phaseniibergéngen eingesetzt.

3Zur besseren Ubersichtlichkeit wird im Folgenden auf die Komponentendarstellung verzichtet.
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2.3.2 Die magnetische Suszeptibilitit

Durch partielle Ableitung von Formel 2.5 nach H; ergibt sich, dass die magnetische Sus-
zeptibilitat X (m,);; einen Beitrag

toM; = poX(myijHyj < Mi = X(m)i; H; (2.21)

zur Magnetisierung liefert. Die magnetische Suszeptibilitéit beschreibt somit die Magneti-
sterbarkeit von Materie in einem externen Magnetfeld.

Es gibt verschiedene Beitrige zur magnetischen Suszeptibilitéit, von denen insbesondere
die paramagnetische Suszeptibilitdt fiir die vorliegende Arbeit relevant ist: In paramagneti-
schen Verbindungen existieren magnetische Momente, die ohne externes Magnetfeld nicht
ausgerichtet sind. Bei Applizierung eines Magnetfelds wird eine Vorzugsrichtung vorge-
geben, entlang derer sich die magnetischen Momente ausrichten, was zu einer makrosko-
pischen Magnetisierung in dieser Richtung fithrt. Fiir die resultierende paramagnetische
Suszeptibilitit folgt das Curie-Weiss-Gesetz*
NI + 1)g2ii%

ara — 2.22
XP 3]€B(T _ @) ( )

mit der Anzahl N magnetischer Ionen (oder Atome) pro cm?®, dem Gesamtdrehimpuls .J
der beteiligten magnetischen Ionen, dem Landé’schen g-Faktor, dem Bohr’schen Magneton
1B, der Boltzmann-Konstanten kg, der Temperatur 7" und der Weiss-Konstanten ©. Der
Term p.ss := g - (J(J + 1))'/? wird hiufig als effektive Anzahl Bohr’scher Magnetonen
bezeichnet. Die Grofle der Weiss-Konstante © hiangt von der Stiarke der Wechselwirkung
zwischen den paramagnetischen Ionen ab. Viele paramagnetische Substanzen, deren Sus-
zeptibilitiat sich durch das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben lisst, weisen bei einer Tempe-
ratur T ~ O einen Ubergang in eine magnetisch geordnete Phase auf. Das Vorzeichen
von O hingt vom Vorzeichen des in Kapitel 2.2.2 eingefiihrten Austauschintegrals ab. Fiir
Substanzen, die bei T ferromagnetisch ordnen, ist ® > 0, fiir Substanzen, die bei T
antiferromagnetisch ordnen, ist ® < 0. Fiir Substanzen, die nicht in eine magnetisch ge-
ordnete Phase iibergehen, ist © ~ 0 und Gleichung 2.22 geht in das Curie-Gesetz iiber.

Weitere Beitrige zur magnetischen Suszeptibilitéit bilden der Diamagnetismus, der Pau-
li’sche Paramagnetismus und der Van Vleck’sche Paramagnetismus. Fiir Informationen zu
diesen Themen sei auf [14, 15] verwiesen.

2.3.3 Der lineare magnetoelektrische Effekt
Aus der partiellen Ableitung von Formel 2.5 nach F;, bzw. H; ergeben sich Beitrige
Pi = ainj (223)

beziehungsweise
,U,()Mj = OéijEi (224)

zur Polarisation, bzw. Magnetisierung, die den linearen magnetoelektrischen Effekt c;
beschreiben®. Er ist fiir die Erzeugung einer makroskopischen elektrischen Polarisation

“Eine quantenmechanische Herleitung findet sich z.B. in [14].
5In Kapitel 2.3.3 ist immer der lineare magnetoelektrische Effekt gemeint, auch wenn das Wort , linear
weggelassen wird.
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durch Applizierung eines Magnetfelds, bzw. die Erzeugung einer makroskopischen Magne-
tisierung durch Applizierung eines elektrischen Feldes verantwortlich. Die Existenz des
magnetoelektrischen Effekts wurde erstmals 1959 von Dzyaloshinskii fiir die antiferroma-
gnetische Verbindung CryO3 vorausgesagt [26]; eine experimentelle Bestétigung folgte fiir
diese Substanz durch Messung der von einem elektrischen Feld nach Formel 2.24 induzier-
ten Magnetisierung [3,4], bzw. durch Messung der von einem Magnetfeld nach Formel 2.23
induzierten elektrischen Polarisation [5,6]. In der Folge wurde der magnetoelektrische Ef-
fekt in weiteren Verbindungen, wie Ti2O3 [27], GaFeOs [28], einigen Boraziten [29] und
Phosphatverbindungen [30] entdeckt und vermessen. Weitere 80 Verbindungen, die den
magnetoelektrischen Effekt aufweisen, kamen in den ersten Jahren nach seiner Entdeckung
hinzu [7]. In [11] findet sich eine Ubersicht iiber einige Substanzen, die den magnetoelektri-
schen Effekt zeigen inklusive der Grofle des beobachteten Effekts. An dieser Stelle sei dar-
auf hingewiesen, dass beziiglich der physikalischen Einheit des magnetoelektrischen Effekts
aufgrund einer Inkonsequenz bei der Benutzung des SI-Systems eine gewisse Verwirrung in
der Literatur herrscht. So werden z.B. beim Ubergang aus dem cgs- in das SI-System oft
Vorfaktoren wie g oder €y vergessen. Eine Dimensionsanalyse der Formeln 2.23 und 2.24
zeigt, dass die physikalische Einheit des magnetoelektrischen Effekts im SI-System s/m
ist. In der vorliegenden Arbeit wird ausschliellich diese Einheit verwendet. Eine exakte
Analyse dieser Problematik sowie Umrechnungsvorschriften beim Wechsel des Einheiten-
systems finden sich in [31]. Ein etwas theoretischerer Ansatz wird in [32] beschrieben.

Da der magnetoelektrische Effekt sowohl magnetische als auch elektrische Felder einbe-
zieht, kann er nicht in magnetischen Punktgruppen auftreten, die den Zeitumkehroperator
1" oder die Inversion 1 als eigenstindiges Symmetrieelement beinhalten. Von den verblei-
benden 69 magnetischen Punktgruppen fallen aufgrund sonstiger Restriktionen elf weitere
weg [11], so dass schlielich 58 magnetische Punktgruppen existieren, in denen der ma-
gnetoelektrische Effekt auftreten kann. In [11] findet sich eine Zusammenstellung aller
magnetischer Punktgruppen, die den magnetoelektrischen Effekt erlauben inklusive der
jeweiligen Gestalt des Tensors [o;].

Aus dem Symmetrieverlust beim Eintritt in eine ferroische Phase ergibt sich die Aus-
bildung von Doménen, die durch das Anlegen externer Felder geschaltet werden kénnen.
Dies gilt nicht nur fiir die in Kapitel 2.2 beschriebenen primér ferroischen, sondern auch fiir
hoher ferroische Ordnungsformen. Die ,,treibende Kraft* fiir das Umklappen von Doménen
ergibt sich aus der Differenz der freien Enthalpie fiir zwei verschiedene Doménenzustéinde,
die im Falle des magnetoelektrischen Effekts ausgehend von Formel 2.5 die Gestalt

Ag = AOAZ‘J‘EZ‘HJ‘ (2.25)

hat. Es zeigt sich, dass zum Umklappen magnetoelektrischer Doménen das gleichzeitige
Anlegen eines magnetischen und eines elektrischen Feldes erforderlich ist. Welche Kom-
binationen von E; und Hj; geeignet sind, um eine Energiedifferenz nach Formel 2.25 zu
erzeugen, ergibt sich aus der Gestalt des magnetoelektrischen Tensors. In Kapitel 7.3 wird
das Umklappen von magnetoelektrischen Doménen durch ein gekoppeltes Feld E; H; prak-
tiziert (Siehe insbesondere Abbildung 7.17.).

Die mikroskopischen Mechanismen, die zu magnetoelektrischem Verhalten beitragen kon-
nen, sind vielfaltig und kompliziert. Fiir CroO3 gelang es, ein Modell zu entwickeln, das so-
wohl die Temperaturabhéngigkeit, als auch die Absolutwerte aller Komponenten von [o;]
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gut beschreiben kann [33]. Ausgehend von diesem Ansatz wird in [34] ein Uberblick iiber
magnetische Wechselwirkungsmechanismen und deren Modifikation durch ein elektrisches
Feld gegeben, die abhéingig von der magnetischen Ordnung Beitrige zum magnetoelektri-
schen Effekt liefern kénnen.

2.4 Tertiar ferroische Effekte

Der Tensor [3;;;] in Formel 2.5 beschreibt den elektrobimagnetischen Effekt. Er wurde
erstmals von Hou und Bloembergen beobachtet und zunéchst ,, paramagnetoelektrischer
Effekt* genannt [35]. Im Gegensatz zum linearen magnetoelektrischen Effekt kann er
in grauen magnetischen Punktgruppen auftreten, die den Zeitumkehroperator 1’ als ei-
genstindiges Symmetrieelement enthalten und somit keine magnetische Ordnung aufwei-
sen.

Der Tensor [7;x] in Formel 2.5 beschreibt den magnetobielektrischen Effekt. Im Gegensatz
zum linearen magnetoelektrischen Effekt ist seine Existenz in zentrosymmetrischen ma-
gnetischen Punktgruppen erlaubt. Erstmals beobachtet wurde der magnetobielektrische
Effekt von Cardwell [36].

Die Gestalt der Tensoren [f3;;;] und [v;jx] in den verschiedenen magnetischen Punktgrup-
pen wurde von Ascher [37] und Grimmer [38] erarbeitet und ist in [39,40] tabelliert.

2.5 Multiferroika

,Crystals can be defined as multiferroic when two or more of the primary ferroic properties
are united in the same phase.“

Hans Schmid, 2004 [41].

Laut dieser Definition ist ein Multiferroikum eine Substanz, die eine Phase aufweist, in
der gleichzeitig mindestens zwei primir ferroische Ordnungsformen auftreten®. Es stellt
sich die Frage, welche Voraussetzungen erfiillt sein miissen, damit eine solche multiple
Ordnung in einer Verbindung auftreten kann. In diesem Abschnitt soll die fiir die vorlie-
gende Arbeit relevante Moglichkeit des gleichzeitigen Auftretens von Ferroelektrizitdt und
(Anti-)Ferromagnetismus in derselben Phase einer Substanz untersucht werden.

Ferroelektrizitéit wird typischerweise durch eine strukturelle Instabilitéit verursacht, die zu
einer kollektiven Verschiebung unterschiedlich geladener Ionen gegeneinander und somit zu
einer makroskopischen elektrischen Polarisation fithrt. In BaTiO3 z.B., das oberhalb 120°C
in einer kubischen Perovskitstruktur vorliegt, fiihrt eine Temperaturerniedrigung zu einem
Phaseniibergang in eine ferroelektrische Phase, in der die sechsfach O?~-koordinierten
Ti**-Tonen sich kollektiv in Richtung enes Sauerstoffions verschieben, was zur Ausbil-
dung von mikroskoischen Dipolen fiihrt, die sich zu einer makroskopischen Polarisation
addieren. Es existieren hunderte weitere ferroelektrische Perovskite ABO3 [42], die einen

5Die Definition wird in der Praxis oft um antiferroische Ordnungsformen, z.B. Antiferromagnetismus,
erweitert.
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analogen Ordnungsmechanismus aufweisen. Es zeigt sich allerdings, dass das sich ver-
schiebende und so fiir die Dipolbildung verantwortliche B""-Zentralion grundsitzlich eine
d°-Elektronenkonfiguration, also eine leere d-Schale besitzt. Der Grund fiir diese empirisch
gewonnene Regel ist zunéchst nicht offensichtlich; eine moégliche Erklarung sieht folgen-
dermafen aus [43]: Leere d-Orbitale in Ubergangsmetallionen wie Ti*t begiinstigen starke
kovalente Bindungen mit umgebenden O?~-Ionen, die vom virtuellen Hopping der Elek-
tronen zwischen den besetzten Orbitalen der Sauerstoffionen und den leeren Orbitalen der
Ubergangsmetallionen herriihren. Dabei ist der Energiegewinn, der aus der Verschiebung
des B"*-Zentralions in Richtung eines O?~-Ions und der Bildung einer starken kovalenten
Bindung mit diesem speziellen Ion resultiert, gréfler als der Energieverlust, der sich aus
der Schwichung der Bindungen mit den anderen O?~-Ionen ergibt.
(Anti-)Ferromagnetismus kann nur entstehen, wenn in einer Substanz teilweise gefiillte
Schalen vorliegen. In vollen oder leeren Schalen ist der Gesamtspin gleich Null; somit sind
keine magnetischen Momente vorhanden, die eine magnetische Ordnung eingehen kénnten.
Fiir 3d-Ubergangsmetalloxide ergibt sich somit die Voraussetzung d = 0 fiir die Existenz
von Ferroelektrizitéit, wihrend fiir die Existenz von (Anti-)Ferromagnetismus eine Elektro-
nenkonfiguration mit d # 0 benétigt wird. Die aus diesen Uberlegungen folgende prizipielle
Inkompatibilitit von Ferroelektrizitit und (Anti-)Ferromagnetismus wird als d°- Regel be-
zeichnet.

Trotz dieser scheinbaren Unvereinbarkeit von elektrischer und magnetischer Ordnung in
derselben Phase einer Verbindung sind einige Mechanismen bekannt, die eine ebensolche
Koexistenz erlauben. In Kapitel 2.5.1 werden Mechanismen vorgestellt, die in spiralartig
geordneten Spinsystemen zur Entstehung einer makroskopischen elektrischen Polarisati-
on fiithren. Weitere Kopplungs-, bzw. Koexistenzmechanismen werden stichpunktartig in
Kapitel 2.5.2 zusammengefasst. Fiir eine ausfiihrliche Ubersicht sei auf [43-45] und insbe-
sondere auf [9] verwiesen.

2.5.1 Ferroelektrizitit in spiralartigen Spinsystemen

Die Exklusivitdt von Ferroelektrizitidt oder (Anti-)Ferromagnetismus in einer Verbindung
resultiert nicht allein aus der d°-Regel, sondern auch aus den Symmetrievoraussetzungen
fiir die Existenz der beiden Ordnungsformen: Ferroelektrizitéit setzt eine gebrochene Raum-
inversionssymmetrie voraus, die Voraussetzung fiir (Anti-)Ferromagnetismus hingegen ist
eine gebrochene Zeitumkehrsymmetrie. Dementsprechend setzt ein Multiferroikum, das
gleichzeitig elektrische und magnetische Ordnung aufweist, die gleichzeitige Brechung von
Raum- und Zeitumkehrsymmetrie voraus. Es zeigt sich, dass spiralartige Spinanordnun-
gen diese doppelte Symmetriebrechung erzeugen konnen: Die Zeitumkehrsymmetrie ist in
beliebig geordneten magnetischen Systemen generell gebrochen; die Brechung der Raum-
inversionssymmetrie folgt aus der Umkehrung der Rotationsrichtung der Spinspirale unter
Raumumkehr. Aus einem Ansatz, der allein auf Symmetrieargumenten basiert [46], ergibt
sich, dass fiir derartige Spinsysteme die Entstehung einer makroskopischen elektrischen
Polarisation

PxexQ (2.26)

zu erwarten ist. Dabei ist e die Spinrotationsachse und Q der Propagationsvektor der
Spindichtewelle. Allein durch Symmetrieargumente ist es allerdings nicht mdglich, den
mikroskopischen Mechanismus zu erkliaren, der fiir die Entstehung von Ferroelektrizitét
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in spiralartig geordneten Spinsystemen verantwortlich ist. Es existieren aber verschiedene
mikroskopische Theorien, die einen solchen Mechanismus beschreiben:

e Im inversen Dzyaloshinkii-Moriya Modell [47,48] fithrt eine kollektive Verschiebung
von O?-Ionen entlang einer Superaustauschkette ...— 0%~ —M"+ 02~ - M"™ ..
zu einer makroskopischen elektrischen Polarisation. Verursacht wird diese Verschie-
bung durch die antisymmetrische Dzyaloshinkii-Moriya-Wechselwirkung [49,50], die
eine relativistische Korrektur zur herkémmlichen Superaustauschwechselwirkung dar-
stellt.

e Im KNB-Modell [51] wird aus dem ,spin current“ j, n4+1 o< Sy, X Sy,41 entlang einer
Spinkette, der die Prizession von Spin S, im Austauschfeld von Spin S, 11 be-
schreibt, die Entstehung eines elektrischen Dipolmoments py, n41 X Tnnt1 X jnnt1
mit dem von Position n nach Position n + 1 zeigenden Vektor r, ,y1 hergeleitet.
Durch den kollektiven Charakter der Dipolbildung entsteht eine makrokopische elek-
trische Polarisation.

e Im current cancellation model [52] wird ein rein elektronischer Mechanismus vor-
geschlagen, der die Entstehung einer makroskopischen elektrischen Polarisation in
nicht-kollinearen Spinsystemen mit starker Spin-Bahn-Kopplung beschreibt.

Trotz der Unterschiede im mikroskopischen Ursprung fiithren alle Modelle zur identischen
Prognose
Pn7n+1 X Ipnt1 X (Sn X Sn+1) (227)

fiir den Beitrag zweier Spins S,, und S,,41, deren Positionen durch den Vektor ry, ,,41 ver-
bunden sind, zur makroskopischen Gesamtpolarisation. Formel 2.27 hat einen weitergehen-
den Geltungsbereich als Formel 2.26. Letztere ist nur giiltig, wenn die kristallographische
Einheitszelle nicht mehr als ein magnetisches Ion enthélt und die Spinrotationsachse paral-
lel zu einer kristallographischen Achse verlduft [45]. Fiir erstere gelten diese Restriktionen
hingegen nicht.

Da die magnetische Ordnung selbst fiir die Entstehung von Ferroelektrizitéit in Spinspiral-
multiferroika verantwortlich ist, kann fiir diese Verbindungen mit einer starken Kopplung
zwischen den beiden Ordnungsphinomenen gerechnet werden. Dies ist ein Grund fiir die
intensive Suche nach derartigen Verbindungen in den vergangenen Jahren. Mittlerweile
sind {iber 20 multiferroische Verbindungen bekannt, bei denen sich die Entstehung ei-
ner elektrischen Polarisation auf die Existenz von Spinspiralen zuriickfithren lasst. Einige
Beispiele sind ThMnOg [8], LiCuaO2 [53], NigVy0g [54] und die Hexaferritverbindung
Bag 5511 5ZnsFe15099 [55]. Eine Ubersicht iiber weitere Spinspiralmultiferroika findet sich
in [9].

2.5.2 Weitere Kopplungsmechanismen

e Ferroelektrizitit und (Anti-)Ferromagnetismus kénnen zusammen in einer Substanz
auftreten, wenn unterschiedliche Strukturbausteine fiir ihre Entstehung verantwort-
lich sind. So sind z.B. in PbFe;/;Nb; ;03 die Nb*-Tonen ferroelektrisch aktiv,
wihrend die Fe*-Ionen fiir eine antiferromagnetische Ordnung sorgen [56-58].

e Perovskit-Verbindungen ABOQOg3, die auf der A-Position ein Ion mit einem einsa-
men Elektronenpaar wie Bi*t oder Pb?T und auf der B-Position ein magnetisches
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Ton aufweisen, kénnen gleichzeitig magnetische und elektrische Ordnung entwickeln.
Letztere wird dabei von einer durch das einsame Elektronenpaar verursachten Ver-
schiebung des A-Ions aus der zentrosymmetrischen Position heraus hervorgerufen.
Beispiele sind BiMnO3 [59-62] und BiFeOs [63-65].

e In hexagonalen Manganaten wird , geometrische Ferroelektrizitdt® zusammen mit
magnetischer Ordnung beobachtet. In YMnOj3 z.B. erzeugen die Mn3*-Ionen ei-
ne antiferromagnetische Ordnung, wihrend die Verkippung von trigonalen MnOs-
Bipyramiden zu einem Verlust an Inversionssymmetrie und hauptséchlich von Y-O-
Paaren gebildeter Ferroelektrizitit fithrt [66].

e Bestimmte Formen von Ladungsordnung kénnen in magnetisch geordneten Syste-
men zu einer makroskopischen elektrischen Polarisation fithren. So erzeugt z.B.
in Pri_,Ca,MnO3 eine Mischung aus , bond-centering“ und ,site-centering“ mi-
kroskopische Dipolmomente, die sich zu einer makroskopischen Polarisation addie-
ren [67-69]. In LuFe;Oy fiihrt eine nicht-symmetrische Ladungsordnung Fe?* /Fe3*
zu einer makroskopischen elektrischen Polarisation [70].

2.6 Messmethoden

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen der fiir die vorliegende Arbeit relevan-
ten Messmethoden vorgestellt.

2.6.1 Dielektrische Messgrofien
Der pyroelektrische Effekt

Der pyroelektrische Effekt p beschreibt die von einer Temperaturinderung AT hervorge-
rufene Anderung der elektrischen Polarisation AP eines Kristalls:

AP =p-AT (2.28)

Die Grofle von p ist abhéngig von den thermodynamischen Randbedingungen. Fiir kon-
stante mechanische Deformation (e;; = konst.) ergibt sich der primdre pyroelektrische
Effekt p§ mit

AP, = piAT. (2.29)

Fiir experimentell leichter zu realisierende konstante mechanische Spannung (o;; = konst.)
ergibt sich der pyroelektrische Gesamteffekt p] mit

AP; = pf AT. (2.30)

Im Falle 0;; = konst. setzt sich AP; aus zwei Beitrigen APi[ und APiI I zusammen. APiI
resultiert mittels
APl = pSAT. (2.31)

aus dem priméren pyroelektrischen Effekt. APZI I resultiert aus der mechanischen Freiheit
des Kristalls fiir 0;; = konst.: In diesem Falle ist eine durch thermische Ausdehnung o;
verursachte mechanische Deformation

6ij = OéijAT (2.32)
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Probe mit metallisierten
Oberflachen

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Pyrostrommessprinzips nach [71].

zu berticksichtigen, die ihrerseits iiber den piezoelektrischen Effekt e;;x, zu einer zusétzlichen
Polarisationsdnderung
AP-II = eijkajkAT (233)

(2

fithrt. Fiir den pyroelektrischen Gesamteffekt ergibt sich somit:
p; =pi + eiTjkajEk (2.34)

mit dem piezoelektrischen e-Tensor [ez;k] und dem Tensor der thermischen Ausdehnung
[ajEk], bzw.
T ET E
P7 = D + digmCppyy i ¥k (2.35)

mit dem piezoelektrischen d-Tensor [d}, | und dem elastischen c-Tensor [ngk]

: T B T ET E
prec = €iin0y = dilmclmjkajk’ (2.36)
wird dabei sekunddrer pyroelektrischer Effekt genannt. Weitergehende Informationen zum
pyroelektrischen Effekt finden sich z.B. in [24].

Eine Methode zur Messung des pyroelektrischen Gesamteffekts wurde 1972 von Byer und
Roundy vorgeschlagen [71]: Die Oberflichen A; eines planparallelen Kristallpriaparats mit
Fldachennormalen in Richtung e; des zu untersuchenden Effekts werden metallisiert und an
ein empfindliches Strommessgerit angeschlossen (Siehe Abbildung 2.1.). Eine Anderung
der Préparattemperatur AT fiihrt dann nach Formel 2.30 fiir pf # 0 zu einer Polarisati-
onsidnderung AP;. Da die Préaparatoberflichen iiber das Strommessgerit kurzgeschlossen
sind, hat die Polarisationsdnderung einen Oberflichenladungsausgleichsstrom zur Folge,
der als Pyrostrom I; bezeichnet wird. Aus I; ldsst sich im Falle einer konstanten Tempe-
raturdnderungsrate AT /At ausgehend von Formel 2.30 der pyroelektrische Gesamteffekt
p{ wie folgt errechnen:

AP; = p AT
AQ;
=p? AT
< a4, P
LA .
A.t N (2.37)

)

oy = L (AT
P =4\ Ar
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Messprinzips zur Bestimmung von Dielektri-
zitdtskonstanten.

Dabei wird ausgenutzt, dass sich die Polarisationséinderung AP; als Anderung der Ober-
flachenladungsdichte AQ;/A; ausdriicken ldsst und auBerdem fiir die Ladungséinderung
AQ; = I; At gilt.

Ein Messaufbau im Institut fiir Kristallographie, der die hier beschriebene Messmethode
realisiert, wird in Kapitel 3.1.2 vorgestellt.

Die elektrische Polarisation

Die Bestimmung der elektrischen Polarisation einer Substanz kann mit der im vorange-
gangenen Abschnitt beschriebenen Messmethode erfolgen. Aus der Messung des pyroelek-
trischen Stroms I; ldsst sich mittels

P % _ i / Ldt (2.38)
die elektrische Polarisation P; errechnen. Der Geltungsbereich von Formel 2.38 ist al-
lerdings wesentlich grofler. Sie ldsst sich z.B. auch zur Berechnung der von einer Magnet-
felddnderung hervorgerufenen elektrischen Polarisation einsetzen. Diese Allgemeingiiltigkeit
liegt darin begriindet, dass die Ursache der Polarisationsénderung, also z.B. die Temperatur-
oder Magnetfelddnderung, nicht in Formel 2.38 enthalten ist. Wenn es sich um eine aus
einer ferroischen Ordnungsform entspringende elektrische Polarisation handelt, ist bei die-
ser Messmethode allerdings darauf zu achten, dass beim Eintritt in die ferroische Phase
ein entsprechendes Polungsfeld anliegt, das entstehende Doménen moglichst gleichsinnig
ausrichtet.

Die Etablierung dieser Messmethode im II. Physikalischen Institut wird in Kapitel 4 vor-
gestellt.

Die Dielektrizititskonstante

Ein Plattenkondensator, dessen Platten der Fliche A einen Abstand d voneinander ha-

ben, und dessen Plattenzwischenraum mit einem Dielektrikum der relativen Dielektri-
zitdtskonstante e, gefiillt ist, besitzt die Kapazitiit”:
Q A

C=—==c¢coer—. 2.39

U 0cr d ( )

Formel 2.39 wird als Kondensatorformel bezeichnet. Basierend auf diesem Zusammenhang

kann eine Messung der Dielektrizititskonstante einer Substanz folgendermaflen durch-

gefithrt werden: Die Oberflichen eines planparallelen Préparats der zu untersuchenden

"Siehe z.B. [72].
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Substanz werden metallisiert und an eine empfindliche Kapazitdtsmessbriicke angeschlos-
sen (Siehe Abbildung 2.2.). Aus einer Messung der Kapazitit ergibt sich dann, abge-
sehen von auftretenden Randeffekten, durch Umformung von Formel 2.39 die Dielektri-
zitdtskonstante des hier als Dielektrikum eines Plattenkondensators fungierenden Proben-
materials zu

_Cd
N EoA.
Auf diese Weise kénnen durch Messungen an drei senkrecht zueinander orientierten Pri-

paraten die drei Diagonalkomponenten ¢;; des relativen Dielektrizitdtstensors bestimmt
werden.

& (2.40)

In Kapitel 3.1.1 wird eine Realisierung dieser Messmethode im Institut fiir Kristallogra-
phie vorgestellt; auflerdem wird dort eine modifizierte Messmethode beschrieben, mit der
auftretende Randeffekte eliminiert werden kénnen. In Kapitel 5.3 wird die Etablierung der
Messmethode im II. Physikalischen Institut behandelt.

2.6.2 Magnetische Messgrofien

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Methode zur Bestimmung der Messgrofie Ma-
gnetisierung, aus der sich nach Formel 2.21 auch die magnetische Suszeptibilitéit ermitteln
lasst, wird in Kapitel 3.2.6 kurz beschrieben. Eine ausfiihrliche Vorstellung dieser Messme-
thode findet sich in [73].
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Das Equipment

Nach der Entdeckung starker magnetoelektrischer Wechselwirkungen in TbhMnQO3 durch
Kimura et al. [8], wurde in der zweiten Férderperiode das Thema Multiferroics — Die Su-
che nach neuen Verbindungen mit starken magnetoelektrischen Wechselwirkungen, bzw.
multiferroischem Verhalten — in den SFB 608 aufgenommen. Vor Beginn dieser Doktor-
arbeit war im Verbund Kristallographie — II. Physikalisches Institut keine bzw. kaum
experimentelle Expertise auf diesem Gebiet vorhanden. Einzige Ausgangspunkte waren
die Apparaturen zur Messung von Pyrostrémen und Dielektrizitdtskonstanten im Institut
fiir Kristallographie im Temperaturbereich 110 Kelvin bis 550 Kelvin bzw. 130 Kelvin bis
870 Kelvin (Beschreibung: siehe Kapitel 3.1). Mithilfe der hier bereits gesammelten Erfah-
rungen auf dem Gebiet des dielektrischen Messens sollte im Rahmen dieser Doktorarbeit
der zugéngliche Messbereich auf tiefe Temperaturen ausgeweitet werden. Da im Institut
fiir Kristallographie kein fliissiges Helium zur Kiihlung bereitsteht, sollten die erforder-
lichen Aufbauten im II. Physikalischen Institut erfolgen, da hier eine Heliumversorgung
mit Riickgewinnungsanlage vorhanden ist. In der urspriinglichen Planung, wie sie auch im
Finanzierungsantrag zur zweiten Forderperiode des SFB 608 beschrieben wird [74], war
die Nutzung eines Durchflusskryostaten geplant, um den Tieftemperaturbereich zu errei-
chen. Nach dem Vorbild der Pyrostrom-Anlage im Institut fiir Kristallographie sollte die
Temperatursteuerung hier mittels einer Halogenlampe erfolgen, die durch ein Fenster im
Kryostaten Heizleistung an die Probe abgibt. Im Institut fiir Kristallographie waren mit
dieser Methode gute Ergebnisse erzielt worden, weil durch den kontinuierlichen Energie-
fluss sehr glatte Aufheizkurven realisiert werden konnten, was eine unabdingbare Voraus-
setzung fiir den Erhalt akkurater Pyrostrommessungen ist (siehe Kapitel 2.6.1). Alternativ
zur Benutzung eines Durchflusskryostaten wurde der Bau eines Messstabes zum Einsatz
in einer Heliumkanne in Erwagung gezogen. Bei dieser Messmethode erfolgt die Kiithlung
durch die Kéltestrahlung des umgebenden Heliumbades, wihrend die Heizleistung mittels
eines eingebauten Widerstandsheizelements erfolgt. Es stellte sich die Frage, ob mit einem
solchen Heizelement dhnlich glatte Temperaturrampen realisiert werden kénnten, wie mit
der Halogenlampenheizung. Die beiden bisher beschriebenen Messmethoden wurden aus
verschiedenen Griinden nicht in die Tat umgesetzt (siehe Tabelle 3.1), stattdessen wurde
eine Testmessung mit einem ,,Schnellmessstab“ durchgefiihrt. Dieser beruht auf folgendem
Messprinzip: Die in einem Messstab befindliche Probe wird in eine Heliumkanne eingefiihrt
und dadurch abgekiihlt. AnschlieBend wird der Stab samt Probe gleichméfig mittels eines
Motors aus der Kanne herausgezogen, was zu einer kontinuierlichen Erwédrmung der Pro-
be fiihrt. Diese Temperaturdrift sollte nun zu messbaren Pyrostromen fithren. Bei einer
Testmessung an LisSO4-HoO konnte allerdings kein verwertbares Signal erkannt werden.
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konstantes dT'/dt Schnelles Anfahren | Magnetfeld
>1K/min erreichbar? | beliebiger Tempe- | verfiigbar?
raturzielpunkte
Durchflusskryo mit prinzipiell prinzipiell
Halogenlampenheizung ja ja nein
Messstab fiir Heliumkanne fraglich nein nein
Schnellmessstab fraglich nein nein
VTI-Einsatz im ja ja ja
Magnetkryostaten

Tabelle 3.1: Vergleich der in Betracht gezogenen Methoden zur Messung von pyroelektrischen
Stromen. Da die auftretenden Effekte meist sehr klein und proportional zu dT/dt sind, ist die
Verfiigharkeit von im Idealfall konstanten Temperaturrampen mit nicht zu kleinem dT/dt
unabdingbar. Um viele Messungen in kurzen Zeitabstinden durchfithren zu koénnen, ist es
erforderlich, beliebige Temperaturzielpunkte schnell anfahren zu kénnen. Zur Untersuchung
der Magnetfeldabhéngigkeit des Effekts ist ein externes Magnetfeld vonnéten. (siehe auch
Text.)

Moglicherweise war die Temperaturdrift hier zu langsam oder zu ungleichméfig. Alle bis-
her beschriebenen Messmethoden haben den Nachteil, dass sie nicht die Mo6glichkeit des
Anlegens eines externen Magnetfeldes bieten. Sie erlauben zwar die Detektion dielektri-
scher Phaseniibergénge, die ganze Vielfalt der Entfaltung magnetoelektrischer Wechsel-
wirkungen, z.B. die Magnetfeldabhéngigkeit der elektrischen Polarisation oder generell
der magnetoelektrische Effekt, bleibt ihnen allerdings verborgen. Um das ganze Spektrum
magnetoelektrischer Wechselwirkungsphénomene beobachten zu kénnen, erschien die Nut-
zung eines Tieftemperaturkryostaten mit supraleitendem Magneten zielfithrender. Mehrere
solche Kryostaten mit verschiedenen Spezifikationen stehen im II. Physikalischen Institut
bereit. Um die fiir die Pyrostrommessungen erforderlichen glatten Temperaturrampen rea-
lisieren zu kénnen, bot sich die Nutzung eines VTI (Variable Temperature Insert) (siehe
Kapitel 3.2.2) an, das in verschiedenen der erwihnten Kryostaten betrieben werden kann.
Ein Messstab zum Einsatz in einem solchen VTT stand bereits zu Beginn dieser Doktorar-
beit zur Verfiigung, ebenso ein Messprogramm zur Temperatur- und Magnetfeldregelung
und zur Messdatenerfassung.

In diesem Kapitel soll ein Uberblick iiber das bereits zu Beginn der Arbeiten im Institut
fiir Kristallographie und im II. Physikalischen Institut zur Verfiigung stehende Equipment
gegeben werden, auf dem die in den Kapiteln 4 und 5 beschriebenen Weiterentwicklungen
aufbauen.

3.1 Institut fiir Kristallographie

3.1.1 Messplatz zur Bestimmung der Dielektrizititskonstanten

Zur temperaturabhéngigen Untersuchung von Dielektrizitétskonstanten steht im Institut
fiir Kristallographie eine auf der 2-Terminal-Methode (siehe z.B. [76]) basierende Mes-
sapparatur zur Verfiigung, die von B. Kléser [77] aufgebaut und von C. Marx [78] und
K. Schmid-Rausch [75] weiterentwickelt wurde. Die Messung basiert auf folgendem Prin-
zip: Die beiden Flédchen eines geeignet orientierten planparallelen Priaparats der zu unter-
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Anlage zur Bestimmung der Temperatu-
rabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten. (Aus [75].)

suchenden Substanz werden mit Silber oder Gold kontaktiert, wodurch ein Plattenkon-
densator mit dem Probenmaterial als Dielektrikum entsteht. Die Messung der Kapazitét
dieses Plattenkondensators fiihrt schlieflich mittels Formel 2.40 zur gesuchten Dielektri-
zitdtskonstanten der Probe in der entsprechenden Richtung. Abbildung 3.1 zeigt schema-
tisch den Aufbau der Messapparatur: Als Probenhalter dient eine sechseckige Kieselglasp-
latte. Diese ist an ein Kieselglasrohr angeschmolzen, das mittels eines Klemmmechanismus
an einer Ubergabebox fixiert wird. Im Inneren des Rohres befinden sich mehrere Kerami-
krohrchen, die sowohl die Messzuleitungen aus Gold als auch die Zuleitungen zu einem
Thermoelement (NiCr-Ni Typ K) zur Temperaturmessung enthalten. Als Auflagefléiche fiir
die Probe dient ein etwa 1,5 * 1,5 mm? grofies Goldplittchen, an das einer der Zuleitungs-
messdrahte angeschmolzen ist. Der Kontakt zur oberen Probenfliche wird durch einen
Klemmmechanismus realisiert, der den zweiten Draht von oben auf die Probe driickt.
Von der Ubergabebox fithren Messkabel zur fiir die Kapazititsmessungen verantwortli-
chen Messbriicke HP 4275A ) sowie Kabel vom Thermoelement zu einem Digitalmultimeter
zur Temperaturmessung. Die beiden genannten Messgerite sind zur Messdatenerfassung
mittels GPIB-Bus an einen Messrechner angeschlossen. Die Temperaturregelung erfolgt
mittels eines temperierbaren Stickstoffstroms, der die Probe umspiilt. Die Kiihlleistung
kann dabei nur manuell an einem Netzgerit eingestellt werden, das den Strom durch
einen Stickstoffverdampfer bestimmt. Die Heizleistung wird hingegen automatisch durch
den Messrechner mittels eines Transistornetzgerits gesteuert, das eine Heizwendel in Pro-
bennidhe ansteuert. Austrittséffnung des Stickstoffs, Heizwendel und Probe befinden sich
innerhalb eines Kieselglasrohrs, wodurch eine quasiinerte Atmosphére gewéhrleistet wird.
Temperatursteuerung und Messwertnahme erfolgen automatisch durch ein Computerpro-
gramm, dem gewlinschte Rampengeschwindigkeit, Start- und Endtemperatur und zu be-
nutzende Messfrequenzen iibergeben werden konnen. Es existieren zwei verschiedene Mes-
szellen fiir die Temperaturbereiche -140°C bis Raumtemperatur bzw. Raumtemperatur bis
600°C mit einem Uberlapp von etwa 15°C. Eine ausfiihrliche Dokumentation der beschrie-
benen Messapparatur findet sich in den am Anfang des Abschnitts genannten Arbeiten.
Ein Nachteil der in dieser Messapparatur verwendeten 2-Terminal-Methode besteht in der
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Ungenauigkeit der Absolutwerte. Da Randeffekte und Zuleitungseffekte unberiicksichtigt
bleiben, treten je nach Probengréfie und -gestalt Fehler in der Groéflenordnung 20 Pro-
zent auf. Falls nur die Detektion von Phaseniibergéingen gewiinscht ist, stort diese Un-
genauigkeit in der Regel nicht; fiir exakte Absolutwertuntersuchungen muss allerdings
auf eine kompliziertere Messanordnung zuriickgegriffen werden. Eine solche 3-Terminal-
Messzelle wurde erstmals von R. P. Lowndes und D. H. Martin [79] vorgeschlagen: Sie
basiert in erster Linie auf der Ausblendung von unkontrollierbaren Randeffekten: Ana-
log zur 2-Terminal-Methode wird ein Plattenkondensator mit dem Probenmaterial als
Dielektrikum gebildet. Anders als bei erstgenannter Methode werden die ,, Kondensator-
platten“ hier aber nicht durch eine direkte Kontaktierung der Probenoberflichen erzeugt;
die Probe befindet sich vielmehr im Zwischenraum zwischen zwei massiven Kondensa-
torplatten. Dabei ist eine der Platten, deren Oberfliche kleiner sein muss als die Pro-
benoberflache, von einem Schutzring umgeben. Dadurch ist nicht die komplette Probe in
die Messung involviert, sondern es werden die stérenden Randbereiche ausgeblendet, die
sich zwischen Schutzring und Gegenplatte befinden. Das Probenzentrum befindet sich so-
mit in einem homogenen elektrischen Feld exakt definierter Geometrie, was die akkurate
Bestimmung der Dielektrizitdtskonstanten zulédsst. Es ist allerdings die genaue Kenntnis
der Abmessungen der Messzelle erforderlich. Um dieses Problem zu umgehen, wurde von
Andeen, Fontanella und Schuele die sogenannte Substitutiosmethode [80-82] entwickelt:
Dabei miissen in einer 3-Terminal-Messzelle nacheinander vier Kapazitdtsmessungen mit
unterschiedlichen Materialien als Dielektrikum durchgefiihrt werden. Bené6tigt werden die
Kapazitdten des Kondensators mit Luft, Luft und Probe, Probe und Fliissigkeit bzw.
Fliissigkeit als Dielektrikum. Die Dielektrizitédtskonstante der Probe ergibt sich dann in
eindeutiger Weise mittels einer Formel, die nur die gemessenen Kapazitdten, nicht aber
die Messzellengeometrie beinhaltet. Mit dieser Anordnung ist die Absolutwertbestimmung
der Dielektrizitdtskonstanten mit einem Fehler kleiner 1 Prozent méglich. Durch Skalie-
rung von temperaturabhéngigen Messungen auf diesen Raumtemperaturwert liefern auch
diese akkurate Ergebnisse. Weitergehende Erlduterungen zu dieser Messmethode finden
sich in [75] und [83].

3.1.2 Messplatz zur Bestimmung des pyroelektrischen Effekts

Zur Messung des pyroelektrischen Gesamteffekts (siehe Kapitel 2.6.1) steht im Institut
fiir Kristallographie eine Apparatur zur Verfiigung, die den Temperaturbereich von 110 K
bis 550 K abdeckt und mit der planparallele Kristallpraparate mit Dicken um 1 mm und
Probenflichen von bis zu 150 mm? untersucht werden kénnen. Diese von E. Breidenbach
im Rahmen ihrer Doktorarbeit [84] aufgebaute Apparatur stellt die Weiterentwicklung
einer urspriinglich von H. Schneeberger [85] entwickelten Anlage dar. Eine schematische
Darstellung des Aufbaus findet sich in Abbildung 3.2: Das Kernstiick der Anlage wird
von einer evakuierbaren Messzelle gebildet, in der sich auf einem Probenteller aus Kupfer
das zu untersuchende beidseitig metallisierte und kontaktierte Kristallpraparat befindet.
Die Temperaturregelung des Kupfertellers und damit der Probe erfolgt mittels einer re-
gelbaren Halogenlampe zur Applizierung von Heizleistung und eines Kiihlfingers, der iiber
den regelbaren Durchfluss von kaltem Stickstoff fiir eine variable Kiihlleistung sorgt. Mit
der verwendeten Regelanordnung ist es méglich, Temperaturrampen mit hochst konstan-
tem dT/dt zu erzeugen, was zur akkuraten Bestimmung des pyroelektrischen Effekts un-
erlasslich ist. Es existiert ein in Probennihe angebrachtes Probenthermometer zur exakten
Bestimmung der aktuellen Préparattemperatur und ein im Kupferteller befindliches Re-
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Anlage zur Messung von pyroelektrischen
Stromen. (Aus [84].)

gelthermometer, das neben der Halogenlampenheizung und der Stickstoffkiithlung in den
Regelkreis integriert ist. Die Messzelle ist von einer externen Wasserkiihlung umgeben,
um das Aufheizen der Zelle und der elektrischen Zuleitungen durch die Halogenlampe
zu verhindern. Das Vakuum im Probenraum verhindert einerseits durch Konvektion ver-
ursachte thermische Instabilitét und sorgt andererseits dafiir, dass sich kein stérendes
Kondenswasser bilden kann. Ein Messrechner dient sowohl zur Temperatursteuerung als
auch zur Messdatenerfassung. Aufgezeichnet werden Zeit, Temperatur und der durch die
Temperaturdnderung der Probe verursachte Pyrostrom; der resultierende pyroelektrische
Gesamtkoeffizient wird instantan berechnet. Die Strommessung ist laut [84] bis zu einer
Nachweisgrenze von 10~!'3A méglich. Ausfiihrliche Erlduterungen zu der beschriebenen
Apparatur finden sich in den beiden am Anfang des Abschnitts genannten Quellen.

3.2 1II. Physikalisches Institut

Im Gegensatz zum in Kapitel 3.1 beschriebenen monolithischen Messplatzaufbau im In-
stitut fiir Kristallographie findet sich im II. Physikalischen Institut eine eher modular
angelegte Struktur, bei der die Untersuchung unterschiedlicher Messgrofien jeweils an ver-
schiedenen Messplatzen moglich ist. Diejenigen Komponenten dieser modularen Struktur,
die im Rahmen der vorliegenden Arbeit zum Einsatz kamen, werden im Folgenden be-
schrieben.

3.2.1 Die Magnetkryostaten

Im II. Physikalischen Institut stehen mehrere “He Badkryostaten mit integrierten supra-
leitenden Magneten zur Verfiigung, die sich im Wesentlichen durch die Stdrke des appli-
zierbaren Magnetfeldes unterscheiden. Abbildung 3.3 zeigt schematisch den Aufbau eines
solchen Kryostaten. Der mit fliissigem Helium gefiillte Innenraum beherbergt einen supra-
leitenden Magneten, eine Lambda-Stufe, mit der die Temperatur des Magneten erniedrigt
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau eines *He-Magnetkryostaten. (Aus [86].)

werden kann, um hohere Magnetfelder zu erzielen und Strahlungsschilde, die dazu dienen,
von der oberen Abschlussplatte des Kryostaten ausgehende Warmestrahlung in das He-
liumbad hinein zu verringern. Der komplette Innenraum ist durch ein Isoliervakuum von
der Umgebung abgeschirmt. Das verdampfende Helium wird iiber ein Riickleitungssystem
einer Verfliissigeranlage zugefiithrt und befindet sich somit in einem geschlossenen Kreis-
lauf. Zur Ansteuerung des supraleitenden Magneten werden in der Regel Magnetnetzteile
von OXFORD (IPS120-10 oder PS120-10) eingesetzt. Durch die Offnung in der oberen
Abschlussplatte des Kryostaten kénnen sowohl Messstéibe zur Untersuchung verschiede-
ner physikalischer Grofien, als auch zusétzliche apparative Einheiten wie ein Heliox (siehe
z.B. [87]) oder ein VTI (siche Kap. 3.2.2) in den Kryostaten eingelassen werden. Un-
abhéngig von Messgrofie und -methode befindet sich die zu untersuchende Probe bei allen
Anwendungen im Zentrum des supraleitenden Magneten. Weitergehende Erlduterungen
zum Funktionsprinzip derartiger Kryostaten finden sich z.B. in [86] und [88].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit kamen zwei Magnetkryostaten der Firma Oxford
zum FEinsatz, die bis zu ihren ohne Aktivierung der Lambda-Stufe erreichbaren Maximal-
feldstérken von 8 bzw. 14 Tesla betrieben wurden.

3.2.2 Die VTI-Einsitze

Ein VTI (Variable Temperature Insert) ist ein Helium-Verdampfereinsatz, der in den im
vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Magnetkryostaten betrieben werden kann. Sei-
ne Arbeitsweise ist in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt: Eine Heliumpumpe pumpt
von auflen am durch ein Isoliervakuum vom umgebenden Heliumbad abgeschirmten In-
nenraum des VTI. Durch den entstehenden Unterdruck wird an einem im &ufleren Heli-
umbad befindlichen Ansaugstutzen fliissiges Helium angesaugt. Dieses wird mittels eines
Wiérmetauschers vaporisiert und temperiert und durch eine das Isoliervakuum durchque-
rende Kapillare in den Innenraum des V'TT gefiihrt. Der mittels eines Sinterkorpers homo-
genisierte Heliumstrom kontrolliert nun die Temperatur der hier befindlichen Probe. Die
aktuelle Temperatur und die Rate ihrer Anderung ergeben sich aus dem Wechselspiel zwi-
schen Kiihl- und Heizleistung. Erstere kann nur manuell durch Anpassen des Heliumdurch-
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung eines VTI. (Aus [86].)

flusses eingestellt werden. Letztere hingegen kann automatisch mittels eines elektonischen
Temperaturcontrollers (z.B. LakeShore 340) erfolgen. Bei der manuellen Einstellung des
Heliumdurchflusses sind zwei grundsétzlich verschiedene Regelungsmechanismen zu unter-
scheiden: Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen (1.8 K bis 150 K) wird der Heliumfluss
durch ein am Wirmetauscher angebrachtes Nadelventil eingeregelt (Siehe Abbildung 3.4).
Ein zwischen VTI und externer Heliumpumpe angebrachtes Dosierventil wird in dieser
Einstellung durch einen Bypass iiberbriickt, was in Kombination mit dem fast geschlosse-
nen VTI-Nadelventil zu einer Druckerniedrigung im Innenraum des VT bis in den Bereich
10 mbar fiithrt. Durch Dampfdruckerniedrigung des Heliums kann so die oben genannte
tiefste Temperatur von etwa 1.8 K erreicht werden. Fiir Hochtemperaturmessungen (6 K
bis 300 K) hingegen wird das Nadelventil komplett gedffnet und die Durchflusskontrol-
le erfolgt iiber das bereits erwihnte externe Dosierventil bei geschlossenem Bypass. Der
Innenraum des VTT befindet sich bei dieser Methode auf Normaldruck. Messungen iiber
den gesamten zur Verfiigung stehenden Temperaturbereich sind mit keiner der beiden Me-
thoden moglich; bei der Tieftemperatureinstellung blockiert bei zu hohen Temperaturen
das Nadelventil vermutlich durch thermische Ausdehnung der Stange, an der es befestigt
ist; die Tieftemperatureinstellung lédsst aufgrund des im Innenraum des VTT herrschenden
Normaldrucks prinzipiell keine Temperaturen unterhalb 4.2 K zu. Da ein geniigend grofler
Uberlapp zwischen den zuginglichen Temperaturbereichen gegeben ist, steht aber der
komplette Temperaturbereich zwischen 1.8 K und 300 K fiir Messungen zur Verfiigung.
Mit einem solchen VTI ist es mittels der beschriebenen Temperaturregelung méglich,
schnelle Temperaturrampen mit konstantem dT/dt zu erzeugen, was eine unabdingbare
Voraussetzung fiir die Durchfithrung akkurater Pyrostrommessungen ist. Die beiden im II.
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Physikalischen Institut zur Verfiigung stehenden VTI-Einsétze wurden von C. Hanebeck
bzw. I. Klassen in Betrieb genommen. In den entsprechenden Diplomarbeiten [86] und [88]
finden sich weitergehende Informationen z.B. zum angeschlossenen Heliumleitungssystem
und Hinweise zu den optimalen Einstellungen der Messparameter. Letztere werden aufler-
dem in [89] diskutiert. Wo nétig werden auch in der vorliegenden Arbeit entsprechende
Anmerkungen gemacht.

3.2.3 Der Messstab

Als Messstab wird im Folgenden ein stabférmiger Einsatz fiir die in Kapitel 3.2.1 beschrie-
benen Magnetkryostaten, bzw. die in Kapitel 3.2.2 beschriebenen VTIs bezeichnet, der
erstens dazu dient, eine in ihm befindliche Probe moglichst exakt im Magnetfeldzentrum
des Kryostaten zu platzieren und der zweitens alle zur Messung der zu untersuchenden
physikalischen Grofle bendtigten Zuleitungen und Anbauten enthélt. Die Messstabtechnik
ist im II. Physikalischen Institut gut etabliert; es steht eine Vielzahl von Messstdben zur
Untersuchung verschiedener statischer und dynamischer festkérperphysikalisch relevanter
Groflen zur Verfiigung. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit geplanten dielektrischen Untersu-
chungen bot sich aus den bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel genannten Griinden
die Nutzung eines VTT zur Temperaturkontrolle an. Ein zum Einsatz in beiden vorhan-
denen VTIs geeigneter Messstab wurde von K. Berggold konstruiert und stand bereits zu
Beginn der Arbeiten zur Verfiigung. Abbildung 3.5 zeigt ein Foto dieses Messstabs: An
seinem Kopf befinden sich Anschlussbuchsen fiir alle enthaltenen Messleitungen. Etwas un-
terhalb ist eine justierbare Aluminiumplatte angebracht, durch deren korrekte Einstellung
eine exakte Platzierung der Probe im Magnetfeldzentrum des Kryostaten gewéhrleistet
wird. Der Korpus des Stabs wird im oberen Bereich durch ein einzelnes Edelstahlrohr, im
unteren Bereich durch drei Kapillarrohrchen gebildet. Eine Schleuse ermdoglicht das Ab-
pumpen des Stabs vor dem Einlassen in den Innenraum des VTI. Unter einem am unteren
FEnde des Messstabs angebrachten abnehmbaren Teflondeckel befindet sich die Proben-
plattform (Siehe kleines Foto in Abbildung 3.5.). Auf ihrer Riickseite (im Foto nicht zu
sehen) ist ein Cernox-Thermometer zur Messung der Probentemperatur angebracht. Am
oberen Ende der Plattform befindet sich ein Anschlussfeld mit sieben Pinpaaren, von de-
nen zwei fiir die Temperaturmessung belegt sind, wihrend fiinf fiir die Messleitungen zur
Probe zur Verfiigung stehen.! Von der Riickseite des Anschlussfeldes fiihren entsprechend
sieben? Paare lackisolierter Kupferdrihte zunsichst durch die drei Kapillarrohrchen, weiter
oben durch das einzelne Edelstahlrohr nach oben zum Kopf des Stabs. Die Drahtpaare sind
jeweils verdrillt, um dem Entstehen von Induktionsspannungen bei Magnetfelddnderungen
vorzubeugen. Wie in Abbildung 3.5 bereits zu sehen, wurde im Zuge der Optimierungs-
mafinahmen zur Untersuchung dielektrischer Groéflen ein Kupferdrahtpaar durch ein Paar
Koaxialkabel niedriger thermischer Leitfdhigkeit ersetzt. Néheres hierzu findet sich in Ka-
pitel 4.3.1.

3.2.4 Die Mess- und Stellgerite

Die in Magnetoelektrika und Multiferroika auftretenden elektrischen Polarisationen sind
aufgrund prinzipiell anderer Entstehungsmechanismen teilweise mehrere Gréflenordnungen

Tm Idealfall befinden sich Probenplattform, Probenthermometer, Probe und Anschlussfeld stéandig im
thermischen Gleichgewicht im Sinne der Temperaturgleichheit.
2in der urspriinglichen Version des Stabs
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Abbildung 3.5: Der im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzte Messstab mit einer

Nahaufnahme der Probenplattform.
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kleiner als z.B. in herkémmlichen Ferroelektrika. Die zugrundeliegende Messgrofie Py-
rostrom kann je nach Probengrofie bis in den Bereich weniger fA absinken; demzufolge
miissen extrem hohe Anforderungen an das entsprechende Strommessgerit gestellt wer-
den. Ein Vergleich der zur Verfiigung stehenden Moglichkeiten (siehe z.B. [90]) spricht
eindeutig fiir den Einsatz eines Electrometers. Im II. Physikalischen Institut stand bereits
zu Beginn der Arbeiten ein Electrometer 6517A% des Herstellers Keithley zur Verfiigung.
Dieses wurde aufgrund der genannten Anforderungen an die Prézison fiir alle in dieser
Arbeit durchgefithrten Strommessungen eingesetzt.

Zur Eindoménigschaltung beim Unterschreiten von Phaseniibergéingen ist eine externe
Spannungsquelle vonndten. Die Suche nach einem entsprechenden Gerét 16ste sich auf
natiirliche Weise, da das fiir die Strommessungen eingesetze Electrometer iiber eine inte-
grierte Spannungsquelle verfiigt. Auf diese Weise kénnen Probleme, die durch die zusétzlich
bendétigte Verkabelung beim Anschluss einer externen Spannungsquelle auftreten kénnten,
ausgeschlossen werden.

Auch die Untersuchung der Dielektrizitatskonstanten von Magnetoelektrika und Multifer-
roika stellt aufgrund der Winzigkeit der auftretenden Anomalien hohe Anforderungen an
die Qualitat des Messgerdts. Zur Untersuchung der zugrundeliegenden Messgrofle Kapa-
zitdt bot sich hier die Nutzung der bereits fiir Messungen der thermischen Ausdehnung
etablierten Andeen Hagerling Ultra Precision Capacitance Bridge 2500A bzw. ihres Nach-
folgemodells 2550A an?. Diese beiden Messbriicken wurden fiir die meisten im Rahmen
dieser Arbeit durchgefithrten Kapazitdtsmessungen eingesetzt. Alternativ steht ein LCR-
Meter 4284A des Herstellers Agilent zur Verfiigung, das zwar nicht ganz die Genauigkeit
der Messbriicken erreicht®, dafiir aber verschiedene Oszillationsfrequenzen zwischen 20 Hz
und 1 MHz zur Verfiigung stellt. Damit ist die Untersuchung der Frequenzabhéngigkeit
der Dielektrizitdtskonstanten (in engen Grenzen) oder die Ausblendung mechanischer Re-
sonanzen der Probe mdoglich.

Zur Magnetfeld- bzw. Temperaturkontrolle sind im II. Physikalischen Institut Magnetnetz-
teile von Oxford® bzw. Temperaturcontroller von LakeShore Modell 340 etabliert. Diese
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit genutzt.

3.2.5 Das Messprogramm

Um aussagekréiftige Messsétze erzeugen zu konnen, ist der Einsatz eines Messprogramms
unumgénglich, an das im vorliegenden Fall der im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden
dielektrischen Groflen folgende Anforderungen gestellt werden miissen:

1. Das Messprogramm muss in der Lage sein, alle externen Stellgeréte, also den Tem-
peraturcontroller, das Magnetnetzteil und die Spannungsquelle anzusprechen und
von diesen Geriiten gesteuerte Temperatur-, Magnetfeld- oder Spannungsrampen”
zu initialisieren oder die entsprechenden Kontrollparameter vor dem Beginn einer

Messung zu stabilisieren®.

3 Aufldsung: 100 aA, Genauigkeit hier 1 Prozent

4Diese beiden Messbriicken arbeiten bei einer festen Oszillationsfrequenz von 1 kHz. Auflésung: 0.5 aF,
Genauigkeit: 0,0005 Prozent

® Auflésung 10 aF, Genauigkeit: 0,05 Prozent.

5Modell IPS 120-10 bzw. PS 120-10

"Das Durchfahren von Spannungsrampen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit noch nicht reali-
siert.

8Eine wirkliche Stabilisierung ist nur erforderlich, wenn bei konstanter Temperatur gemessen werden
soll; alle anderen Kontrollparameter kénnen einfach gesetzt werden.
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2. Das Messprogramm muss in der Lage sein, wihrend laufender Rampen in moglichst
kurzen Zeitabstéinden Datenpunkte von den in Kapitel 3.2.4 beschriebenen externen
Messgeréten auszulesen und diese zusammen mit den aktuellen Werten der Kontroll-
parameter in eine Messdatei zu schreiben.

3. Das Messprogramm sollte in der Lage sein, eine Vielzahl von Messldufen mit verédnderten
Kontrollparametern automatisch hintereinander auszufiihren.

Idealerweise stand bereits zu Beginn der Arbeiten ein entsprechendes Messprogramm zur
Verfiigung, das von Ch. Zobel im Rahmen seiner Doktorarbeit [91] entworfen und von K.
Berggold weiterentwickelt wurde. Dieses Messprogramm basiert auf der grafischen Pro-
grammierumgebung LabView. Es wurde von Anfang an so universell konzipiert, dass
die individuelle Anpassung an spezielle Messaufgaben durch das einfache Einbinden der
benétigten Stell- und Messgerite in der Regel ohne Probleme maoglich ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden gréfftenteils mit dem be-
schriebenen Messprogramm namens kSR-Sweeper.vi durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung dieses Programms findet sich in [91].

3.2.6 Das PPMS

Das PPMS (,,Physical Property Measurement System*®) ist ein kommerziell von der Fir-
ma Quantum Design vertriebenes Magnetkryostatensystem. Es stellt standardméflig einen
Temperaturbereich von 1.8 K bis 400 K und Magnetfelder von -14 T bis 14 T zur Verfiigung.
Temperatur-, Druck- und Magnetfeldregelung sind im PPMS weitgehend automatisiert,
der ,Probe“ genannte Kryostateneinsatz ist dabei mit einem in Kapitel 3.2.2 beschriebe-
nen VTI vergleichbar. Das PPMS ist aufgrund seiner Puckarchitektur universell einsetzbar:
Zur Untersuchung verschiedener physikalischer Messgréfien stehen unterschiedliche Mes-
seinsétze (Pucks) zur Verfiigung, die mit geringem Aufwand gegeneinander ausgetauscht
werden konnen. Im II. Physikalischen Institut stehen Messeinsitze fiir folgende physikali-
sche Groflen zur Verfiigung:

e Magnetisierungsmessungen werden mittels eines auf Foner zuriickgehenden VSM
(,, Vibrating Sample Magnetometer®) [92-95] verwirklicht: Ein Linearmotor versetzt
die im Zentrum eines gegensinnig gewickelten Spulenpaars befindliche Probe in
Schwingungen, was zu einer der Magnetisierung der Probe proportionalen Induk-
tionsspannung in diesem ,,Coil Set* fiihrt.

e Fiir Wiarmekapazitdtsmessungen wird auf die von Bachmann et al. entwickelte Ther-
mische Relaxationszeitmethode [96] zuriickgegriffen: Ein den Probenraum umgeben-
des Warmebad wird auf einer konstanten Temperatur gehalten, wihrend das Probe-
nensemble’ einem exakt definierten Heizimpuls ausgesetzt wird. Aus dem exponen-
tiellen Relaxationsverhalten des Probenensembles nach Abschalten der Heizleistung
wird die gesuchte Warmekapazitit der Probe ermittelt.

Eine ausfiihrliche Beschreibung des PPMS und der verwendeten Messmethoden findet sich
in [73] und [97]. Weiterentwicklungen apparativer und die Auswertungsstrategien betref-
fender Natur werden in [98-100] vorgestellt. [97] enthélt aulerdem eine vergleichende Ge-
geniiberstellung der im II. Physikalischen Institut zur Verfiigung stehenden verschiedenen
Magnetometer- und Kalorimetertypen.

9Als ,Probenensemble“ wird die Kombination aus Probe und Probenhalter inklusive Heizer und Ther-
mometer bezeichnet.
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Kapitel 4

Die Messgrofie Pyrostrom

4.1 Einleitung

Messung und Analyse von Pyrostrémen gehoren zum Kern der vorliegenden Arbeit. In py-
roelektrischen Materialien ldsst sich der Vektor des pyroelektrischen Gesamteffekts durch
Pyrostrommessungen bestimmen; in multiferroischen oder magnetoelektrischen Materia-
lien bilden sie die Grundlage zur Berechnung der elektrischen Polarisation, der Funda-
mentalgrofle zur Beschreibung ferroelektrischen bzw. magnetoelektrischen Verhaltens. In
diesem Kapitel soll der Weg zur Etablierung der Messgrdfie Pyrostrom im II. Physikali-
schen Institut beschrieben werden.

4.2 Test- und Eichmessungen und Erkennen des Optimie-
rungsbedarfs

Ausgehend von den in Kapitel 3 angestellten Uberlegungen stellte sich die Frage, ob
und wenn ja wie mit dem vorhandenen Equipment akkurate Pyrostrommessungen durch-
gefithrt werden konnten. Fiir erste Testmessungen wurde der in Abbildung 4.1 beschriebene
Aufbau eingesetzt: An den Eingang des Electrometers (siehe Kapitel 3.2.4) ist eine An-
schlussbox angeschlossen, die das am Electrometer anzuschliefende Triaxialkabel in zwei
Koaxialkabel aufspaltet. Fiir die Verbindung zwischen Anschlussbox und Messstab (sie-
he Kapitel 3.2.3) werden in diesem einfachen Aufbau ungeschirmte Kabel verwendet. Die
Fortfithrung der Messleitungen innerhalb des Stabes erfolgt mittels ebenfalls ungeschirm-
ter, verdrillter Kupferlackdrihte. Diese werden iiber zwei Pins in der Anschlussplatte an
der Probenplattform zu den beiden Oberflichen der kontaktierten Probe weitergeleitet.
Der Probenstab samt Probe befindet sich in einem Kryostaten mit VTI-Einsatz; die Tem-
peratur wird vom Messprogramm kSR-Sweeper.vi gesteuert (siehe Kapitel 3.2.5). Um die
Tauglichkeit dieses Aufbaus fiir Pyrostrommessungen zu iiberpriifen, wurde zunéchst eine
Testmessung an LisSO4-H20O durchgefiihrt. Diese monokline Substanz (Punktgruppe 2,
Raumgruppe P21) zeigt einen starken pyroelektrischen Effekt entlang ihrer zweizéhligen
Achse, der in der Literatur bereits ausfiihrlich diskutiert wurde [101-103]. Sie bietet sich
deshalb als Referenzsubstanz an. Zur Messung des Effekts wird ein planparalleles Préparat
bendétigt, dessen Oberflichen senkrecht zur polaren b-Achse stehen. Das Ergebnis einer
Messung an einem solchen Priparat ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Der pyroelektrische
Gesamteffekt ergibt sich aus dem gemessenen Pyrostrom mittels Formel 2.37. Bei tiefen
Temperaturen startend durchliuft p ein Minimum von etwa -10 uC/Km? bei 55 K, wechselt
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Abbildung 4.1: Schaltplan fiir Pyrostrommessungen vor Durchfiihrung der Optimierungs-

mafinahmen.
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Abbildung 4.2: Aus dem gemessenen Pyrostrom (Inset) resultierender pyroelektrischer Ge-

samteffekt von LisSO4-H20O. (Messung: I. Klassen.)
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Abbildung 4.3: Literaturdaten zum pyroelektrischen Gesamteffekt von LiaSO4-HoO. ( [101]:

geschlossene Kreise, [102]: offene Kreise, [103]: durchgezogene Linie)

das Vorzeichen bei ca. 110 K und steigt schlieSlich monoton bis auf etwa 65 uC/Km? bei
250K an. Ein Vergleich mit den in [102] und [103] beschriebenen Ergebnissen (siehe Abbil-

dung 4.3) zeigt eine gute Ubereinstimmung sowohl beziiglich der Temperaturabhéngigkeit
der Absolutwerte von p, als auch beziiglich der Lage des Vorzeichenwechsels. Fiir die Unter-
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Abbildung 4.4: Testmessungen an einer (100)-Platte MuWO, vor Durchfithrung der Opti-
mierungsmafinahmen.

suchung von Substanzen, die einen grofien pyroelektrischen Effekt aufweisen, sind mit dem
in Abbildung 4.1 gezeigten Aufbau offensichtlich sowohl qualitativ als auch quantitativ gu-
te Ergebnisse zu erzielen. Insbesondere ist es offenbar moglich, Temperaturrampen mit der
erforderlichen Konstanz von dT/dt zu durchfahren. Eine erste Messung an MnWOy, das
sich spéter als multiferroisch herausstellen sollte, zeigt allerdings deutlich den vorhande-
nen Optimierungsbedarf: Wenn es darum geht, Effekte zu erkennen, die viel kleiner sind,
als in den typischen Pyro- oder Ferroelektrika, reicht die einfache Messanordnung, die
in Abbildung 4.1 gezeigt wird, nicht aus. Abbildung 4.4 zeigt den ersten Versuch einer
Pyrostrommessung an einem (100)-Préaparat MnWO,, das spéter auch fiir die in Kapi-
tel 6 beschriebenen erfolgreichen Messungen verwendet wurde. Es ist ein Rauschen in der
GroBlenordnung 2 pA zu erkennen. Die zu erwartenden Anomalien bei 12.2K bzw. 55K
(siehe Kapitel 6) sind hingegen nicht auszumachen. Offensichtlich sind die auftretenden
Effekte so klein, dass sie vom vorhandenen Grundrauschen des hier verwendeten einfachen
Messaufbaus iiberdeckt werden.

4.3 Durchgefiihrte Optimierungsmafinahmen

Um das in Kapitel 4.2 beschriebene nicht befriedigende Ergebnis der ersten Pyrostrom-
testmessungen an MnWOQOy zu verbessern, wurden einige Optimierungsmafinahmen durch-
gefiihrt, die im Folgenden besprochen werden.
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Abbildung 4.5: Testmessungen an einem (100)-Priparat MnWO, nach Durchfiihrung
der Optimierungsschritte I und II. Zun#chst wird von oberhalb des zu erwartenden Pha-
seniibergangs kommend die Temperatur mit angelegtem Polungsfeld erniedrigt; anschlieend
erfolgt der Aufheizvorgang ohne externes elektrisches Feld. (Messungen: O. Heyer.)

4.3.1 Schritt I — Grundlegende Abschirmungsmafinahmen

Die in den Abbildungen 4.2 und 4.4 gezeigten Pyrostromtestmessungen wurden mit vollig
ungeschirmten Messleitungen durchgefiihrt. Sowohl innerhalb des Messstabes, als auch
zwischen Messstab und Electrometer wurden einfache Kupferdrihte bzw. -kabel verwen-
det. Um die bei dieser Konstellation auftretenden externen Storeinfliisse zu verringern,
wurden in einem ersten Optimierungsschritt die beiden innerhalb des Messtabs benutz-
ten Kupferlackdrihte durch ein Paar geschirmter Edelstahl-Koaxialkabel ersetzt!, fiir die
am Stabkopf zwei eigene Anschlussbuchsen angebracht wurden. Zwischen Stab und Mess-
gerdt konnten somit ab sofort auch geschirmte Koaxialkabel als Messleitungen eingesetzt
werden. Das in Abbildung 4.4 bei Einsatz der vollig ungeschirmten Messanordnung zu
beobachtende Rauschen von etwa 2 pA liefl sich durch diesen ersten Optimierungsschritt
bereits etwa um einen Faktor 10 reduzieren.

4.3.2 Schritt IT — Einsatz einer Spannungsquelle zur Domiinenpolung

Beim Eintritt in eine ferroelektrische Phase mit niedrigerer Symmetrie als die Prototypha-
se kommt es zwangsldufig zur Ausbildung von Doménen unterschiedlicher Orientierung,
die im Extremfall zu einer volligen Ausloschung der makroskopischen Polarisation fithren

! Angedeutet wurde dies bereits in Kapitel 3.2.3.
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konnen. Um dieses Problem zu umgehen, ist es erforderlich, den Kristall wéhrend des
Eintritts in die geordnete Phase einem externen elektrischen Feld auszusetzen, um die
entstehenden Domé&nen moglichst gleichsinnig auszurichten. Das verwendete Electrometer
6517A von Keithley verfiigt, wie in Kapitel 3.2.4 bereits angedeutet, {iber eine integrierte
Spannungsquelle, die mittels einer leicht verdinderten Verkabelung? direkt in den Strom-
kreis eingebunden werden kann. Zur Spannungsstabilisierung wird von Keithley die Paral-
lelschaltung eines 100 nF Kondensators empfohlen; ein solcher wurde von der Elektronik-
werkstatt des II. Physikalischen Instituts in eine Box mit Hochspannungsanschlussbuchsen
eingebaut. Somit ist eine Parallelschaltung dieses Kondensators zur Spannungsquelle ein-
fach durch den Anschluss der Box an die Anschlussbuchsen der Spannungsquelle auf der
Riickseite des Electrometers moglich.

Abbildung 4.5 zeigt den Erfolg der ersten beiden Optimierungsschritte: Erneute Messungen
an MnWOy lassen den Phaseniibergang bei 12.2 K bereits deutlich erkennen; die tieferlie-
gende Anomalie bei 5.5 K wird hingegen noch nicht aufgelost. Das noch zu beobachtende
»,Rauschen“ setzt sich aus zwei Beitrigen zusammen, deren Bekdmpfung in den Schritten
IIT und IV beschrieben wird.

4.3.3 Schritt 1II — Weitergehende Abschirmungsmafinahmen

Es zeigte sich, dass insbesondere bei der Messung kleiner Pyrostromsignale ein erheblicher
Aufwand betrieben werden muss, um von auflen einfallende Storsignale zu eliminieren. So
wurden selbst bei der Benutzung geschirmter Koaxialkabel fiir die Verbindung zwischen
Electrometer und Messstab periodische Stérsignale in der Grofienordnung 200 fA beob-
achtet. Diese sind z. B. in Abbildung 4.5 in der Abkiihlkurve im Bereich zwischen 7K
und 10K gut zu erkennen. Die Quelle dieser Storsignale ist bislang unbekannt, sie tre-
ten allerdings in dhnlicher Gréfle und mit dhnlichem Erscheinungsbild in beiden fiir die
dielektrischen Messungen zur Verfiigung stehenden Laboratorien auf. Zur Losung dieses
Problems wurde zunéchst versucht, die Koaxialkabel mittels einer Schicht Aluminiumfolie
gegen die einfallenden Storsignale abzuschirmen. Der Einfluss dieser Abschirmmethode
war zwar deutlich erkennbar, fithrte aber noch nicht zur gewiinschten vollstéindigen Eli-
minierung der Storsignale. Bessere Ergebnisse lieBen sich durch die Verwendung massiver
Metallschlduche als zusétzliche Schirmung fiir die Koaxialkabel erzielen. Offenbar ist ei-
ne relativ dicke Metallschicht erforderlich, um die auftretenden Stérsignale soweit zu re-
duzieren, dass sie kleiner werden als das Grundrauschen der Apparatur. Fiir die ersten
Versuche zu dieser Abschirmmethode wurden handelsiibliche Edelstahl-Wellschlduche ein-
gesetzt, wie sie fiir die Leitung gasférmigen Heliums verwendet werden. Aufgrund ihrer
Steifigkeit und ihres Gewichts war allerdings die Suche nach Alternativen erforderlich. Als
guter Kompromiss zwischen Flexibilitdt, Masse und Abschirmeigenschaften bot sich ein
Mu-Metall-Schlauch mit einem Innendurchmesser von ca. 1 cm an. (Weitergehende Infor-
mationen zum Werkstoff Mu-Metall finden sich unter www.vacuumschmelze.de). Mithilfe
eines derartigen Abschirmschlauchs lassen sich die Storsignale soweit reduzieren, dass sie
selbst bei einem Restrauschen von nur 5 fA nicht mehr detektierbar sind. Dabei ist einzig
die Abschirmung des High-Potential-Kabels erforderlich, das zum Innenleiter des Triaxial-
Anschlusses am Electrometer fiithrt. Eine Abschirmung der Low-Potential-Zuleitung iiber
das Abschirmgeflecht des Koaxialkabels hinaus bietet keine zusétzliche Verbesserung.

2siehe Abbildung 4.7.
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Abbildung 4.6: Pyrostrommessungen an einer (100)-Platte MnWO, nach Durchfithrung der
Optimierungsmafinahmen.

4.3.4 Schritt IV — Maflnahmen zur Vibrationsdimpfung

Zusétzlich zu den durch externe Strahlungsquellen verursachten periodischen Storungen
ist in Abbildung 4.5 auflerdem ein iiberlagertes statistisches Rauschen zu erkennen. Die-
ses wird in erster Linie durch Vibrationen der Messzuleitungen und des Electrometers
verursacht. Um diesem Problem zu begegnen, wurde das Electrometer zunéchst aus dem
Messrack entfernt und auf einem eigenen Tisch bzw. einem eigens angebrachten Regalbrett
platziert. Das Rauschen konnte durch diese Mafinahme auf etwa 40 fA reduziert werden.
Eine weitere Reduktion des Rauschens konnte durch das Aufstellen des Electrometers
auf einem Gelkissen erreicht werden. In Kombination mit absolut vibrationsfrei verlegten
Messleitungen kann so das Rauschen auf etwa 5 fA reduziert werden.

Abbildung 4.6 zeigt das Ergebnis aller in Schritt 1 bis Schritt IV vorgestellter Opti-
mierungsmafinahmen. Erneute Pyrostrommessungen an MnWQOy zeigen nun neben dem
Hauptiibergang bei 12.2 K auch den schwiicher ausgeprigte Ubergang bei 5.5 K deutlich.
Externe Storeinfliisse sind vollstdndig eliminiert und das Rauschen ist auf ein Minimum
reduziert. Die Vorzugsausrichtung entstehender ferroelektrischer Doménen durch Anlegen
einer Polungsspannung funktioniert gut.

Abbildung 4.7 zeigt schematisch den durch die Optimierungsmafinahmen verénderten Mes-
saufbau: Das vom Electrometer ausgehende Triaxialkabel wird wie im einfachen Aufbau
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Abbildung 4.7: Schaltplan fiir Pyrostrommessungen nach Durchfiihrung der Optimierungs-

mafinahmen.
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nach Abbildung 4.1 nach wie vor in der Anschlussbox zwei Koaxialanschliissen zugelei-
tet, von denen einer nun aber unverschaltet bleibt. Vom zweiten fithrt ein durch einen
Mu-Metallschlach zusétzlich abgeschirmtes Koaxialkabel zur ersten Anschlussbuchse des
Messstabs. Als Messleitungen innerhalb des Stabs werden nun Edelstahlkoaxialkabel mit
niedriger Wiarmeleitfihigkeit eingesetzt, deren Innenleiter wiederum an zwei Anschlusspins
der Anschlussplatte an der Probenplattform angelotet sind. Nur die letzten Zentimeter zwi-
schen Anschlusspins und Probe bleiben ungeschirmt. Von der zweiten Anschlussbuchse des
Stabs zum Pluspol der Spannungsquelle im Electrometer fiihrt ein Koaxialkabel, dessen
Schirmung iiber die Anschlussbox geerdet wird. Der Stromkreis schlie3t sich iiber eine elec-
trometerinterne Verbindung zwischen Minuspol der Spannungsquelle und dem mittleren
Pol des Triaxialanschlusses. Diese Verbindung muss allerdings manuell am Electrometer
freigegeben werden. (Config — Voltage source — Meter-connect — ON). Zur Spannungs-
stabilisierung wird ein 100 nF Kondensator zur Spannungsquelle parallelgeschaltet.

4.4 Der typische Ablauf = Vom Kristall zur ausgewerteten
Messung

Nachdem in den Kapiteln 4.2 und 4.3 die Etablierung und Optimierung der Pyrostrom-
messtechnik bei tiefen Temperaturen im II. Physikalischen Institut beschrieben wurde, soll
im Folgenden der typische Weg vom Kristall zur ausgewerteten Messung erlédutert werden.

4.4.1 Station I — Der Kristall

Ausgangspunkt ist ein geziichteter oder natiirlich gewachsener makroskopischer Kristall,
der dielektrisch untersucht werden soll. Zur Untersuchung der Anisotropie der Effekte
miissen zunéchst in der Regel drei senkrecht zueinander orientierte Préaparate hergestellt
werden. Die zu bevorzugende Praparateform ist quaderférmig mit folgenden Abmessun-
gen: Idealerweise sollten die Préparate eine Dicke von nicht mehr als einem Millimeter
aufweisen, da ansonsten die maximal applizierbare Polungsspannung?® nicht ausreicht, um
beim Ubergang in die geordnete Phase evtl. entstehende Doménen gleichférmig auszurich-
ten. Die Fliche der Probe sollte optimalerweise in der GroBenordung 40 mm? liegen. Ist
die Fliche grofer, so passt die Probe unter Umstéinden nicht mehr in allen gewiinschten
Orientierungen auf den Probentisch, insbesondere dann, wenn eine Kante der Probe eine
Lénge von mehr als einem Zentimeter aufweist; ist die Fliche kleiner, so wird das ge-
messene Signal moglicherweise so klein, dass eine Auswertung der Messungen erschwert
wird. Auflerdem wird bei kleineren Proben auch die Flichenbestimmung erschwert, was
ebenfalls zu ungenaueren Ergebnissen fiihrt. In vielen Fillen wird es nicht moglich sein,
fiir alle zu untersuchenden Orientierungen Prédparate herzustellen, die die genannten Opti-
malabmessungen aufweisen. Es ist aber auch moglich, wesentlich kleinere oder ungiinstiger
geformte Proben zu untersuchen, dabei muss allerdings mit einem gréfleren Fehler gerech-
net werden, aulerdem steigt der Schwierigkeitsgrad bei der Kontaktierung (siehe niichster
Abschnitt).

3Es hat sich herausgestellt, dass es bei Polungsspannungen, die betragsméiBig iiber 200V liegen zu
elektrischen Durchschlédgen durch das die Probe umgebende Heliumgas kommt.
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4.4.2 Station II — Die Kontaktierung

Liegt ein geeignet orientiertes Priparat mit planparallelen Oberflichen vor, so muss die
Probe zur Vorbereitung auf die dielektrischen Messungen kontaktiert werden. Dazu miissen
die Oberflichen mit einer leitenden Schicht versehen werden. Es gibt prinzipiell zwei
Moglichkeiten, eine solche leitende Oberfliche herzustellen: Erstens kann die Probe von
beiden Seiten mit Gold bedampft werden, zweitens ist es moglich, die Oberflichen mit
Silberleitlack zu bestreichen. Im Laufe dieser Arbeit hat es sich herausgestellt, dass die
letztere Methode die zweckméfigere ist, da das beidseitige Bedampfen mit Gold einer-
seits wegen der auftretenden Bedampfungszeit mehr Zeit kostet und hier auflerdem zur
Verhinderung von Kurzschliissen ein Abbinden der Rénder der Probe mit Teflonband er-
forderlich ist, was je nach Probengeometrie eine schwierige bis unlésbare Aufgabe sein
kann. Beim Kontaktieren der Probe mit Leitsilber ist Folgendes zu beachten: Im Falle
einer quaderformigen Probe ist das Aufbringen des Leitsilbers relativ einfach: Hier kann
mit einem Pinsel die komplette Oberfliche bis zu den Réndern bestrichen werden. Bei ei-
ner Probe, die nicht der Idealgeometrie entspricht, muss wesentlich mehr Sorgfalt bei der
Kontaktierung aufgewandt werden: Insbesondere bei solchen Proben ist darauf zu achten,
dass die kontaktierten Flichen auf beiden Seiten der Probe die gleiche Form haben und
exakt {ibereinanderliegen, damit es nicht zu Fehlmessungen durch parasitire Querkom-
ponenten kommt?. Das Verteilen des Leitlacks mit dem Pinsel geht am leichtesten von
der Hand, wenn der Pinsel jeweils vor der Aufnahme eines neuen Tropfens Leitsilber in
Aceton geschwenkt wird. Das Aceton fungiert dann als Flussmittel, das dabei hilft, ein
Eintrocknen des Silberleitlacks zu verhindern. Nachdem die Kontaktflichen auf die Probe
aufgebracht wurden, muss die kontaktierte Fldche moglichst genau bestimmt werden. Da-
zu eignet sich am besten ein Mikroskop mit schachbrettartiger Okularskala, mit dem die
kontaktierte Fliche durch ,,Késtchenzahlen“ bestimmt werden kann. Nach der genauen
Flichenbestimmung muss die Probe mit Anschlussdridhten versehen werden. Dazu werden
zwei etwa 5 cm lange lackisolierte Kupferdriahte (Durchmesser 0.05 bis 0.1 mm) mit dem
Lotkolben auf beiden Seiten abisoliert und verzinnt. Auf den beiden Probenoberflichen
wird nun mit Silberleitlack je einer der so erhaltenen Anschlussdrihte befestigt (Siehe
Abbildung 4.8.).

4.4.3 Station III — Einbau der Probe

Die fertig kontaktierte Probe muss nun auf dem Probentisch des Messstabes befestigt
werden. Dazu sollten zur elektrischen Isolierung und als schiitzende Unterlage zwei Lagen
doppelseitigen Klebebands auf den Probentisch aufgebracht werden. Anschlieffend wird
die Probe in der gewiinschten Orientierung auf das Klebeband aufgedriickt und mit ei-
nem um den Probentisch herumlaufenden Streifen einseitigem Klebeband fixiert. Dabei
ist unbedingt darauf zu achten, dass das auf der Riickseite des Probentisches befindliche
Probenthermometer bzw. seine Zuleitungsdrihte nicht beschidigt werden. In manchen
Féllen kann es erforderlich sein, die Probe durch zusétzliche untergelegte kleine Stiicke
doppelseitigen Klebebands auszurichten, da durch den unteren Zuleitungsdraht anson-
sten eine leicht schridge Lage der Probe auf dem Probentisch auftreten kann, was unter
Umsténden eine leichte Fehlorientierung der Probe beziiglich des Magnetfelds zur Folge

4Das Problem auftretender Querkomponenten bei nicht perfekter Probenkontaktierung darf nicht un-
terschétzt werden. Es spielt z.B. bei den in Kapitel 6 beschriebenen Untersuchungen an MnWOy, sowie
bei einigen Messungen an LiFeSi2Og (siehe Kapitel 7) eine essenzielle Rolle.
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E 2

Abbildung 4.8: Eine mit Gold bedampfte und mit Kupferlackdrihten kontaktierte Pro-
be (links) und die Probenplattform des Messstabs mit angeschlossener und fixierter Probe
(rechts).

hat. Sobald die Probe gut befestigt ist, kénnen die Zuleitungsdrihte an den beiden obe-
ren Pins der Kontaktplatte angelotet werden. Dabei ist darauf zu achten, dass die beiden
Dréhte einen gewissen Abstand voneinander haben, damit die Kapazitét, die sich aus ih-
rem Wechselspiel ergibt, vernachléssigbar bleibt. Abbildung 4.8 zeigt eine kontaktierte und
auf dem Probentisch befestigte und angeldtete Probe. Zuletzt wird eine weifle Teflonkappe
iiber die Probe geschraubt, die fiir einen gleichférmigen Heliumstrom im Probenbereich
sorgt und den Probentisch samt Probe vor Beschédigungen schiitzt. Vor dem Einbau des
Stabs in den Kryostaten ist darauf zu achten, dass die kleine Aluminiumplatte unterhalb
des Stabkopfes sich in der richtigen Position befindet, um eine Platzierung der Probe im
Magnetfeldzentrum des Magneten sicherzustellen. Da die Geometrie der zur Verfiigung
stehenden Kryostaten unterschiedlich ist und sich auch die verschiedenen vorhandenen
Zwischenstiicke in ihrer Dicke unterscheiden, soll hier nur auf die schematischen Skizzen
verwiesen werden, die sich in der Regel am Kryo oder im zugehorigen Laborbuch befinden.
Nun kann der Stab in den Kryo eingebaut und mit der Putzpumpe abgepumpt werden.

4.4.4 Station IV — Die Messung

Vor dem Start einer Pyrostrommessung sollte der Heliumfluss des verwendeten VTI so
eingestellt werden, dass einerseits ein moglichst schwingungsfreies Fahren von linearen
Aufheizkurven erméglicht wird (das spricht fiir einen moglichst niedrigen Durchfluss)
aber andererseits ein anschliefendes Herunterkiihlen mit moglichst hoher Geschwindig-
keit moglich ist (das spricht fiir einen moglichst hohen Durchfluss). Als guter Kompromiss
haben sich folgende Einstellungen bewihrt: 10 T-Kryo: Hiipfender Zustand des Durch-
flussmessers (siehe Anhang G) mit Maximalwert 140 mm; neuer Oxford-Kryo: Stationérer
Zustand des Durchflussmessers bei einem Wert von etwa 130 mm. Wenn nur Messungen
unterhalb etwa 150 K benotigt werden, sollte grundsétzlich der Heliumfluss iiber das Nadel-
ventil geregelt werden, da mit dieser Regelungsart wesentlich stabilere Temperaturrampen
realisiert werden konnen, als mit Regelung per FineFlow. Mit einer gut arbeitenden Pumpe
konnen so an beiden Kryostaten ohne Probleme Messungen ab 1.8 K durchgefiithrt wer-
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den®. Es gibt zwei prinzipiell verschiedene Messmethoden, die im Folgenden beschrieben
werden.

o Temperatursweeps:

Bei dieser Messmethode, die die im Rahmen dieser Doktorarbeit am héufigsten an-
gewendete war, wird der eigentliche pyroelektrische Strom gemessen, der durch Tem-
peraturdnderungen entstehende Oberflichenladungen an der Probe ausgleicht. Der
typische Messablauf sieht hier folgendermafien aus: Zunéchst wird die Temperatur
oberhalb des zu erwartenden Phaseniibergangs stabilisiert und es werden ein elektri-
sches Feld und das fiir die Messung gewiinschte Magnetfeld eingeschaltet. Das elek-
trische Feld dient zur Ausrichtung der sich bei der Fahrt iiber den Phaseniibergang
entwickelnden Domiinen, also zur Eindominigschaltung des Kristalls®. Nun wird
die Temperatur mit einer moglichst konstanten Rate erniedrigt und dabei der Pha-
seniibergang passiert. Bei tiefen Temperaturen angekommen wird das elektrische
Feld ausgeschaltet, da in der Aufwarmkurve in der Regel die spontane elektrische
Polarisation ohne angelegtes elektrisches Feld gemessen werden soll. Vor dem Start
der Aufwirmmessung sollte eine kurze Abkling-Messung bei konstanter Temperatur
eingeschoben werden, damit die durch das Auschalten des E-Feldes freiwerdenden La-
dungen” nicht den Beginn der Aufwirmmessung stoéren. In dieser Aufwirmmessung
wird nun der ohne angelegtes elektrisches Feld auftretende spontane Pyrostrom ge-
messen, der iiber Integration zur spontanen elektrischen Polarisation fiihrt®. Eine
typische Messsequenz, die die beschriebenen Messungen durchfiihrt, findet sich in
Anhang E.

o Magnetfeldsweeps:
In manchen Féllen, z.B. zur Bestimmung des magnetoelektrischen Tensors, kann
es sinnvoll sein, zusétzlich zu den I(T)-Messungen auch I(H)-Messungen durch-
zufithren und den aus einer kontinuierlichen Magnetfeldéinderung resultierenden ,,ma-
gnetoelektrischen Strom“ zu messen. Eine Integration dieses Stroms fithrt dann di-
rekt zur Polarisation der Probe in Abhéngigkeit vom angelegten Magnetfeld bei
verschiedenen festgehaltenen Temperaturen, was z.B. im Falle eines linearen Ma-
gnetoelektrikums einen direkteren Zugang zu den Komponenten des magnetoelek-
trischen Tensors liefert. Bei dieser Art von Messungen gilt es allerdings zu beachten,
dass einerseits die zu integrierenden Strome wesentlich kleiner sind als bei den I(7T')-
Messungen, was zu einem grofleren Fehler fiihrt, und andererseits das Einstellen
der Eindoménigkeit mit gréfleren Problemen verbunden ist. Es muss beriicksichtigt
werden, dass das Ausrichten magnetoelektrischer Doménen nur durch simultanes
Anlegen eines elektrischen und eines magnetischen Feldes erfolgen kann (siehe Ka-
pitel 2.3.3). Wird die magnetoelektrische Phase wihrend der Messung verlassen, so
kann der Erhalt der Eindoménigkeit beim Wiedereintritt nur gewéhrleistet werden,
wenn weiterhin eine Kombination aus elektrischem und magnetischem Feld anliegt.
Diese Problematik tritt z.B. bei den I(H)-Messungen an LiFeSi;Og zutage (siche

*Weitere hilfreiche technische Details zum Messbetrieb finden sich in den Anhéngen F und G.

5Im Falle eines magnetoelektrischen Phaseniibergangs sorgt die Kombination aus elektrischem und
magnetischem Feld fiir die Doméinenpolung (siche Kapitel 2.3.3).

"Die Probe fungiert hier als Kondensator, der beim Ausschalten des elektrischen Feldes einen Entlade-
strom aufweist.

8Zur Auswertung siche Kapitel 4.4.5.
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Abbildung 4.9: Pyrostrommessungen an einer polykristallinen MgV,04-Probe. Alle auf-
tretenden Effekte sind reine Storbeitrage! In den Abkiihlmessungen fiihrt die anliegende Po-
lungsspannung von -200 V (rote Kurve), bzw. +200V (schwarze Kurve) zu einem entsprechend
gerichteten Stromfluss durch die Probe, dessen Temperaturabhingigkeit einen halbleitertypi-
schen exponentiellen Verlauf aufweist. In den anschlieBenden Aufheizmessungen ohne externes
elektrisches Feld (orange bzw. grau) ist deutlich das AbflieBen im Innern der Probe befindli-
cher Ladungstriger zu beobachten, die bei steigender Leitfahigkeit freiwerden. Diese Strome
werden im vorliegenden Fall bei etwa 29 K maximal; ihr Vorzeichen ist dem der ehemaligen
Polungsspannung entgegengesetzt. Ab etwa 50K wird die Probenleitfihigkeit so groff, dass
selbst anliegende Restspannungen ausreichen, um messbare Strome durch die Probe zu erzeu-
gen. Thr Vorzeichen ist unabhéngig vom Vorzeichen der ehemals angelegten Polungsspannung,
ihre Temperaturabhéngigkeit ist ebenfalls exponentiell. Im Tieftemperaturbereich ist in allen
Messungen ein konstanter Offset von etwa 2 pA zu erkennen.

die Kapitel 7.3.3 und 7.3.4). Eine typische Messsequenz, die die beschriebenen Mes-
sungen durchfiihrt, findet sich in Anhang E.

4.4.5 Station V — Die Auswertung

Storbeitrdge

Bei der Auswertung der Pyrostrommessungen gibt es einige Schwierigkeiten — Die Strom-
messungen konnen eine Vielzahl vollig unterschiedlicher Stérbeitréage enthalten, die nichts
mit dem eigentlich gesuchten Pyroeffekt zu tun haben. Je kleiner das ,,echte* Pyrosignal
ist, desto schwieriger ist es, diese Storsignale zu identifizieren und akkurat zu eliminie-
ren. Insbesondere bei Proben, die iiberhaupt keinen Pyroeffekt aufweisen, ist es oftmals
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Abbildung 4.10: Pyrostrommessungen an einem (001)°-Priparat NaFeSi;Og. Die erste
Abkithlmessung mit angelegtem Polungsfeld und H = 0T (rot) zeigt einen im Verlauf
schwiicher werdenden Anfangsoffset, aber ansonsten keinerlei Effekt. In der anschlieSenden
Aufheizmessung mit ausgeschaltetem Polungsfeld (orange) ist ein deutliches breites Maximum
zu erkennen, das von freiwerdenden und abflieBenden Oberflichenladungstrigern herriihrt.
Ein ,echter“ Pyroeffekt tritt in diesen magnetfeldfreien Messungen hingegen nicht auf. Beim
Anlegen eines Magnetfeldes (6 T) dagegen ist bereits in der Abkiihlmessung unterhalb 5K
deutlich das Auftreten einer dielektrischen Anomalie zu erkennen. Diese tritt ebenso in der
Aufwirmmessung auf, ist hier allerdings vom durch die abflieBenden Ladungstriager verursach-
ten magnetfeldunabhingigen Untergrund iiberlagert.

schwierig, Storsignale nicht fehlzuinterpretieren. Ein Beispiel fiir eine solche Substanz oh-
ne echten Effekt, bei deren Untersuchung aber viele Storbeitrige auftraten, ist MgVyOy
(siehe Abbildung 4.9).

Im Folgenden werden alle Storbeitrige beschrieben, die bei der Durchfiihrung von Py-
rostrommessungen im Rahmen dieser Arbeit beobachtet wurden:

e Anfangsoffsets
Die ersten Messungen einer Messreihe, die kurz nach der Verkabelung des Messplat-
zes durchgefiihrt werden, zeigen oft mit der Zeit abklingende Offsetstrome. Sie sind
moglicherweise verursacht vom sogenannten , triboelektrischen* Effekt, der das Frei-
werden von Ladungstriigern beim Knicken von (Koaxial-)kabeln beschreibt?. Um
dieses Problem zu umgehen, wurden im Rahmen dieser Doktorarbeit die ersten

Siehe z.B. [90].
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durchgefithrten Messungen in der Regel verworfen. Ein Beispiel fiir einen solchen
Anfangsoffsetstrom ist in Abbildung 4.10 zu sehen.

e konstante Offsets
Das Electrometer zeigt einen von Null verschiedenen Strom an, auch wenn kein
Messkabel angeschlossen ist. Die Grofle dieses konstanten Offsets ist abhéngig vom
gewihlten Messbereich!®. Eine Eliminierung dieses Storbeitrags erfolgt in der Regel
automatisch im Zuge der weiter unten beschriebenen Korrekturmethode. In Abbil-
dung 4.9 ist ein Beispiel fiir einen solchen konstanten Offsetstrom zu sehen.

o Abfliefien ,getrappter* Ladungstrdger

In Abhéngigkeit von ihrer Realstruktur weisen verschiedene Proben ein unterschied-
liches Maf} an Fehlstellen auf, an denen Ladungstréger ,,eingefangen* werden kénnen.
Beim Einschalten der Polungsspannung vor dem Beginn einer Abkiihlmessung wer-
den solche oberflichennahe oder bei gegebener Probenleitfahigkeit auch tieferliegen-
de ,,Potentialtopfe” mit Ladungstragern bevolkert. Bei tiefen Temperaturen kénnen
diese Ladungstréiger auch beim Ausschalten der Polungsspannung aufgrund fehlender
thermischer Energie bzw. fehlender Leitfahigkeit die Probe nicht instantan wieder
verlassen. Die in Oberflichennédhe , gefangenen” Ladungstriger erhalten stattdes-
sen erst mit steigender Temperatur sukzessive genug thermische Energie, um die
Probenoberfliche zu verlassen und abzuflieBen. Im Innern der Probe ,gefangene*
Ladungstriger konnen erst abflieflen, wenn eine steigende Probenleitfihigkeit dies
zulésst. Beide Ereignisse konnen zu deutlich sichtbaren Storsignalen in den Auf-
heizpyrostrommessungen fiithren; in Abbildung 4.10 ist das Abflieen von in Ober-
flichenndhe ,gefangenen“ Ladungstrigern zu beobachten; in Abbildung 4.9 sieht
man den von aus dem Innern der Probe abflieBenden Ladungstragern hervorgerufe-
nen Effekt bei steigender Probenleitfihigkeit. Beide Effekte konnen auch in ein und
derselben Probe auftreten!!.

Achtung! Die Bevolkerung der Potentialtopfe erfolgt bereits instantan beim Ein-
schalten der Polungsspannung bei hoher Temperatur vor dem Start der Abkiihlmes-
sung und fithrt deshalb in den entsprechenden Kiihlkurven nicht zum Auftreten eines
Storbeitrags'?!

e Spannungsinduzierte Strome

Liegt eine elektrische Spannung an der Probe an, so wird sie bei gegebener Leitfi-
higkeit von einem Strom durchflossen. Viele der in dieser Doktorarbeit untersuch-
ten Substanzen zeigen halbleitendes Verhalten: IThr Widerstand sinkt mit steigender
Temperatur. Je nachdem, wie gut die Probenleitfihigkeit wird, reichen entweder die
beim Abkiihlen anliegenden Polungsspannungen oder sogar beim Aufheizen auftre-
tende Restspannungen (z.B. Thermospannungen oder Nullpunktsabweichungen der
Electrometer-internen Spannungsquelle) aus, um messbare Strome durch die Probe
zu erzeugen. Diese Strome sind leicht zu identifizieren, da sie mit steigender Tempe-
ratur einen halbleitertypischen exponentiellen Anstieg aufweisen. Beispiele fiir solche
Stome sind in Abbildung 4.9 gezeigt.

%Giche hierzu z.B. den Abschnitt ,Input Offset Current® in [90].
"Siche z.B. ZnV204 in Anhang A (Abbildung A.4).
12Siehe auch hier die Abbildungen 4.9 und 4.10.



46 Kapitel 4 Die Messgrofie Pyrostrom

Verhalten bei Vor- Zeitab- Temperatur- Beispiel in
zeichenwechsel der | hingigkeit abhéngigkeit Abbildung
Polungsspannung
Anfangs- keine Abnahme keine 4.10
offset Anderung
konstanter keine keine keine 4.9
Offset Anderung
Abflieien Vor- Maximum bei
»getrappter® zeichen- keine charakteristischer | 4.9 und 4.10
Ladungstriger umkehr Temperatur
spannungsindu- | Restspannungen: keine exponentielle 4.9
zierte Strome keine Anderung Zunahme

Tabelle 4.1: Charakteristika der verschiedenen bei Pyrostrommessungen auftretenden
Storbeitrage. Fiir weitergehende Erlduterungen siehe Text.

Tabelle 4.1 zeigt einen Uberblick iiber die méglichen Stérbeitrige bei Pyrostrommessun-
gen inklusive ihrer Polungsspannungs-, Zeit- und Temperaturabhéngigkeit. Da einige die-
ser Storbeitrage sich insbesondere unter Umkehr der Polungsspannung genauso verhalten
wie echte Pyrostrome, konnen sie nicht ohne Weiteres durch den Vergleich verschiede-
ner Messungen mit verinderten messtechnischen Parametern (z.B. umgekehrter Polungs-
spannung) eliminiert werden. Stattdessen miissen die einzelnen Beitrége zum gemessenen
Gesamtstrom identifiziert und die nicht erwiinschten Storbeitrége abgezogen werden. In
der Praxis erfolgt dies oft durch den Vergleich mehrerer Messungen in unterschiedlichen
angelegten Magnetfeldern. Die auftretenden Storbeitrige sind (zumindest nach den im
Rahmen dieser Arbeit gemachten Erfahrungen) magnetfeldunabhéingig und haben das
oben beschriebenen charakteristische Aussehen. Bei der Betrachtung einer Messreihe in
verschiedenen Magnetfeldern ldsst sich so in der Regel ein magnetfeldunabhéngiger Un-
tergrund erkennen, der vor der weiteren Analyse der Daten abgezogen werden kann. In
vielen Fillen tritt die Situation auf, dass es jeweils ein Magnetfeld gibt, in dem kein ech-
ter pyroelektrischer Effekt auftritt. Die entsprechende Messung kann dementsprechend als
Untergrund von der gesamten Messreihe abgezogen werden.

Behandlung der Daten mittels Auswertesoftware

Die Analyse der Rohdaten kann im Prinzip mittels jedes beliebigen Computerprogramms
erfolgen, das in der Lage ist, Datensétze voneinander abzuziehen und eine numerische Inte-
gration durchzufiihren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die Betrachtung der Rohdaten
wahrend der Messungen das Programm gnuplot verwendet, fiir die anschliefende Auswer-
tung hingegen wurde ausschliefilich die Software Origin 7.5G verwendet, da diese neben
allen benotigten Werkzeugen zur Datenanalyse auch die Moglichkeit bietet, professionelle
Plots der erhaltenen Endergebnisse anzufertigen. Im Folgenden wird deshalb anhand die-
ses Programms der Weg von einer typischen Pyrostrommessung zum Auswertungsergebnis
— der elektrischen Polarisation — beschrieben.

Als erster Schritt nach dem Einlesen der Rohdaten ist in vielen Féllen vor der weiteren
Auswertung eine Korrektur des gemessenen Stroms um die im vorangegangenen Abschnitt
beschriebenen Storbeitriage erforderlich. Dazu muss ein Referenzdatensatz, der nur die rei-
nen Storbeitrédge enthélt, von den Rohdaten abgezogen werden. Zu diesem Zweck sollte
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zunéchst im Worksheet des zu korrigierenden Datensatzes eine neue Spalte mit einer Kopie
der Pyrostrommessdaten angelegt werden, damit die Rohdaten bei der weiteren Auswer-
tung nicht verloren gehen. Als néchstes muss ein Plot I(T") angefertigt werden, der neben
den Daten aus dieser neu angelegten Datenspalte auch die abzuziehenden Referenzda-
ten in Abh#ngigkeit von der Temperatur enthélt. In Abbildung 4.10 z.B. werden die zu
korrigierenden Pyrostromrohdaten von der grauen, die abzuziehenden Referenzdaten von
der orangen Kurve verkorpert. Als Néchstes wird aus dem Menii Analyse der Meniipunkt
Subtrahieren - Referenzdaten ausgewahlt. Im erscheinenden Eingabefenster wird nun fiir
, Y1 die neu angelegte Spalte im zu korrigierenden Datensatz ausgewéhlt, fiir ,,Y2¢ die
Spalte aus dem Refrenzdatensatz, der die Stromdatenpunkte enthélt. Als Operator ist ,,-“
zu wihlen'®. Nach Durchfithrung dieser Subtraktion enthélt die neu angelegte Spalte im
zu korrigierenden Datensatz nun die korrigierten Pyrostromdaten I. Diese fithren mittels
P = % [ Idt mit der effektiven kontaktierten Probenoberfliche A zur gesuchten elektri-
schen Polarisation P. Da Origin ein rein grafisch orientiertes Programm ist, muss zunéchst
ein Plot I(t) gezeichnet werden, der durch einen Klick auf Analyse - Analysis - Integrieren
numerisch integriert wird'4. Das Ergebnis dieser Integration bietet Origin in einem Works-
heet an, auf das iiber den Projekt Fxplorer zugegriffen werden kann. Die Spalte Integral
of... kann nun markiert und als Ganzes als neue Spalte in das urspriingliche Messdaten-
Worksheet kopiert werden. Um die gesuchte Polarisation zu erhalten, ist nun noch die Di-
vision durch die Probenoberfliche durchzufiihren. Auflerdem sind unter Umstédnden eine
Inversion und eine Nullpunktsverschiebung erforderlich, damit die Polarisation ein posi-
tives Vorzeichen bekommt und die physikalische Annahme verschwindender Polarisation
oberhalb des Phaseniibergangs erfiillt ist. Zu diesem Zweck sollte im Messdaten-Worksheet
eine neue Spalte erzeugt werden, die eine mittels Spaltenwerte errechnen erzeugte entspre-
chende Modifikation der Integraldaten enthélt.

Die Auswertung von Messungen des ,,magnetoelektrischen Stroms* (siche Kapitel 4.4.4)
erfolgt analog iiber die Integration P = % J Idt. Eine vorhergehende Datenkorrektur ist
hier in der Regel nicht erforderlich.

13 Achtung! Diese Korrekturmethode funktioniert nur, wenn fiir die zu korrigierende Messung und die
Referenzmessung die Temperaturverldufe 7'(¢) komplett identisch sind! Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
war diese Voraussetzung immer in hinreichender Giite erfiillt.

4 Achtung! Die Berechnungsvorschrift lautet P = % J Idt, deshalb ist es von essentieller Bedeutung,
dass eine Integration iiber ¢ und keinesfalls iiber T durchgefiihrt wird. Es muss also tatséchlich zum Zwecke
der numerischen Integration ein Plot I(t) benutzt werden, statt des fiir die Betrachtung der Pyrostromdaten
iiblichen I(T)-Plots.
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Kapitel 5

Die Messgrofie Kapazitat

5.1 Einleitung

Die zu Grunde liegende Messgrofle bei der Bestimmung der relativen Dielektrizitétskon-
stanten einer Substanz ist die Kapazitét eines Plattenkondensators, dessen Dielektrikum
durch das Probenmaterial gebildet wird. Der Zusammenhang zwischen der Messgrofie C
und der physikalisch interessierenden Grofle €, lautet:

A
— e = 1
C =ee 7 (5.1)

Dabei steht A fiir die kontaktierte Oberfliche der Probe, die die ,,Plattengrofie* des Kon-
densators darstellt und d fiir die Dicke der Probe.

In Kapitel 5.2 soll ein Uberblick iiber einige OptimierungsmaBnahmen gegeben werden,
die im Rahmen der vorliegenden Arbeit an der im Institut fiir Kristallographie bereits
etablieren Anlage fiir Hochtemperaturmessungen durchgefiithrt wurden.

In Kapitel 5.3 wird die Etablierung der Messmethode bei tiefen Temperaturen im II.
Physikalischen Institut beschrieben.

5.2 Optimierung der Messmethode bei hohen Temperatu-
ren

Zu Beginn der Arbeiten musste die in Kapitel 3.1.1 beschriebene Anlage zur Bestim-
mung von Dielektrizitdtskonstanten bei hohen Temperaturen nach einem Umzug wieder
aufgebaut und in Betrieb genommen werden. Einige nach dem Neuaufbau durchgefiihrte
Testmessungen (siehe die Abbildungen C.1, C.2 und C.3 in Anhang C) zeigten nicht zu-
friedenstellende Ergebnisse: Zu erwartende Anomalien sind zwar zu erkennen, aber die
Messkurven sind von Spriingen unterschiedlicher Intensitdt durchsetzt. Als Ursache fiir
dieses Verhalten wurden Wackelkontakte an einer oder mehreren Stellen des Messaufbaus
vermutet. Zur Behebung der Probleme wurden basierend auf dieser Vermutung einige
Renovierungs- und Optimierungsmafinahmen durchgefiihrt:

e Die Anschlussbox mit den Ubergabebuchsen fiir Koaxialzuleitungen und Thermo-
element wurde komplett erneuert. Das Glasrohr, das die Messzuleitungen in den
Probenraum fiihrt, wurde erneuert und alle Messleitungen wurden neu eingezogen.
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e Der untere Zuleitungsdraht war im bisherigen Aufbau nur an die Goldplatte ange-
klemmt, was immer wieder zum Auftreten von Kontaktschwierigkeiten fiihrte. Dieses
Problem wurde durch das Anschmelzen des Golddrahtes an die Goldplatte gelost.
Aufgrund des hohen Schmelzpunktes von Gold wurde zu diesem Zweck ein Hs - O -
Brenner verwendet. Eine Schwierigkeit beim Anschmelzen besteht darin, Golddraht
und Goldplatte soweit aufzuschmelzen, dass sie sich verbinden, ohne dass der Draht
durchschmilzt oder ein Loch in der Platte entsteht. Dies gelingt am besten, wenn der
Draht durch einen kleinen Einstich in der Platte an der gewiinschten Stelle gefiihrt
wird und einige Zentimeter des Drahtes zu einem Kiigelchen aufgerollt werden, das
anschlieend an die Platte gedriickt wird. Werden nun das Drahtkn&uel und der dar-
unterliegende Teil der Goldplatte mit dem Brenner erhitzt, so verschmelzen sie im
Idealfall zu einer Kontaktstelle, aus der der eingeschmolzene Golddraht herausléuft
(Siehe Abbildung 5.2 an der linken Ecke der Goldplatte).

e Es wurde ein neuer Klemmmechanismus zur Befestigung der Probe auf dem Pro-
bentisch entwickelt. Im alten Aufbau wurde der obere Kontakt nur mittels eines mit
einem Gewicht beschwerten Metallfingers auf die Probe gedriickt. Die neue Befesti-
gungsmethode basiert nun auf einer metallischen Klammer, die den oberen Gold-
draht auf die Probe und somit auch die Probe auf die den unteren Kontakt darstel-
lende Goldplatte driickt. Die Suche nach einem geeigneten Material fiir die Klammer
gestaltete sich schwierig, da nicht nur eine Temperaturbesténdigkeit bis 600°C er-
forderlich ist, sondern auch die federnden Eigenschaften bis zu dieser Temperatur
erhalten bleiben miissen. Als geeigneter Werkstoff bot sich schliellich Duratherm
600" der Firma VAC Vacuumschmelze an. Aus einem 0.25 mm dicken Blech die-
ses Materials lassen sich mit Blechschere und Pinzette geeignete Probenklammern
herstellen.

Abbildung 5.1 zeigt den aktuellen Aufbau des Messplatzes nach Durchfithrung der be-
schriebenen Optimierungsmafinahmen. In Abbildung 5.2 ist der Probentisch mit ange-
klemmter Probe zu sehen. Die Funktionsweise des Klemmmechanismus ist hier gut zu
erkennen.

Abbildung C.4 zeigt eine Testmessung an CaFy nach Durchfithrung der Optimierungs-
mafinahmen. Die Eliminierung von Spriingen ist offensichtlich gelungen, nichtsdestotrotz
tritt in dieser Messung ein weiteres Problem zu Tage: Die Abkiihlkurve liegt deutlich unter
der Auftheizmessung. Dieses Verhalten lédsst sich moglicherweise mit einem Goldverlust bei
hohen Temperaturen erkléren: Der Stickstoffstrom kénnte hier Goldpartikel mitreiflen, was
zu einer Verkleinerung der effektiven kontaktierten Fldche uns damit zu einem kleineren
Kapazitatsmesswert fithrt. Zur Losung dieses Problems kénnte es helfen, analog zur un-
teren Kontaktplatte auch auf der Oberseite der Probe eine Goldplatte zur Kontaktierung
einzusetzen. Entsprechende Versuche stehen noch aus.

Zur ersten dielektrischen Charakterisierung einer neuen Verbindung stehen oft nur sehr
kleine Kristalle zur Verfiigung. Aus diesem Grund sollte im Rahmen der vorliegenden
Arbeit iiberpriift werden, ob es prinzipiell moglich ist, Messungen an Presslingen aus
einem Pulver der zu untersuchenden Substanz und einem Tréagermaterial wie KBr durch-
zufithren. In den Abbildungen C.5, C.6 und C.7 sind Testmessungen an Presslingen aus

'Nihere Informationen zu diesem Werkstoff finden sich unter www.vacuumschmelze.de.
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Abbildung 5.1: Die Anlage zur Bestimmung von Dielektrizititskonstanten nach
Durchfiihrung der Optimierungsmafinahmen.

Abbildung 5.2: Eine Nahaufnahme des Probentischs der Anlage zur Bestimmung von Di-
elektrizitéitskonstanten mit angeklemmter Probe.
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BiBOs-Pulver und KBr, bzw. BaTiOs-Pulver und KBr in unterschiedlichen Mischungs-
verhéltnissen gezeigt. Die fiir BiBO3, bzw. BaTiO3 zu erwartenden Anomalien sind nicht
oder nur sehr schwach zu erkennen. Bisher ist unklar, warum diese Messungen kein po-
sitives Ergebnis zeigen. An einigen polykristallinen Spinell-Proben bei tiefen Temperatu-
ren durchgefiihrte Pyrostrom- und Kapazititsmessungen (sieche Anhang A) zeigen scharfe
Anomalien. Warum zwischen der Qualitdt dieser Tieftemperaturmessungen an polykri-
stallinen Spinell-Proben und den Hochtemperaturkapazititsmessungen an BiBO3 — KBr-
Presslingen, bzw. BaTiO3 — KBr-Presslingen eine derartige Diskrepanz besteht, ist noch
unklar.

5.3 Etablierung und Optimierung der Messmethode bei tie-
fen Temperaturen

Neben der in Kapitel 4 beschriebenen Etablierung der Pyrostrommesstechnik bei tiefen
Temperaturen sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit auch eine Moglichkeit zur stan-
dardméBigen Messung von Kapazitdten zur Bestimmung von Dielektrizitétskonstanten
im Tieftemperaturbereich geschaffen werden. Der Zugang ergab sich hier auf natiirliche
Weise: Die Kontaktierung der Probe, der Einbau der Probe in den Messstab, der Ein-
bau des Messstabs in den Kryostaten und sdmtliche Einstellungen am Kryostaten und
im Heliumkreislauf kénnen unveradndert von den Pyrostrommessungen iibernommen wer-
den. Einzig das Electrometer muss durch eine Kapazititsmessbriicke? ersetzt werden. Die
Verkabelung ist dabei wesentlich unkomplizierter als bei den Pyrostrommessungen: Hier
reicht es aus, die Messbriicke mittels zwei einfach geschirmter Koaxialkabel mit den bei-
den Anschlussbuchsen am Stabkopf zu verbinden. Eine zusétzliche Abschirmung gegen
duflere Storeinfliisse ist nicht erforderlich. Die anschlieenden Kapazitédtsmessungen ver-
laufen analog zu den Pyrostrommessungen; eine Doménenpolung ist hier allerdings auf-
grund der fehlenden Spannungsquelle nicht moglich. Zuletzt erfolgt die Auswertung der
Messdaten mittels Formel 5.1. Die Absolutwerte der auf diese Weise bestimmten relati-
ven Dielektrizitdtskonstanten sind allerdings wegen auftretender Randeffekte mit einem
Fehler von bis zu 20 Prozent behaftet. Eine ausfiihrliche Diskussion hierzu findet sich in
Kapitel 3.1.1. Einige erfolgreiche Testmessungen mit dem beschriebenen Aufbau wurden
von I. Klassen durchgefiihert. Die Ergebnisse finden sich in ihrer Diplomarbeit [88], auf
die hier verwiesen sei.

2Siehe Kapitel 3.2.4.



Kapitel 6

Wolframate

6.1 MIIWO4

Seit Bekanntwerden der in Kapitel 2.5.1 beschriebenen Mechanismen, die nach Formel 2.27
die Entstehung einer makroskopischen elektrischen Polarisation in bestimmten spiralartig
geordneten Spinsystemen postulieren, ist eine mogliche Strategie bei der Suche nach neuen
multiferroischen Verbindungen die systematische Analyse bekannter Spinstrukturen. Eine
solche Analyse wurde von D. Khomskii durchgefiihrt; sie fithrte zu dem Ergebnis, dass die
auch als Mineral Hiibnerit bekannte Verbindung MnWOQO, eine Spinanordnung aufweist,
die nach Formel 2.27 zur Entstehung einer elektrischen Polarisation fithren sollte. Dieser
Prognose folgend wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit dielektrische und magneti-
sche Untersuchungen an MnWOQO, durchgefiihrt. Die entsprechenden Kristalle wurden von
Frau Prof. Dr. P. Becker-Bohaty aus einer Schmelzlosung geziichtet. Auf der Basis einer
alteren Arbeit [104] wurde hierzu eine modifizierte Ziichtungsmethode unter Benutzung
eines Schmelzlosungsmittels aus dem System NaoWO, — WO3 angewandt. In der rechten
Hélfte von Abbildung 6.1 sind die resultierenden Kristalle zu sehen: Sie sind dunkelbraun
und bis zu 15-5-3 mm? grof.

Abbildung 6.1: MnWOy,: Kristallstruktur (links) und geziichtete Kristalle (rechts). (Struk-
turbild: P. Becker-Bohaty.)
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H(T)

Abbildung 6.2: Oben links: Magnetisches Phasendiagramm von MnWO, fiir in Richtung
der ,easy axis“ angelegte Magnetfelder nach [105] (P: Paramagnetische Phase; HF: Hochfeld-
phase; AF1 - AF3: Antiferromagnetische Phasen). Oben rechts: Inkommensurable elliptische
Spinspiralstruktur von MnWOy in der AF2-Phase. Unten: Kommensurable Spinstruktur von
MnWOy in der AF1-Phase. Die Groe der kristallographischen Einheitszelle wird fiir beide
Strukturen durch schwarze Linien verdeutlicht. Die magnetische Einheitszelle ist aufgrund der
Inkommensurabilitéit der AF2 - Phase nur fiir die AF1 - Phase durch violette Linien angegeben.
(Strukturbilder: P. Becker-Bohaty.)

6.1.1 Kristallographische und magnetische Struktur

Bei Raumtemperatur gehért MnWO, der monoklinen Raumgruppe P2/c mit folgenden
Gitterparametern an [106]: @ = 4.824A, b = 5.750A, ¢ = 4.990 A und g = 91.18°. Ab-
bildung 6.1 zeigt die Kristallstruktur: Sie wird aufgebaut aus kantenverkniipften MnQOg-
und WOg-Oktaedern, die Zick-Zack-Ketten entlang der c-Achse bilden. Die Mangan- bzw.
Wolframionen sind in abwechselnden Schichten parallel zur (100)-Ebene angeordnet.
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Die magnetische Struktur von MnWOy, zeigt eine komplexe Temperatur- und Magnet-
feldabhéngigkeit. Eine umfassende Analyse findet sich in [107] und [105]. Es treten drei
verschiedene magnetische Ordnungszustdnde auf, deren Existenzbereiche im Phasendia-
gramm in Abbildung 6.2 zu erkennen sind. Diese mit ,,AF3“, ,AF2%, bzw. ,,AF1“ ab-
gekiirzten Ordnungszusténde haben die folgende Gestalt:

e In der AF3-Phase bildet sich eine inkommensurable sinusoidale Spindichtewelle mit
Wellenvektor Q = (0.214, 1/2, 0.457) aus. Die Spins sind dabei kollinear in der ac-
Ebene mit einem Neigungswinkel von 35° beziiglich der a-Achse angeordnet. Die so
definierte Richtung wird als ,,easy axis“ bezeichnet. Ohne externes Magnetfeld liegt
der Existenzbereich der AF3-Phase zwischen 12.3K und 13.5 K

e In der AF2-Phase bleibt die Spinstruktur aus der AF3-Phase fast unveridndert beste-
hen, es entwickelt sich allerdings eine zusétzliche endliche Spinkomponente entlang
der b-Achse, was die Entstehung einer elliptischen Spiralstruktur zur Folge hat. Eine
Visualisierung der Spinstruktur in der AF2-Phase findet sich in Abbildung 6.2 oben
rechts. Der Existenzbereich dieser Phase liegt ohne externes Magnetfeld zwischen
etwa 7K und 12.3K.

e In der AF1-Phase bildet sich eine kommensurable magnetische Struktur mit Q =
(£1/4, 1/2, 1/2) und kollinearen, antiparallel angeordneten Spins aus. Im unteren
Teil von Abbildung 6.2 findet sich eine Veranschaulichung dieser magnetischen Struk-
tur. Der Existenzbereich der AF1-Phase liegt ohne externes Magnetfeld unterhalb
etwa 7K.

Aufgrund ihrer kollinearen Spinstrukturen ist nach Formel 2.27 weder fiir die AF3-Phase
noch fiir die AF1-Phase die Entstehung einer elektrischen Polarisation zu erwarten. Fiir
die elliptische Spiralstruktur in der AF2-Phase hingegen ergibt sich nach Formel 2.27 eine
Polarisation ungleich Null (Siehe Kapitel 6.1.3.).

6.1.2 Magnetische und dielektrische Messungen

In Abbildung 6.3 oben links sind die Ergebnisse von Suszeptibilitdtsmessungen gezeigt,
die an einem quaderférmigen Praparat MnWOy, fiir in c-Richtung angelegte Magnetfel-
der unterschiedlicher Stérke durchgefiihrt wurden: Ein fiir Magnetfelder kleiner 3T zu
beobachtendes Abknicken der Suszeptibilitdtsmesskurven bei etwa 6 K entspricht dem im
Phasendiagramm in Abbildung 6.2 zu sehenden Phaseniibergang AF2-AF1. Eine weitere
in den Suszeptibilitdtsdaten zwischen 12.5 K und 13.5 K auftretende Anomalie korreliert
mit dem ebenfalls im Phasendiagramm zu sehenden Ubergang P-AF3 fiir Magnetfelder
kleiner 10 T, bzw. P-AF2 fiir Magnetfelder grofler 10 T. Der Phaseniibergang AF3-AF2 ist
in den Suszeptibilitdtsdaten nicht erkennbar.

Dielektrische Messungen wurden an einem (100)-Préparat MnWOy fiir in c-Richtung an-
gelegte Magnetfelder unterschiedlicher Starke durchgefiihrt. In Abbildung 6.3 unten links
sind die Ergebnisse von Pyrostrommessungen zu sehen, die wihrend des Aufheizvorgangs
nach dem Abkiihlen in einem statischen Polungsfeld von etwa 300 V/mm durchgefiihrt
wurden. Ein Polungsfeld von -300 V/mm ergibt ein nahezu invertiertes Ergebnis. Bei 12.3 K
ist eine scharfe magnetfeldunabhingige Anomalie zu erkennen, die mit dem im Phasen-
diagramm auftretenden Ubergang AF3-AF2 zusammenfillt. Im Bereich um 6K ist fiir
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Abbildung 6.3: Oben links: Suszeptibilitdtsmessungen an einem quaderférmigen Préparat
MnWOQy fiir in c-Richtung angelegte Magnetfelder unterschiedlicher Stérke. Unten links und
oben rechts: Pyrostrommessungen, bzw. Messungen der Dielektrizitdtskonstanten an einem
(100)-Praparat MnWOy fiir in ¢-Richtung angelegte Magnetfelder unterschiedlicher Stérke.
Unten rechts: Aus den Pyrostromdaten durch Integration ermittelte Magnetfeld- und Tempe-
raturabhiingigkeit der in b x c-Richtung auftretenden elektrischen Polarisation. (Suszeptibi-
litdtsmessungen: N. Hollmann.)

kleine Magnetfelder einhergehend mit dem Knick in den Suszeptibilitdtsmesskurven eine
weitere Anomalie zu erkennen, die mit dem Phaseniibergang AF2-AF1 koinzidiert. Die in
Abbildung 6.3 oben rechts gezeigten Messungen der Dielektrizitdtskonstanten bestdtigen
das Auftreten einer magnetfeldunabhéngigen dielektrischen Anomalie bei 12.3 K, wihrend
hier im Bereich um 6 K kein Effekt zu erkennen ist. In Abbildung 6.3 unten rechts ist die
sich aus den Pyrostromdaten mittels Integration P = % [ I1dt ergebende Magnetfeld- und
Temperaturabhéngigkeit der in b x c- Richtung auftretenden elektrischen Polarisation zu
sehen: Beim Eintritt in die AF2-Phase bei 12.3 K setzt eine makroskopische elektrische
Polarisation ein, die zundchst unabhéngig vom Magnetfeld ansteigt und fiir kleine Felder
beim Ubergang in die AF1-Phase bei etwa 6 K wieder leicht abfllt.

6.1.3 Diskussion

In Zusammenfassung der Messergebnisse lisst sich feststellen, dass MnWO, beim Ubergang
in die spiralartig magnetisch geordnete AF2-Phase bei 12.3K in Ubereinstimmung mit der
theoretischen Voraussage eine makroskopische elektrische Polarisation ausbildet. Die Po-
laritdt kann durch ein dufleres statisches elektrisches Feld geschaltet werden, was auf eine
ferroelektrische Ordnung in dieser Phase schlieflen ldsst. MunWO, konnte somit als neues
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magnetoelektrisches Multiferroikum identifiziert werden.

Existenz einer Polarisation in der AF1-Phase

Wie in Kapitel 6.1.1 bereits erwihnt, ist fiir die AF1-Phase von MnWQ4 aufgrund der
kollinearen Spinstruktur nach Formel 2.27 keine elektrische Polarisation zu erwarten. Im
Widerspruch zu dieser Vorhersage ist in den Polarisationsdaten beim Ubergang AF2-AF1
fiir kleine Magnetfelder zwar ein leichtes Absinken, aber kein volliges Verschwinden von
P zu erkennen. Der Grund fiir dieses Verhalten war zunéchst unklar. Inzwischen kann
aber davon ausgegangen werden, dass eine leichte Verunreinigung der untersuchten Pro-
be mit Mn3*-Tonen vorliegt. Nach [108] fiihrt eine solche Verunreinigung in MnWOy zu
einer deutlichen Abschwichung des AF2-AF1-Ubergangs, wihrend die Uberginge P-AF3
und AF3-AF2 nur schwach beeinflusst werden. Genau dieses Verhalten wurde bei den in
Kapitel 6.1.2 beschriebenen Messungen beobachtet.!

Richtung der Polarisation in der AF2-Phase

Zur Anwendung von Formel 2.27 auf die entlang ¢ laufenden MnOg-Ketten muss zunéchst
in das orthonormale kristallphysikalische System (siche Anhang D) iibergegangen werden,
damit die auftretenden Kreuzprodukte einfach berechnet werden kénnen. Es ergibt sich
folgendes Bild: S; X S» liegt immer in der e;e3-Ebene, unabhéngig von der Wahl der beiden
betrachteten Mn-Ionen Mn; und Mns. Werden fiir Mn; und Mns nun zwei beziiglich einer
entlang e3 laufenden Kette benachbarte Mn-Atome herangezogen, so muss der Mittel-
wert des Ergebnisses zweier Verkniipfungen ermittelt werden, da die Verbindungsvektoren
entlang einer solchen Kette alternieren: Es treten abwechselnd die Verbindungsvektoren
(0, Aea, Aeg) und (0, —Aeg, Aes) auf. S; x Sg kann in Vektorschreibweise als (E1, 0, E3)
dargestellt werden. Die genauen Zahlenwerte sind an dieser Stelle nicht relevant, da nur
die Richtung der entstehenden Polarisation bestimmt werden soll. Fiir den erwihnten
Mittelwert ergibt sich:

0 By 0 by 0
P o | Aey | x 0 + | —Aes | x 0 = | 2AesE;
Aes Es Aes Es 0

Fiir den Austauschpfad, der die nidchsten Mn-Nachbarn beziiglich einer entlang es, bzw. ¢
laufenden Kette beriicksichtigt, ist also nach Formel 2.27 eine exakt in Richtung ez, bzw.
b zeigende Polarisation zu erwarten. Eine solche wird in [108] und [109] auch beobachtet.
Eine Analyse der Doménenstruktur der AF2-Phase von MnWO, [110] zeigt auflerdem,
dass genau zwei ferroelektrische Doménenorientierungen mit P || b, bzw. P ||-b auftreten.
Warum in den in Kapitel 6.1.2 prasentierten Messungen in b X c-Richtung ebenfalls
das Auftreten einer Polarisation beobachtet wird, ist unklar. Moglicherweise fithrte eine
nicht perfekte Probenkontaktierung dazu, dass tatséchlich nicht die Polarisation in b x c-
Richtung, sondern eine kleine Komponente der Polarisation in Richtung b gemessen wurde.
Von diesem Phénomen wird auch in [109] berichtet.

!Dieses Ergebnis lieferte einen AnstoB, nach besseren Ziichtungsbedingungen fiir MnWO, zu suchen.
Mittels des Nacken-Kyropoulos-Verfahrens gelang es Frau Prof. Dr. P. Becker-Bohaty schlieflich, hoch-
wertige Einkristalle von MnWOy4 zu synthetisieren. Da in der Zwischenzeit zwei Publikationen anderer
Arbeitsgruppen zum multiferroischen Verhalten von MnWOy erschienen waren [108,109], wurden die neu
geziichteten Kristalle im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr untersucht.
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a<—[f b WO [FeOy] [NaQq]

Abbildung 6.4: Kristallstruktur von NaFe(WOy)2. (Strukturbild: P. Becker-Bohaty.)

6.2 FeWO4, COWO4, N1W04

Nach der Identifizierung des MnWOQy als neues magnetoelektrisches Multiferroikum lag es
nahe, auch weitere einfache Wolframate der Zusammensetzung M WO, zu untersuchen,
bei denen das Mn?* durch ein anderes magnetisches Ion M2 ersetzt ist. In Frage kamen
das als natiirliches Mineral Ferberit vorliegende FeWQy, bzw. synthetisches CoWQO, oder
NiWOQy. Die bereits gut untersuchten magnetischen Strukturen dieser Substanzen weisen
allerdings im Gegensatz zu MnWOQy keine spiralartige, sondern nur eine einfache kollineare
antiferromagnetische Ordnung auf [111-114]. Eine nach Formel 2.27 durch die Spinstruk-
tur induzierte elektrische Polarisation ist daher fiir diese Verbindungen nicht zu erwarten.
In Bestitigung dieser Uberlegung konnte bei orientierenden dielektrischen Messungen an
FeWO, keine mit der antiferromagnetischen Ordnung einhergehende elektrische Polarisa-
tion festgestellt werden. Untersuchungen an CoWOQO4 und NiWQO, wurden aufgrund dieses
Ergebnisses nicht mehr durchgefiihrt.

6.3 NaFe(WOy),

Neben der in Kapitel 6.2 beschriebenen einfachen Abwandlung der MnWOg4-Struktur
ist auch eine kristallchemische Modifizierung durch gekoppelte Substitution der Mn?*t-
Tonen durch ein einwertiges und ein dreiwertiges Metallkation moglich. Je nach Kationen-
arten fithrt dies zu unterschiedlichen Besetzungsvarianten, unter denen auch geordnete
Besetzungen vorkommen [115,116]. Eine solche geordnete Besetzung findet sich z.B. in
NaFe(WOy)2. Grofle flichige Préparate dieser Substanz mit Flichennormalen in b x c-
Richtung entstammen ersten von Frau Prof. Dr. P. Becker-Bohaty nach dem Top See-
ded Solution Growth-Verfahren durchgefithrten Ziichtungsversuchen unter Einsatz von
Hochtemperaturschmelzlésungen aus dem System NagWO, — WO3. An diesen Priparaten
konnten erste orientierende magnetische und dielektrische Messungen durchgefiihrt wer-
den.
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Abbildung 6.5: NaFe(WO,)s: Magnetische Suszeptibilititsmessungen fiir in c-Richtung an-
gelegte Magnetfelder unterschiedlicher Stdrke (links) und Pyrostrommessungen in b x c-
Richtung fiir in ¢-Richtung angelegte Magnetfelder unterschiedlicher Stérke.

6.3.1 Kristallographische und magnetische Struktur

Die kristallographische Struktur des bei Raumtemperatur in der monoklinen Raumgruppe
P2/c vorliegenden NaFe(WOy )2 [117] ergibt sich aus der Struktur von MnWO,, indem die
parallel der be-Ebene auftretenden Schichten von Mn?*-Ionen in a-Richtung abwechselnd
durch Schichten von Na*-Ionen und Schichten von Fe?*-Ionen ersetzt werden (Siehe Ab-
bildung 6.4.). Die kristallographische Einheitszelle verdoppelt sich durch diese Ersetzung
in Richtung a. Fiir die Gitterparameter werden in [117] folgende Werte angegeben: a =
9.88A, b =572A, ¢c=494A und 3 = 90°+0.5°.

Aus der Kristallstruktur ist ersichtlich, dass die Fe3*-Ionen in parallelen Schichten an-
geordnet sind, die jeweils fast 10 A voneinander entfent sind. Trotz eines derart groBen
Abstands der magnetischen Ionen in a-Richtung wird in [118-120] die Ausbildung einer
dreidimensionalen antiferromagnetischen Ordnung unterhalb etwa 4 bis 5 K beobachtet.
Die mikroskopische magnetische Struktur wird in [120] vorgestellt; sie wird aufgebaut von
kollinear antiferromagnetisch parallel zur a-Achse ausgerichteten Spins mit einem kom-
mensurablen Propagationsvektor Q = (1/2, 1/2, 1/2). Nach Formel 2.27 ist fiir diese kol-
lineare Spinausrichtung nicht die Entstehung einer elektrischen Polarisation zu erwarten.
In Kapitel 6.3.2 wird sich allerdings herausstellen, dass diese Voraussage im vorliegenden
Fall unzutreffend ist!

6.3.2 Magnetische und dielektrische Messungen

Die linke Hélfte von Abbildung 6.5 zeigt magnetische Suszeptibilitétsmessungen an NaFe-
(WOQOy)s fiir in c-Richtung angelegte Magnetfelder unterschiedlicher Stérke. Ein breites Ma-
ximum, das von etwa 13 K ausgehend mit steigendem Magnetfeld zu tieferen Temperaturen
hin verschoben wird, deutet auf einen ausgeprigten niedrigdimensionalen Magnetismus
hin. Fiir das kleinste angelegte Magnetfeld von 100 mT tritt in den Suszeptibilitétsdaten
ein Knick bei etwa 4 K auf, der in Ubereinstimmung mit [118-120] den Ubergang in eine
dreidimensional magnetisch geordnete Phase signalisiert. Fiir ein angelegtes Feld von 2T
tritt der Knick bei etwa 3.3 K auf, fiir ein angelegtes Feld von 4T bei etwa 2.6 K. Dies
deutet auf ein Absinken der Phasenumwandlungstemperatur mit steigendem Magnetfeld
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H || ¢ hin.

Die Ergebnisse von Pyrostrommessungen, die an einem (100)-Priaparat NaFe(WQOy)s fiir in
c-Richtung angelegte Magnetfelder unterschiedlicher Starke durchgefiihrt wurden, sind in
der rechten Hélfte von Abbildung 6.5 zu sehen. Die Messungen entstanden jeweils wihrend
des Aufheizvorgangs nach dem Abkiihlen in einem elektrischen Polungsfeld von etwa
—200 V/mm. Eine Polungsspannung von +200 V/mm ergibt ein nahezu invertiertes Ergeb-
nis fiir die Aufheizpyrostréme. Die Messungen zeigen neben einem deutlichen magnetfeld-
unabhéngigen Untergrund das Auftreten einer magnetfeldabhéngigen Anomalie, deren La-
ge jeweils mit der in den Suszeptibilitdtsdaten beobachteten Phaseniibergangstemperatur
zusammenfillt. Es ist insbesondere deutlich zu erkennen, dass auch ohne angelegtes Ma-
gnetfeld der Ubergang in die magnetisch geordnete Phase mit dem Auftreten eines markan-
ten Pyrostromsignals einhergeht. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Ergebnis-
se wurden an zwei weiteren (100)-Priaparaten NaFe(WQOy)2 analoge Pyrostrommessungen
durchgefiihrt. Diese bestétigen qualitativ die in Abbildung 6.5 rechts gezeigten Ergebnisse,
die absolute Grofle der gemessenen Pyroeffekte variiert allerdings stark. Dieses Ergebnis
konnte darauf hindeuten, dass in NaFe(WOQ,)s in Richtung b x c tatséchlich kein, in einer
Richtung senkrecht b x ¢ aber ein sehr grofler Effekt auftritt, von dem bei den gezeigten
Messungen in b x c-Richtung nur eine kleine durch nicht ganz perfekte Probenkontak-
tierung verursachte Komponente gemessen wurde. Aus diesem Grund wird hier auf die
Berechnung der makroskopischen Polarisationen, die sich mittels P = % J Idt aus den in
b x c- Richtung durchgefiithrten Pyrostrommessungen ergeben wiirden, verzichtet.

6.3.3 Diskussion

In Zusammenfassung der Messergebnisse lidsst sich feststellen, dass NaFe(WO4)2 beim
Ubergang in eine dreidimensional magnetisch geordnete Phase bei 4K eine makroskopi-
sche elektrische Polarisation ausbildet. Die Polaritdt kann durch ein dufleres statisches
elektrisches Feld geschaltet werden, was auf eine ferroelektrische Ordnung in dieser Phase
schlieflen ldsst. NaFe(WOQy)s ist somit die zweite Wolframatverbindung neben MnWOy,
die als neues magnetoelektrisches Multiferroikum identifiziert werden konnte. Die Ent-
deckung der Multiferroizitit von NaFe(WQy,)s ist duflerst brisant, da nach Formel 2.27 fiir
die in [120] fiir diese Verbindung angegebene kollineare Spinanordnung gar keine elektrische
Polarisation zu erwarten ist. Es ist also durchaus damit zu rechnen, dass ein neuartiger,
bisher unbekannter Mechanismus fiir die magnetoelektrische Kopplung in NaFe(WOQOy)2
verantworlich ist. Moglicherweise steht dieser in Zusammenhang mit dem Mechanismus,
der trotz des grofien Abstands der magnetischen Ionen in a-Richtung zur Ausbildung der
dreidimensionalen magnetischen Ordnung fiithrt. In [120] wird angedeutet, dass auch das
hier zugrunde liegende Prinzip noch nicht verstanden ist.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die magnetischen und dielektrischen Eigen-
schaften verschiedener der Klasse der Wolframate angehérender Verbindungen untersucht:

e Fiir die Verbindung MnWOQO, wurde in Bestétigung der theoretischen Voraussage
das Auftreten einer spontanen elektrischen Polarisation in der spiralartig magnetisch
geordneten AF2-Phase beobachtet. MnWQO, wurde somit als neues Multiferroikum
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identifiziert, dessen magnetoelektrischer Kopplungsmechanismus sich durch die in
Kapitel 2.5.1 erlduterten Modelle beschreiben l&sst.

e Orientierende Messungen an der Verbindung FeWQ, ergaben keine Hinweise auf das
Auftreten einer spontanen elektrischen Polarisation in der magnetisch geordneten
Phase. Da in FeWOQO, im Gegensatz zu MnWQ, keine spiralartige Spinanordnung
auftritt, entspricht dieses Ergebnis den Erwartungen.

e Fiir die Verbindung NaFe(WO4)2 wurde das Auftreten einer spontanen elektrischen
Polarisation in einer dreidimensional magnetisch geordneten Phase unterhalb etwa
4K beobachtet. NaFe(WO4)2 wurde somit als zweite Wolframatverbindung neben
MnWOy identifiziert, die multiferroisches Verhalten aufweist. Dieses Ergebnis ist sehr
iiberraschend, da die in [120] angegebene kollineare Spinstruktur nach den bekannten
magnetoelektrischen Kopplungsmechanismen nicht die Ausbildung einer elektrischen
Polarisation erwarten lisst. Fiir NaFe(WOy)s kann dementsprechend mit dem Vor-
liegen eines neuen magnetoelektrischen Kopplungsmechanismus gerechnet werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Wolframate eine exzellente M6glichkeit bieten, den Einfluss
unterschiedlich starker kristallchemischer oder elektronischer Variationen auf das magne-
toelektrische Verhalten zu studieren. So kann bereits der einfache Austausch des magne-
tischen Tons in MWO, zu einer prinzipiellen Anderung der magnetischen Struktur und
damit des multiferroischen Verhaltens fithren. Kompliziertere kristallchemische Abwand-
lungen wie in NaFe(WQy )2 konnen zu vollig andersartigem magnetoelektrischem Verhal-
ten fithren, dem eventuell neuartige Kopplungsmechanismen zugrunde liegen. Zur Kldrung
des magnetoelektrischen Kopplungsmechanismus in NaFe(WQ,)2 ist die vollstéindige Be-
stimmung der Anisotropie der magnetischen und dielektrischen Eigenschaften erforderlich.
Geeignete Préparate liegen bereits vor; die entsprechenden Messungen werden voraussicht-
lich in Kiirze durchgefiihrt [121]. Aber auch andere Wolframate der Zusammensetzung
MiM;rr(WOy)2 konnen Aufschluss iiber die Systematik des Auftretens magnetoelektri-
scher Wechselwirkungsphénomene liefern. So sind z. B. Untersuchungen an den Verbin-
dungen LiFe(WOy)2 und LiSE(WOy)2 (mit z. B. SE = Tb) geplant, die unterschiedliche
Besetzungsmuster der paramagnetischen Ionen aufweisen (Siehe z. B. [115,122].).
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Kapitel 7

Pyroxene

7.1 Motivation

Bei der Suche nach neuen multiferroischen Materialien gibt es verschiedene Strategi-
en. Sehr vielversprechend ist unter anderem die Suche nach Verbindungen, die niedrig-
dimensionale Spinanordnungen mit groffem magnetischem Frustrationspotential aufwei-
sen. In solchen Verbindungen kénnen komplizierte Spinanordnungen auftreten, die unter
Umsténden multiferroisches Verhalten zur Folge haben. Eine Substanzklasse, die diese
Voraussetzung erfiillt, ist die Klasse der Pyroxene AMT50¢ mit ein- oder zweiwertigen
Kationen A, zwei- oder dreiwertigen Kationen M sowie vier- oder dreiwertigen Katio-

o Si (o)
= >0

Abbildung 7.1: Allgemeine Kristallstruktur der Pyroxene am Beispiel NaFeSi5Og (links) und
sich fiir magnetische M-Ionen ergebendes magnetisches Subsystem mit der innerhalb der ent-
lang ¢ laufenden M Og - Ketten auftretenden Austauschwechselwirkung Jq, der tiber zwei TO4 -
Tetraeder laufenden Zwischenkettenaustauschwechselwirkung J, und der iiber einen 7Oy -
Tetraeder laufenden Zwischenkettenaustauschwechselwirkung J4 (rechts). (Bilder: P. Becker-
Bohaty.)
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nen T. Die Kristallstruktur der Pyroxene ist am Beispiel des monoklinen NaFeSisOg in
Abbildung 7.1 links gezeigt: Das Hauptmerkmal der Struktur sind eindimensionale Zick-
Zack-Ketten aus kantenverkniipften [M Og]-Oktaedern, die innerhalb der (110)- und (110)-
Ebenen iiber Ketten aus [T'04]-Tetraedern verkniipft sind. Sowohl die [M Ogl-Ketten als
auch die [T'O4]-Ketten verlaufen entlang der kristallographischen c-Achse. Besonders inter-
essant an dieser Struktur ist das sich fiir die M 2% bzw. M3*-Ionen ergebende magnetische
Subsystem!. Abbildung 7.1 rechts zeigt dieses in der (110)-Ebene liegende magnetische
Dreiecksgitter, das ein grofles Frustrationspotential aufweist. Ein dquivalentes Frustrati-
onspotential tritt in der (110)-Ebene auf. Diese geometrische Frustration kann zu kom-
plizierten Spinanordnungen, z.B. kommensurablen oder inkommensurablen Spinspiralen
fithren, die wiederum fiir eine magnetisch induzierte Ferroelektrizitit verantwortlich sein
konnen. Die Pyroxene sind also aufgrund ihrer Kristallstruktur exzellente Kandidaten fiir
multiferroisches Verhalten. Aber auch die kristallchemische Vielfalt ist ein Merkmal der
Pyroxene. So kann die oktaedrisch koordinierte M?* bzw. M3*+-Position mit einer Viel-
zahl verschiedener 3d-Ubergangsmetallionen wie Ti3t, V3, Cr3t, Cr2t, Mn2t, Mn3™,
Fe?t, Fe3t, Co?T oder Ni?T besetzt werden, was zu einer Variation der magnetischen
Wechselwirkung unter Beibehaltung der kristallographischen Symmetrie fiihrt2. Anders-
herum ist es durch Variation auf den A*- bzw. A%*- und den 73%- bzw. T4T-Plitzen
moglich, stukturelle Veréinderungen unter Beibehaltung des magnetischen lons zu erzwin-
gen. Die AT- bzw. A?T-Plitze kénnen von Lit, Nat, Ca?t, Mg?*, oder auch von Mn?*t
oder Fe?* besetzt werden, fiir die T3F- bzw. T*t-Plitze kommen Si**, Ge** oder auch
Fe?t in Frage. Durch diese immensen Variationsmoglichkeiten sind die Pyroxene eine idea-
le Substanzgruppe, um den Einfluss struktureller oder magnetischer Verdnderungen auf
das magnetoelektrische bzw. multiferroische Verhalten zu untersuchen. Wihrend man Ab-
handlungen zum dielektrischen Verhalten von Pyroxenen in der Literatur vergeblich sucht,
sind an einigen Systemen bereits magnetische Untersuchungen durchgefiithrt worden. Wie
aufgrund der Struktur zu erwarten, zeigen diese ein sehr vielfaltiges Erscheinungsbild: Ei-
nige Pyroxene wie (Li,Na)V(Si,Ge)2O0g oder (Li,Na)Fe(Si,Ge)2Og zeigen makroskopisch
antiferromagnetisches Verhalten [123,124], NaCrGesOg ist sogar ferromagnetisch [125];
CaCuGez0¢ und NaTiSipOg weisen einen Grundzustand mit Spin Gap auf [126-128].

In diesem Kapitel werden die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiithrten di-
elektrischen und magnetischen Untersuchungen an NaFeSioOg, LiFeSisOg und LiCrSisOg
prasentiert und analysiert.

7.2 NaFeSiQOG

Nach der Identifizierung der Pyroxene als vielversprechende Substanzgruppe in Bezug auf
potentiell multiferroisches oder magnetoelektrisches Verhalten stellte sich die Frage nach
der Verfiigbarkeit grofler Einkristalle, die zur Untersuchung der dielektrischen und magne-
tischen Anisotropie geeignet wéren. Da die Ziichtung von Verbindungen aus der Gruppe
der Pyroxene generell mit groflen Schwierigkeiten verbunden ist, bot sich zum Einstieg die
Nutzung eines natiirlich gewachsenen Kristalls an. Die bei Mineralogen als A girin bekann-
te Verbindung NaFeSioOg z.B. kommt in der Natur vor und steht auch in Form grofler
Einkristalle zur Verfiigung. Ein entsprechender vom Mount Malosa (Malawi) stammender

'Falls es sich bei den M** bzw. M3* um magnetische Ionen handelt.
2Auch eine Besetzung des M?" bzw. M3'-Platzes mit den unmagnetischen Tonen Ti
Ga®t, Mg?t oder AI®* ist moglich.

S It
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—
3 mm
Abbildung 7.2: GroBes Foto: Natiirlicher Agirin-Kristall aus einem Pegmatit aus alkalischem
Gestein vom Mount Malosa, Malawi. Kleines Foto: Diinnschliff.

Kristall (siehe Abbildung 7.2) wurde fiir die in diesem Kapitel beschriebenen magnetischen
und dielektrischen Untersuchungen eingesetzt. Aufgrund der in Kapitel 7.1 beschriebenen
Flexibilitdt der Pyroxenstruktur muss bei natiirlichen Kristallen dieser Substanzgruppe
generell mit dem Vorkommen unterschiedlicher Elemente insbesondere auf den A- und M-
Positionen gerechnet werden. Um die genaue Zusammensetzung des verwendeten Agirin-
Kristalls zu ermitteln, wurde dieser mittels Elektronenstrahlmikroanalyse untersucht. Es
ergab sich folgende Komposition: Naj g4Feq g3Cag.04Mng.g2Alg 01 Tig.085120¢. In den Kapi-
teln 7.2.2 bis 7.2.4 wird NaFeSisOg als Abkiirzung fiir die hier angegebene exakte Zusam-
mensetzung verwendet.

7.2.1 Kiristallographische und magnetische Struktur

Die Kristallstruktur von NaFeSi»Og (siche Abbildung 7.1 links), das der monoklinen
Raumgruppe C2/c angehért, wird bei 295K durch folgende Gitterparameter beschrie-
ben [129]: a = 9.658 A, b = 8.795 A, ¢ = 5.294 A und 8 = 107.42°. Der Fe — Fe - Abstand
innerhalb einer entlang ¢ laufenden FeOg-Ketten betrégt 3.19 A, der kiirzeste Fe — Fe -
Abstand zwischen zwei Ketten 5.43 A; der Briickenwinkel Fe — O — Fe innerhalb einer
Kette betrigt 100.7°. Ebenfalls entlang ¢ laufen Ketten von SiO4-Tetraedern; diese Te-
trader sind innerhalb der Kette iiber Sauerstoffatome miteinander verkniipft. Drei solche
Sauerstoffatome spannen einen Tetraederkettenwinkel O — O — O von 174° auf. Zu tiefen
Temperaturen hin veréindert sich die Metrik kaum. Bei 14 K betragen die Achsenléngen a
= 9.68A,b=2883A, ¢ =5.30A und der monokline Winkel 5 = 107.3° [130].

Das sich aus dieser Struktur ergebende magnetische Frustrationspotential (sieche Abbil-
dung 7.1 rechts) lidsst die Ausbildung einer komplizierten Spinanordnung erwarten. Zur
Klédrung der magnetischen Struktur von NaFeSisOg wurden bereits einige Untersuchungen
durchgefiihrt. Allen gemein ist die Beobachtung einsetzender makroskopischer antiferro-
magnetischer Ordnung zwischen 5 K und 8 K, Uneinigkeit herrscht allerdings iiber die mi-
kroskopische Spinanordnung, die zu diesem makroskopischen Verhalten fithrt. So werden
in [129] auf der Basis von Magnetisierungs- und Mossbaueruntersuchungen zwei méogliche
Szenarien fiir die Ordnung der Fe3*-Spins vorgeschlagen:
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1. e Antiferromagnetische Ordnung innerhalb der FeOg-Ketten

Antiferromagnetische Ordnung zwischen benachbarten FeOg-Ketten

2. e Ferromagnetische Ordnung innerhalb der FeOg-Ketten

Antiferromagnetische Ordnung zwischen benachbarten FeOg-Ketten

Das zweite Szenario wird auch in [130] auf Basis von Neutronenuntersuchungen favorisiert.
Hier wird allerdings angemerkt, dass einige Peaks im Beugungsdiagramm, die nicht erklart
werden kénnen, eventuell von einer durch die Frustration verursachten inkommensurablen
Uberstruktur herrithren kénnten. Eine solche inkommensurable magnetische Struktur wird
in [131] tatséchlich beobachtet. Fiir ihr Erscheinungsbild werden verschiedene Vorschlége
gemacht. Eine Struktur mit dem Charakter einer elliptischen Spirale, die um einen unbe-
stimmten Winkel aus der ac-Ebene herausgekippt ist, wird vom Autor favorisiert. Es wird
allerdings betont, dass die an Pulverproben durchgefiihrten Experimente kein eindeutiges
FErgebnis lieferten und weitere Untersuchugen an Einkristallen erforderlich seien, um die
magnetische Struktur von NaFeSisOg eindeutig zu kliren.

Theoretische Uberlegungen [132] ergeben fiir die in Abbildung 7.1 rechts definierten Aus-
tauschkonstanten die Werte J; = 159K, J; = 1.6K und J) = 0.8K — alle antiferro-
magnetisch. Fiir derartige Werte der Konstanten im Dreiecksgitter kann eine magneti-
sche Spiralstruktur erwartet werden [133]. Diese Ergebnisse widersprechen allerdings dem
in [129] und [130] vorgeschlagenen Szenario mit ferromagnetischer Kopplung innerhalb der
FeOg-Ketten.

7.2.2 Magnetische Untersuchungen

An NaFeSioOg wurde die magnetische Suszeptibilitit in Abhéngigkeit von parallel der
kristallographischen Achsen angelegten Magnetfeldern gemessen. Abbildung 7.3 zeigt die
Ergebnisse fiir x, (oben) und x; (Mitte). Die Messungen von x. entsprechen denen von
Xo und sind nicht gezeigt. Die inverse Suszeptibilitit 1/x, gemessen in einem Feld von
1T ist in Abbildung 7.3 unten zu sehen. Die Suszeptibilitdtsdaten zeigen nahezu para-
magnetisches (Curie-Weiss) Verhalten oberhalb etwa 75K und das Einsetzen antiferro-
magnetischer Ordnung bei 8 K. Eine negative Weiss Temperatur 6 ~ -29K signalisiert
eine insgesamt antiferromagnetische Austauschwechselwirkung. Der Wert des effektiven
magnetischen Moments peg liegt mit 5.69 up nahe am theoretisch erwarteten Wert von
g/ S(S + 1)up = 5.92up fiir den reinen Spinmagnetismus von Fe3* (S = 5/2). Wihrend
Xa (und x.) fiir kleine Magnetfelder ein Maximum aufweisen, das das Einsetzen antifer-
romagnetischer Ordnung signalisiert, ist in x; nur ein leichter Knick zu erkennen. Dies
ist ein starker Hinweis darauf, dass (zumindest fiir kleine magnetische Felder) die Spins
der Fe3*-Tonen innerhalb der ac-Ebene liegen. Bei Applizierung hoherer magnetischer Fel-
der wird die Ubergangstemperatur (Ty) reduziert und die Anomalie erfihrt eine starke
Verbreiterung, bis sie in einem Feld von 8 T nicht mehr erkennbar ist. Ein weiteres her-
vorstechendes Merkmal der Suszeptibilititsdaten ist eine zuséitzliche Anomalie bei etwa
6 K. Thre Position wird mit steigendem Magnetfeld geringfiigig zu tieferen Temperaturen
hin verschoben und sie verschwindet vollsténdig in Magnetfeldern von mehr als 4 T. Wie
sich in Kapitel 7.2.3 herausstellen wird, ist dieses Verhalten verkniipft mit dem Einsetzen
einer spontanen elektrischen Polarisation in NaFeSisOg.
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in b-Richtung (Mitte).
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Abbildung 7.4: NaFeSi;Og: Pyrostrommessungen an einem (010)-Préparat (links) und einem
(001)e-Préparat in Magnetfeldern unterschiedlicher Stirke und Richtung.

7.2.3 Dielektrische Untersuchungen

Messungen des pyroelektrischen Stroms und der Dielektrizitdtskonstanten wurden an drei
zueinander senkrecht orientierten plattenartigen NaFeSisOg - Priiparaten® mit Flichennor-
malen entlang b, ¢, bzw. (b x ¢) durchgefiithrt. Das Magnetfeld wurde jeweils in Richtung
b, ¢, und (b x c¢) angelegt. Die Pyrostrommessungen entstanden jeweils wihrend des
Aufheizvorgangs nach dem Abkiihlen in einem elektrischen Polungsfeld. Die Ergebnis-
se dieser Messungen sind in den Abbildungen 7.4 bis 7.6 gezeigt. Die linke Hilfte von
Abbildung 7.4 enthilt die Pyrostrommessungen in b - Richtung. Es ist deutlich das Auf-

30berflichen 40-80 mm?, Dicke etwa 1 mm.



7.2 NaFeSiQOG 69

0.30 T T T T T T T T T
—0T 8.52 T T T T T T T
025 | NaFeSizoE — 0T
€, measured along (010) —1T
851 F applied along ~ (100) 2T 7

0.20 -
g 0.15 4 B
el ) by

0.10

NaFeSi,0,
0.05 - | measured up with 1 K/min along (100)
after cooling down @ ~ -200 V/mm

H applied along (100
1 1 1 1 1 1

0.00

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
TK)
0.22 T T T T T T T T T 8.46 . . : : : : :
0.20 —or NaFesi,0; .
0.18 ¢ measured along (010) — 1T
8.45 |- H applied along (010) —2T 4

0.16

0.14

0.12

I (PA)

0.10
0.08
0.06

NaFeSi,0
0.04 - | measured up with 1 K/min along (100)
after cooling down @ ~ -200 V/mm

002 applied along (010)
0.00 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
T(K)
0.22 T T T T T T T T T
8.50
020 T T T T T T T
NaFeSi,0, —0T
018 8.49 ¢ measured along (010) ;$ T
0.16 | H applied along (001)° —3T
0.14
< o012}
e .
— 010} @
oos | f
0.06
NaFeSi,0
0.04 - | measured up with 1 K/min along (100)
0.02 after cooling down @ ~ -200 V/mm
. H applied along (001)°
0.00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 8.43 1 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 2 3 4 5 6 7 8 9 10
T (K) T(K)

Abbildung 7.5: NaFeSi;Og: Pyrostrommessungen an einem (100)-Préparat (links) und Ka-
pazitdtsmessungen einem (010)-Préparat (rechts) in Magnetfeldern unterschiedlicher Stérke
und Richtung.

treten einer Anomalie bei etwa 6 K zu erkennen, die von einem entlang b x ¢ oder ¢
angelegten Magnetfeld stark, von einem entlang b angelegten Magnetfeld hingegen nur
schwach unterdriickt wird. Die rechte Hélfte von Abbildung 7.4 zeigt die in c¢- Richtung
durchgefithrten Pyrostrommessungen. Fiir ein in b X ¢, bzw. ¢- Richtung angelegtes Ma-
gnetfeld ist hier neben einem deutlichen Untergrund das Auftreten einer Anomalie bei
etwa 4.5 K zu beobachten. Im Gegensatz zu den Messungen entlang b tritt diese Anomalie
nicht im magnetischen Nullfeld auf; stattdessen entsteht sie erst in hoheren Magnetfeldern.
Bei Applizierung eines Magnetfelds in b- Richtung ist in den Strommessungen entlang c
aufler einem starken Untergrund kein Effekt zu erkennen. Die Strommessungen entlang b
X ¢ (sieche Abbildung 7.5 links) zeigen unabhéngig von Richtung und Stérke des appli-
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Abbildung 7.6: NaFeSi;Og: Kapazititsmessungen an einem (001)°-Préparat (links) und an
einem (100)-Priparat (rechts) in Magnetfeldern unterschiedlicher Stirke und Richtung.

zierten Magnetfelds ebenfalls keinen Effekt.

Die Messungen der Dielektrizitétskonstanten entlang b (siche Abbildung 7.5 rechts) zeigen
ein zu den Pyrostrommessungen analoges Bild: Eine bei etwa 6 K auftretende Anomalie
wird von einem entlang b x ¢ oder ¢ angelegten Magnetfeld stark, von einem entlang
b angelegten Magnetfeld hingegen nur schwach unterdriickt. In den Messungen der Di-
elektrizitétskonstanten entlang ¢ (siehe Abbildung 7.6 links) ist fiir H || (b x ¢) oder H
|| ¢ ebenfalls die bereits in den Pyrostrommessungen beobachtete magnetfeldabhingige
Anomalie zu erkennen. Die Messungen der Dielektrizitéitskonstanten entlang b x ¢ (siehe
Abbildung 7.6 rechts) zeigen einen magnetfeldabhéngigen Anstieg unterhalb etwa 6 K.
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Abbildung 7.7: NaFeSisOg: Polarisation an einem (010)-Préparat fiir H || b x ¢ (oben) und

fir H || b (Mitte); Polarisation an einem (001)¢-Préparat fiir H || b x ¢ (unten).
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Abbildung 7.8: NaFeSi;Og: Polarisationen Py, und P, als Funktionen eines Magnetfelds H
[| (b x ¢) bei ausgewihlten Temperaturen.

Zur Auswertung der Pyrostrommessungen wurden wie in Kapitel 4.4.5 beschrieben zunéchst
Storbeitragskorrekturen durchgefiihrt. Bei den Messungen in b - Richtung trugen die Stor-
beitrige dabei nur etwa mit einem Prozent zum maximalen Gesamtsignal bei, bei den
Messungen in c¢- Richtung hingegen etwa mit einem Drittel. Bei den Messungen in (b X
¢) - Richtung konnten aufler Storbeitrédgen iiberhaupt keine weiteren Signale beobachtet
werden. Nach Abzug der Storbeitriage fithrte die Integration der korrigierten Pyrostrom-
daten zur elektrischen Polarisation. Abbildung 7.7 zeigt die Polarisation P}, entlang b in
Abhéngigkeit vom in (b X ¢)-Richtung (oben) bzw. in b-Richtung (Mitte) angelegten
Magnetfeld. Py, fiir H || ¢ entspricht Py, fir H || (b x ¢) und ist nicht gezeigt. Abbil-
dung 7.7 unten zeigt die Polarisation P. entlang ¢ fiir verschiedene in (b x ¢)- Richtung
angelegte Magnetfelder. P, fiir H || ¢ entspricht P, fiir H || (b X ¢) und ist nicht gezeigt.
Beim Anlegen eines Magnetfeldes in b - Richtung entsteht keine messbare Polarisation Pe.
In (b x ¢)-Richtung konnte unabhéngig von Orientierung und Stérke des angelegten Ma-
gnetfeldes keine elektrische Polarisation beobachtet werden. Aus den beschriebenen Daten
ist ersichtlich, dass NaFeSisOg unterhalb Trpgp = 6 K ferroelektrisch wird mit der Pola-
risation P || b. Die Ubergangstemperatur Trg wird von einem entlang (b x ¢) (oder
entlang ¢) angelegten Magnetfeld zu tieferen Temperaturen hin verschoben, auflerdem
fiihrt ein derart orientiertes Magnetfeld zu einer starken Abnahme von Py. Ein entlang
b angelegtes Magnetfeld hingegen fiihrt kaum zu einer Verschiebung von T rp bzw. einer
Abschwiichung von Py. Das beobachtete Verhalten wird von einem wohldefinierten Peak
in der Longitudinalkomponente € des relativen dielektrischen Tensors bestétigt, der von
einem in der ac-Ebene angelegten Magnetfeld stark unterdriickt wird, sich hingegen fiir H
|| b kaum #ndert. Diese anisotrope Abhingigkeit der ferroelektrischen Ordnung vom ange-
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Abbildung 7.9: Illustration des multiferroischen Verhaltens von NaFeSi;Og anhand eines
Phasendiagramms T gegen H fiir ein innerhalb der ac-Ebene angelegtes Magnetfeld H.

legten Magnetfeld entspricht der in den magnetischen Suszeptibilitdtsdaten beobachteten
Anisotropie. Wenn die Polarisation Py, von einem Magnetfeld H || (b x ¢) unterdriickt
wird, entsteht stattdessen eine kleinere spontane Polarisation P.. Genauso wird eine Po-
larisation P von einem Magnetfeld H || ¢ generiert. Zusammengefasst lidsst sich sagen,
dass ein in der ac-Ebene angelegtes Magnetfeld H zu einer allméhlichen Rotation der elek-
trischen Polarisation von der b- in die c¢- Richtung fiihrt (siehe Abbildung 7.8), wéhrend
ein in b- Richtung angelegtes Magnetfeld keine messbare Polarisation P, zur Folge hat.
Abbildung 7.9 zeigt ein Phasendiagramm T gegen H, das das multiferroische Verhalten
von NaFeSi5Og zusammenfasst.

7.2.4 Diskussion

An NaFeSioOg wurden magnetische und dielektrische Untersuchungen durchgefiihrt, die
zur Beobachtung zweier Ordnungsphinomene bei verschiedenen Temperaturen fiihrten.
Unterhalb einer ersten Phasenumwandlung, die je nach Magnetfeld zwischen 7 und 8 K
liegt, wird eine kollinear geordnete Spinstruktur beobachtet, bei der die Spins zumin-
dest fiir kleine Magnetfelder in erster Linie innerhalb der ac-Ebene liegen. Eine elektri-
sche Polarisation wird hier noch nicht beobachtet. Bei tieferen Temperaturen, je nach
Stérke und Richtung des angelegten Magnetfelds zwischen 4.75 und 6 K, erfolgt ein weite-
rer Phaseniibergang, der in eine magnetisch geordnete Phase mit zusétzlich auftretender
spontaner makroskopischer elektrischer Polarisation fiithrt. Richtung und Stéarke von P
sind dabei stark magnetfeldabhéngig. Der Verlust der Inversionssymmetrie der paraelek-
trischen Phase (Punktgruppe 2/m) #uflert sich in einem Ubergang in die polare Punkt-
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gruppe 2 mit P parallel b, bzw. in einem Ubergang in die polare Punktgruppe m mit
P senkrecht b, abhéngig von Stdrke und Richtung des angelegten Magnetfelds. Das be-
schriebene Verhalten charakterisiert NaFeSisOg als Multiferroikum. Der Ursprung fiir das
multiferroische Verhalten liegt hochstwahrscheinlich in einer spiralartigen Spinanordnung,
die mittels der in Kapitel 2.5.1 beschriebenen Mechanismen zu einer makroskopischen
Polarisation fiihrt. Eine mogliche derartige Spinanordnung ist die in [131] favorisierte
um einen bestimmten Winkel aus der ac-Ebene herausgekippte elliptische Spirale. Zur
endgiiltigen Klarung des fiir das multiferroische Verhalten von NaFeSioOg verantwortli-
chen Mechanismus sind aber weitere Neutronenuntersuchungen an Einkristallen zur exak-
ten Aufkldarung der magnetischen Struktur erforderlich. Unklar ist auch der Einfluss der
Zusammensetzung der untersuchten Proben. Wie am Anfang von Kapitel 7.2 erldutert,
wurden die Untersuchungen an einem natiirlichen Kristall mit der Zusammensetzung
Nay g4Fep.83Cag.04Mng g2 Alg.01 Tig.08Si2Og durchgefiihrt. Aussagen iiber das Verhalten von
reinem NaFeSisOg kénnen anhand dieser Ergebnisse nicht gemacht werden.
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Abbildung 7.10: LiFeSi;Og: Synthetischer Kristall.

7.3 LlFe81206

Nach dem Nachweis des multiferroischen Verhaltens des Agirins (siehe Kapitel 7.2) erschien
es wiinschenswert, moglichst schnell weitere Mitglieder der Familie der Pyroxene auf ih-
re magnetoelektrischen FEigenschaften hin zu untersuchen. Mangels Verfiigbarkeit weiterer
natiirlicher Kristalle ausreichender Reinheit folgten Versuche zur Herstellung synthetischer
Pyroxene. Mittels des Top Seeded Solution Growth-Verfahrens gelang die Ziichtung grofier
Kristalle von LiFeSioOg aus einer Hochtemperaturschmelzlosung des Systems LisMoOy4 —
LiVOs3. Abbildung 7.10 zeigt einen entsprechenden von Frau Prof. Dr. P. Becker-Bohaty
geziichteten Einkristall, der die Préparation unterschiedlich orientierter Préaparate zur Un-
tersuchung der dielektrischen Anisotropie zulief3.

7.3.1 Kiristallographische und magnetische Struktur

Die Kristallstruktur von LiFeSisOg ist bei Raumtemperatur isotyp zur Kristallstruktur
von NaFeSisOg. Bei 295 K gehort LiFeSioOg ebenfalls der monoklinen Raumgruppe C2/¢
an mit folgenden Gitterparametern [129]: @ = 9.675A, b = 8.668 A, ¢ = 5.297 A und § =
110.22°. Der Fe — Fe - Abstand innerhalb einer entlang ¢ laufenden FeOg-Kette betragt
3.18 A, der kiirzeste Fe — Fe - Abstand zwischen zwei Ketten 5.31 A; der Briickenwinkel
Fe — O — Fe innerhalb einer Kette betréigt 99.5°. Der Tetraederkettenwinkel O — O — O in-
nerhalb einer Kette von SiO4-Tetraedern betréagt 179°. Im Gegensatz zu NaFeSioOg bleibt
in LiFeSiaOg die Symmetrie mit Absenkung der Temperatur nicht unverdndert: Erstmals
von Behruzi et al. [134] wurde bei etwa 230 K ein struktureller Phaseniibergang zu einer
leicht modifizierten Kristallstruktur mit Raumgruppensymmetrie P2;/c beobachtet. Mit
diesem Phaseniibergang einher geht ein Verlust an Translationssymmetrie?, der sich vor
allem in der Ausbildung zweier unterschiedlicher SiO4-Ketten mit unterschiedlichen Tetra-
ederkettenwinkeln und einer Anderung der Koordination der Li-Ionen von 6 auf 5 duBert,
wéihrend sich die sonstigen Charakteristika der Kristallstruktur kaum dndern. Eine erste
Analyse dieses Phaseniibergangs findet sich in [129], eine umfangreiche Untersuchung der

4P21/ ¢ ist eine maximale nicht-isomorphe Untergruppe von C2/c.
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Temperaturabhingigkeit der Kristallstruktur in seiner Umgebung wurde von Redham-
mer et al. [124] durchgefiihrt. [135] beschreibt das Verhalten des Phaseniibergangs in der
Mischkristallreihe (Na,Li)FeSizOg.

Die magnetischen Eigenschaften von LiFeSisOg wurden bereits in [129] mittels Messungen
der magnetischen Suszeptibilitdt und in [136] mittels Neutronenbeugungsexperimenten un-
tersucht. In beiden Studien wird ein Phaseniibergang in eine magnetisch geordnete Phase
bei etwa 18 K beobachtet, bei dem die monokline Symmetrie und die Einheitszelle bis
auf eine leichte durch spontane Magnetostriktion verursachte Gitterverzerrung erhalten
bleiben. Die magnetische Ordnung wird klassifiziert als kollinear antiferromagnetisch mit
einer Orientierung der magnetischen Momente der Fe3*-Ionen innerhalb der ac-Ebene na-
hezu parallel zur c-Achse. Zur mikroskopischen relativen Anordnung der Spins findet sich
in der Literatur allerdings keine verldssliche Aussage. Einzig in [124] wird aufgrund der
Ergebnisse aus [136] die magnetische Raumgruppe P2;/c postuliert. Um in den Besitz
verlasslicherer Aussagen iiber die mikroskopische magnetische Struktur von LiFeSioOg zu
gelangen, wurden von M. Baum im Rahmen seiner Diplomarbeit [137] Neutronenuntersu-
chungen an einer einkristallinen Probe durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e In der magnetisch geordneten Phase von LiFeSi;Og sind die Spins der Fe?t-Ionen
entlang der Ketten ferromagnetisch ausgerichtet, die Ausrichtung zwischen den ein-
zelnen Ketten hingegen ist antiferromagnetisch.

e Die Spins zeigen hauptsichlich in c-Richtung; ob eine leichte Verkippung aus der
c-Richtung heraus vorhanden ist, konnte nicht eindeutig geklart werden.

e Im Gegensatz zu NaFeSipOg wird keine inkommensurable magnetische Uberstruktur
beobachtet; es tritt keine komplizierte, z.B. spiralartige Spinstruktur auf.

e Aus den Ergebnissen lédsst sich das Vorliegen der magnetischen Raumgruppe P2 /¢’
ableiten.

7.3.2 Magnetische Messungen

Die magnetische Suszeptibilitdt wurde an einem (010)-Pléttchen LiFeSiyOg fiir in bxc-, b-,
bzw. c-Richtung angelegte Magnetfelder unterschiedlicher Stérke gemessen. Die Ergebnisse
dieser Messungen, sowie die inverse Suszeptibilitit 1/x., gemessen in einem Magnetfeld
von 1 Tesla, sind in Abbildung 7.11 gezeigt. Die Suszeptibilitéitsdaten zeigen oberhalb
etwa 100 K paramagnetisches (Curie-Weiss) Verhalten und das Einsetzen magnetischer
Ordnung bei etwa 18.5K fiir kleine Magnetfelder. Die negative Weiss-Temperatur 6 ~
—16 K deutet auf eine insgesamt antiferromagnetische Austauschwechselwirkung hin. Der
Wert des effektiven magnetischen Moments peg liegt mit 5.77 ug nahe am theoretisch
erwarteten Wert von g1/S(S + 1)ug = 5.92up fiir den reinen Spinmagnetismus von Fe?*
(S =5/2). Die Temperatur des magnetischen Phaseniibergangs wird fiir H || ¢ allméhlich
von 18.5K bis 14.5K (fir H = 14 T) verschoben, fiir H || b oder H || b x ¢ von 18.5K
bis 16.5K (fiir H = 14T). Messungen mit H || ¢ deuten auf einen Spin-Flop-Ubergang
bei etwa 6 Tesla hin, bei dem die magnetischen Momente ihre Ausrichtung von parallel ¢
nach senkrecht ¢ &ndern. Fiir H || b x ¢ und H || b zeigt sich das typische Verhalten eines
Antiferromagneten fiir ein senkrecht zur Richtung der Spins angelegtes Magnetfeld. Die
Existenz des Spin-Flop-Ubergang wird auch von Messungen der Magnetisierung M, mit H
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Abbildung 7.11: LiFeSisOg: Magnetische Messungen.

|| ¢ (sieche Abbildung 7.11 rechts) bestétigt: Fiir Temperaturen unterhalb der magnetischen
Ordnungstemperatur éndert sich die Steigung der M.(H )-Kurve im Bereich um 6 Tesla
deutlich. Diese Ergebnisse deuten stark darauf hin, dass die magnetischen Momente fiir
kleine Magnetfelder in etwa in c-Richtung ausgerichtet sind, in Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen in [137].

7.3.3 Dielektrische Messungen

Aus dem in Abbildung 7.10 gezeigten LiFeSisOg-Kristall wurden zur Untersuchung der
Anisotropie der dielektrischen Eigenschaften drei zueinander senkrecht orientierte Pri-
parate mit Flidchennormalen parallel b x ¢, b bzw. ¢ entnommen und mit Silberleitlack
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kontaktiert. An diesen Préparaten erfolgte die Messung von Pyrostromen und Kapazitiaten
in Magnetfeldern unterschiedlicher Stiarke und Richtung.

Pyrostrommessungen

In der linken Hilfte von Abbildung 7.12 sind die Ergebnisse der Pyrostrommessungen an
dem (100)-Priaparat bei Applizierung des Magnetfeldes H || ¢, H || b x ¢, bzw. H || b
gezeigt. Die kontaktierte Fliche betrug hier 13 mm?. Die gezeigten Messungen entstanden
wihrend des Aufheizens der Probe ohne angelegtes elektrisches Feld nach vorangegan-
genem Abkiihlen in einem Polungsfeld von +200V. Die Aufheizgeschwindigkeit lag bei
+2 K/min fiir die Messungen mit H || ¢ und bei +4 K/min fiir die Messungen mit H ||
b x ¢, bzw. H || b®.

Ohne angelegtes Magnetfeld ist am (100)-Priaparat kein Pyroeffekt zu beobachten; fiir H
ungleich Null treten hingegen Pyrostrome auf, die von der Stidrke und Richtung des ange-
legten Magnetfeldes abhéngig sind: Fiir H || c ist eine scharfe Anomalie zu beobachten, die
mit steigendem Magnetfeld zu tieferen Temperaturen hin verschoben wird. Die Lage dieser
Anomalie stimmt sehr gut mit der Lage des in Abb. 7.11 beobachteten antiferromagneti-
schen Phaseniibergangs iiberein. Die Stérke der Anomalie wéichst zundchst mit steigendem
Magnetfeld an, sinkt allerdings fiir Magnetfelder oberhalb des in Kapitel 7.3.2 beobach-
teten Spinflops stark ab. Unterhalb der Anomalie wechselt der Pyrostrom nach einem
Nulldurchgang das Vorzeichen, um schliefSlich nach Durchlaufen eines breiten Extremums
auf Null zu sinken. Der maximal auftretende Pyroeffekt betriigt hier ppax = 29 uC/m?- K
bei 6 T und 15.8K.

Bei Applizierung eines Magnetfeldes H || b x c tritt ebenfalls eine Pyrostromanomalie auf,
deren Lage allerdings wesentlich schwiicher von steigenden Magnetfeldern zu tiefen Tem-
peraturen hin verschoben wird als fiir H || ¢. Auch der maximale auftretende Pyroeffekt
ist hier mit ppax = 5.3 uC/ m?- K bei 12T und 16.9K deutlich kleiner. Das Auftreten der
Anomalie koinzidiert hier mit dem in xpxc zu beobachtenden Einsetzen der magnetischen
Ordnung. Unterhalb der Anomalie tritt im Pyrostrom erneut ein Vorzeichenwechsel gefolgt
von einem breiten Maximum auf, das allerdings schwiicher ausgeprégt ist als fiir H || c.
Fiir H || b werden ebenfalls kleine Pyrostromsignale beobachtet, die allerdings moglicher-
weise durch eine leichte Fehlorientierung der Probe im Magnetfeld hervorgerufen werden.
Trotz grofiter Bemiihungen bei der korrekten Fixierung der Probe auf dem Probentisch
kann aufgrund ihrer Kleinheit und fehlender gerader Kanten und rechter Winkel eine leich-
te Verkippung beziiglich des Magnetfeldes nicht ausgeschlossen werden. Diese Vermutung
wird sich spéter im Laufe der Analyse der Messdaten noch verfestigen.

Um zu iiberpriifen, ob sich das Vorzeichen des Aufheiz-Pyrostroms durch eine invertier-
te Polungsspannung wihrend des Abkiihlvorgangs umkehren lésst, wurden an der (100)-
Platte Pyrostrommessungen nach einem Abkiihlen in verschiedenen Polungsfeldern durch-
gefithrt. Das Magnetfeld wurde hier konstant auf 6 T gesetzt und parallel ¢ angelegt, um
einen moglichst grofien Effekt beobachten zu kénnen. Das Ergebnis dieser Untersuchung
ist in Abbildung 7.12 unten gezeigt: Polungsspannungen von +200V und +100V liefern
in etwa das gleiche Ergebnis im Aufheizpyrostrom; im Gegensatz zur prompten Polung in
dieser Richtung ist fiir die Umpolung in die Gegenrichtung eine hthere Spannung notwen-
dig: Fiir eine Polungsspannung von -200V ist der Pyrostrom zwar zu einem Grof3teil, aber
noch nicht vollstdndig invertiert. Dieses Verhalten kann mit einem Domé&nenpinning an

Die unterschiedlichen Aufheizgeschwindigkeiten wurden gew#hlt, um den empfindlichsten Messbereich
des Electrometers (max. 21 pA) optimal auszunutzen.
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Abbildung 7.12: LiFeSisOg: Pyrostrommessungen an einem (100)-Préaparat (links) und an
einem (001)¢-Préiparat (rechts) in Magnetfeldern unterschiedlicher Stéirke und Richtung. Un-
ten: Abhéngigkeit des gemessenen Pyrostroms von der Polungsspannung, die wihrend des
vorangegangenen Abkiihlvorgangs angelegt war am Beispiel des (100)-Préparats.
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Kristalldefekten erklért werden: Trotz der prinzipiellen Umkehrbarkeit der Doménen gibt
es eine durch die Realstruktur verursachte Vorzugsausrichtung der Domé&nen. Um eine
Parallelausrichtung aller Doménen zu gewéhrleisten wurde das Vorzeichen der Polungs-
spannung so gewihlt, dass es mit der Vorzugsrichtung der Doménenen zusammenpasst.

In der rechten Hilfte von Abbildung 7.12 sind die Ergebnisse der Pyrostrommessungen an
dem (001)¢-Préparat LiFeSioOg gezeigt. Die kontaktierte Fliche betrug hier 6 mm?2, die
Polungsspannung jeweils +200V und die Aufheizrate +4 K/min. Die Messungen entspre-
chen im Wesentlichen den an der (100)-Platte gemachten Beobachtungen. Der maximale
auftretenden Pyroeffekt betrigt hier fiir H || ¢ pmax = 41 uC/m?- K bei 6 T und 15.8 K
und fiir H || b X ¢ pmax = 4.5 4C/m?- K bei 8 T und 17.7 K. Auch hier werden fiir H || b
kleine Pyrostréme beobachtet, die erneut méglicherweise von einer leichten Fehlorintierung
des Priparats beziiglich des Magnetfeldes herriihren.

Auch die Pyrostrommessungen an dem (010)-Praparat LiFeSiaOg (Siehe Abbildung 7.13
links) weisen eine grofe Ahnlichkeit mit den Untersuchungen an der (100)-Platte auf.
Der Wechsel des Vorzeichens ist von der Anderung des Vorzeichens in der Polungsspan-
nung verursacht. Wihrend der Analyse der Messdaten kam allerdings die Vermutung
auf, dass die Messignale hier von parasitdren Pyrostrom-Querkomponenten, verursacht
durch nicht exakte Identitéit der beiden Kontaktflichen auf den Probenoberflichen ver-
ursacht sein konnten. Um diese Vermutung zu untersuchen, wurde dieselbe Probe mit
groBiter Sorgfalt in Bezug auf die Deckungsgleichheit der Kontaktflichen neu kontaktiert
und abermals gemessen, auflerdem wurden zwei weitere (010)-Priparate LiFeSioOg un-
tersucht. Das Magnetfeld wurde konstant auf 6T gesetzt und parallel ¢ angelegt, um
einen moglichst grofien Effekt beobachten zu kénnen. Die Polungsspannung betrug jeweils
-200 V. Zur besseren Vergleichbarkeit der Daten wurden sie jeweils in die Einheit pC/m?-
K umgerechnet. Abbildung 7.13 unten zeigt das Ergebnis: Durch die Neukontaktierung
der urspriinglich untersuchten Probe (,,Probe I*) wurde das maximal auftretende Pyrosi-
gnal um etwa 80 Prozent reduziert. Die Ergebnisse fiir die beiden weiteren untersuchten
Proben liegen ebenfalls deutlich unter dem an Probe I beobachteten Maximalwert bei
urspriinglicher Kontaktierung. Diese Beobachtungen untermauern die Vermutung, dass
die urspriinglichen Messergebnisse in (010)-Richtung im Wesentlichen durch parasitéire
Pyrostrom-Querkomponenten verursacht worden sind.

Messungen des ,,magnetoelektrischen Stroms*

Zusitzlich zu den eigentlichen Pyrostrommessungen wurden an dem (100)-Préparat LiFe-
SioOg auch Messungen des ,, magnetoelektrischen Stroms®, also des Stroms, der von ei-
ner kontinuierlichen Magnetfeldénderung bei festgehaltener Temperatur verursacht wird,
durchgefiihrt®. Es stellte sich heraus, dass hier nur Messungen mit permanent eingeschal-
teter Polungsspannung sinnvoll sind, da sonst die Eindomé&nigkeit im Laufe der Messung
verloren geht. Die Ergebnisse fiir eine konstant anliegende Spannung von 4200V sind in
der oberen Hilfte von Abbildung 7.14 zu sehen, die Ergebnisse fiir eine konstant anliegen-
de Spannung von -200V in der unteren Hélfte. Die Temperatur wurde jeweils vor Beginn
der Messungen bei 17K (links), bzw. 14 K (rechts) stabilisiert”. Zur Erzeugung der ma-
gnetoelektrischen Strome wurde anschliefend das Magnetfeld jeweils mit einer festen Rate

5Siehe hierzu auch Kapitel 4.4.4.
"Das Anfahren der Temperatur erfolgte jeweils bei bereits eingeschalteter Polungsspannung von einem
oberhalb des magnetoelektrischen Phaseniibergangs gelegenen Startpunktes aus.
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Abbildung 7.13: LiFeSisOg: Pyrostrommessungen an einem (010)-Préparat (links) und Mes-
sungen der Dielektrizitdtskonstanten an verschiedenen Priaparaten (rechts) in Magnetfeldern
unterschiedlicher Stérke und Richtung. Unten: Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Py-
rostrommessungen in (010)-Richtung mit H || c.
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Abbildung 7.14: LiFeSi»Og: Messungen des ,,magnetoelektrischen Stroms* bei 17 K (links),
bzw. 14 K (rechts) bei konstant anliegender Spannung von +200V (oben), bzw. -200 V (unten).

von +0.5 T /min, bzw. -0.5 T /min zunéchst von 0T bis 8 T, dann von 8 T bis -8 T, dann
von -8 T bis 8 T und schliefllich von 8 T bis 0T durchgefahren. Die Messungen bei 14 K
zeigen fiir |H| < 4T einen nahezu konstanten magnetoelektrischen Strom, die Messungen
bei 17K hingegen nur fir |H| $ 27T. Fiir betragsmifig grofere Magnetfelder tritt ein
kompliziertes Verhalten auf. Eine genaue Analyse dieses Verhaltens wird am Ende von
Kapitel 7.3.4 anhand der durch Integration dieser Daten erhaltenen Ergebnisse fiir die
Magnetfeldabhéngigkeit der elektrischen Polarisation durchgefiihrt.

Kapazititsmessungen

An den fiir die Pyrostrommessungen verwendeten Préparaten wurden auflerdem Kapa-
zitdtsmessungen zur Bestimmung der Dielektrizitéitskonstanten durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse fiir H || ¢ sind in Abbildung 7.13 rechts gezeigt. Die Existenz der in den Pyrostrom-
messungen beobachteten dielektrischen Anomalien wird hier bestétigt. Wéhrend fiir die
Messungen in b x c-, bzw. c-Richtung scharfe Peaks auftreten, deren Lage im Magnetfeld
von etwa 18K bei 0T bis etwa 14K bei 14T verschoben wird, sind fiir die Messungen
in b-Richtung nur duflerst schwache Anomalien zu erkennen. Fiir in b x c-Richtung an-
gelegte Magnetfelder (nicht gezeigt) verlaufen die Messungen analog, die Peaks sind aber
schwicher ausgepréigt und werden mit steigendem Magnetfeld analog zu den Pyrostrom-
messungen weniger stark zu tiefen Temperaturen hin verschoben. Fiir in b-Richtung an-
gelegte Magnetfelder (ebenfalls nicht gezeigt) treten keine erkennbaren Peaks auf.
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Abbildung 7.15: LiFeSisOg: Aus den Messungen des pyroelektrischen Stroms durch Integra-
tion erhaltene elektrische Polarisation P(T) in b x c- Richtung (links), bzw. in c- Richtung
(rechts) fiir H || ¢ (oben), bzw. H || b X ¢ (unten). Die im Diagramm oben rechts angegebene
Legende fiir die verschiedenen Magnetfeldstirken gilt auch fiir die beiden unteren Diagram-
me. Der Grund fiir das Fehlen der 0 T-Linien in den Diagrammen mit H || b X ¢ ist im Text
erldutert.

7.3.4 Magnetoelektrisches Verhalten
P(T)-Analyse

Wie in Kapitel 7.3.3 bereits angedeutet, ist das Auftreten von Pyrostrémen nur in b x
c-Richtung und in c-Richtung und nur bei Applizierung eines Magnetfelds in c-, bzw.
b x c-Richtung eindeutig beobachtbar. Die in b-Richtung beobachteten schwachen Signale
sind vermutlich auf parasitire Pyrostromquerkomponenten, verursacht durch eine nicht
perfekte Probenkontaktierung, zuriickzufiihren; die in b x c-, bzw. c-Richtung fiir H || b
auftretenden schwachen Stromsignale resultieren wahrscheinlich aus einer nicht perfekten
Ausrichtung der Préparate beziiglich des Magnetfelds. Aus diesem Grund wurden nur
die in b X c-, bzw. c-Richtung mit H || ¢ bzw. H || b X ¢ gemessenen Pyrostrome zur
Berechnung von Polarisationen herangezogen.

Wie in Kapitel 4.4.5 beschrieben, kann vor der Integration der Pyrostromdaten zum Erhalt
der elektrischen Polarisation eine Storbeitragskorrektur erforderlich sein. Um die Reinheit
der Daten nicht unnétig zu beeintréachtigen, sollte eine solche Korrektur allerdings stets
mit Bedacht durchgefiihrt werden. So stellt sich fiir die Messungen in b x c-Richtung
mit H || ¢ heraus, dass die Storbeitrige im Vergleich zu den echten Pyrostromsignalen
so klein sind, dass hier eine Korrektur nicht erforderlich ist. Dementsprechend wurden
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hier die Pyrostromdaten ohne Korrektur integriert. Fiir die Messungen in c-Richtung mit
H || c reicht es aus, vor der Integration einen konstanten Offset von den Pyrostromda-
ten abzuziehen. Dieser Offset wurde als Mittelwert aller Messungen bei etwa 20K, also
oberhalb des Phaseniibergangs, wo kein Pyroeffekt mehr zu erwarten ist, ermittelt. Fiir
die Messungen mit H || b x ¢ hingegen reicht eine solche temperaturunabhingige Kor-
rektur nicht mehr aus, da hier aufgrund der kleineren Pyrosignale das Verhilnis echter
Effekt — Storsignal wesentlich ungiinstiger ist. Hier ist es erforderlich, eine Basislinie zu
finden, die die Temperaturabhéngigkeit der Storbeitrage beschreibt. Unter der Annahme,
dass die Strommessungen ohne angelegtes Magnetfeld eine solche Basislinie darstellen,
wurden diese Messungen jeweils von den Messungen mit angelegtem Feld abgezogen. Die
anschliefende Integration der so erhaltenen reinen Pyrostromdaten fiihrte schliefflich zur
gesuchten elektrischen Polarisation.

Die Ergebnisse der Polarisationsberechnungen sind in Abbildung 7.15 gezeigt.
Fiir H = 0 ist generell keine elektrische Polarisation zu beobachten®.

Fiir H || c ergibt sich folgendes Bild: Unterhalb einer magnetfeldabhéingigen Phaseniiber-
gangstemperatur zwischen 14.5 K und 18.5 K, die mit der Einsatztemperatur der magne-
tischen Ordnung iibereinstimmt, tritt in der ac-Ebene eine makroskopische elektrische
Polarisation auf, die bis etwa 14 K stark ansteigt, um bei tieferen Temperaturen auf un-
ter 10 Prozent des Maximalwertes abzufallen. Der auftretende Maximalwert ist ebenfalls
magnetfeldabhéngig. Er steigt bis etwa 6 T an, um bei hoheren Magnetfeldern wieder
deutlich abzufallen. Dieses Verhalten deutet auf einen Zusammenhang mit dem bei dieser
Magnetfeldstérke auftretenden Spinflop hin.

Ein Magnetfeld H || b x c fiihrt zu einem #&hnlichen, aber nicht identischen Verhalten: Es
entsteht ebenfalls eine makroskopische elektrische Polarisation innerhalb der ac-Ebene,
deren Absolutwert allerdings deutlich kleiner ist als fiir H || c¢; die Temperatur des Pha-
seniibergangs zeigt auflerdem eine schwécher ausgepréigte Magnetfeldabhéngigkeit. Unter-
halb des Phaseniibergangs steigt die Polarisation zwar ebenfalls zunéchst stark an, fallt
dann aber schwécher wieder ab als fir H || c. Die Magnetfeldabhéngigkeit des Maxi-
malwertes der Polarisation unterscheidet sich vor allem fiir Magnetfelder iiber 6 T: Fiir H
|| bxc ist hier eine wesentlich schwiichere Anderung von P, zu beobachten als fiir H || c.

Das dhnliche Erscheinungsbild der P(T')-Messungen entlang b x ¢ und c fiir H || c ldsst
die Berechnung des Betrags und der Richtung des Polarisationsvektors zu, der von einem
in c-Richtung angelegten Magnetfeld erzeugt wird. Fiir den maximalen Effekt bei 14 K
und 6 T ergibt sich ein Absolutwert von 23.26 4C/m? fiir die Linge des in der ac-Ebene
liegenden Polarisationsvektors und ein Winkel von 36° zwischen seiner Richtung und der
c-Achse. Fiir ein in b x c-Richtung angelegtes Magnetfeld von 6 Tesla und eine Tempe-
ratur von 14K lassen sich Richtung und Betrag des entstehenden Polarisationsvektors
analog bestimmen. Es ergeben sich eine Lage innerhalb der ac-Ebene mit einem Winkel
von 43° beziiglich der c-Achse und ein Betrag von 3.324 4C/m?. Eine Richtungséinderung
des angelegten Magnetfeldes von H || ¢ nach H || b X c fiihrt also zu einer leichten Ro-
tation der Polarisation innerhalb der ac-Ebene in Richtung b x ¢ und zu einer deutlichen
Abschwiichung des Absolutwertes der Polarisation.

8 Anmerkung: Fiir H || b x c ergibt sich wegen der oben beschricbenen Stérbeitragskorrektur:
Poxe (Hoxe = 0T)= 0 und Pc (Hpxe = 0T)= 0. Auf das Einzeichnen der entsprechenden Geraden
P(T) = 0 in die beiden zugehérigen Diagramme wurde verzichtet.
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Abbildung 7.16: LiFeSi;Og: Aus den in Abbildung 7.15 gezeigten P(T)-Auftragungen ex-
trahierte Abhéngigkeiten der in b x ¢- Richtung auftretenden Polarisationen (links), bzw. der
in c-Richtung auftretenden Polarisationen (rechts) von in c-Richtung angelegten Magnet-
feldern (oben), bzw. von in b X c-Richtung angelegten Magnetfeldern (unten) jeweils bei
verschiedenen Temperaturen.

P(H)-Analyse 1

Zur genaueren Untersuchung der Magnetfeldabhéingigkeit der elektrischen Polarisation
wurden aus den oben beschriebenen P(T')-Darstellungen fiir drei verschiedene Tempera-
turen (6K, 10K und 14 K) Wertepaare P — H entnommen und in P(H)-Diagrammen
aufgetragen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.16 zu sehen:

Fiir H || c ist fiir Magnetfelder bis etwa 5 T ein eindeutig linearer Zusammenhang zwischen
P und H zu erkennen, ausgehend von P(0T) = 0. Nach Uberschreitung eines Maximums
bei 6 T sinkt die Polarisation hingegen nichtlinear ab. Die Absolutwerte der Polarisation
sind bei 14 K maximal und erreichen bei 10 K etwa 70 Prozent und bei 6 K etwa 25 Prozent
dieser Werte.

Fiir H || b x c ist fiir kleine Magnetfelder ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen P
und H zu erkennen. In hoheren Feldern sinkt die Polarisation hier aber nicht sofort wieder
ab, sondern wichst zundchst mit kleiner werdender Steigung weiter an. Die Absolutwerte
der Polarisation sind hier deutlich kleiner als fiir H || c.

Aus dem beobachteten Verhalten von P(H) ldsst sich schlieflen, dass LiFeSioOg unter-
halb des Phaseniibergangs nicht wie NaFeSisOg simultan ferroelektrisch und antiferroma-
gnetisch wird, was zu einer Klassifizierung als Multiferroikum fithren wiirde. Stattdessen
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Abbildung 7.17: LiFeSi;Og: Aus den Messungen des ,,magnetoelektrischen Stroms* durch
Integration erhaltene elektrische Polarisation P(H) bei 17K (links), bzw. 14K (rechts) bei
konstant anliegender Spannung von +200V (oben), bzw. -200V (unten). Die in den Diagram-
men auf der rechten Seite angegebene Farbkodierung gilt auch fiir die Diagramme auf der
linken Seite.

zeigen die Messergebnisse einen deutlichen linearen magnetoelektrischen Effekt, der zu-
sammen mit antiferromagnetischer Ordnung auftritt. Die Komponenten des magnetoelek-
trischen Tensors [oyj] mit P; = ayj Hj lassen sich aus der Steigung der P(H )-Kurven fiir H
< 4 Tesla berechnen. Fiir den maximalen Effekt bei 14 K ergibt sich:

060 ~0 3.16
Q5 = ~0 ~0 ~0 —.
064 ~0 486) ™

Die beobachtete Temperaturabhéingigkeit der elektrischen Polarisation und ihre Aniso-
tropie spiegeln die Temperaturabhéngigkeit und Anisotropie der Komponenten «j; des
magnetoelektrischen Tensors.



7.3 LiFeSiQ OG 87

P(H)-Analyse II

Wie bereits erwihnt, wurden neben den Messungen des pyroelektrischen Stroms an dem
(100)-Préparat LiFeSioOg auch Messungen des magnetoelektrischen Stroms I(H) mit H
|| ¢ durchgefiihrt. Zur Auswertung dieser Messungen wurden die gemessenen magneto-
elektrischen Strome nach der Vorschrift P = % J Idt integriert. Die auftretende Integra-
tionskonstante wurde so gewihlt, dass sich stets P (0T) = 0 ergab. Eine Datenkorrektur
vor der Integration war bei diesen Messugen nicht erforderlich, da aufgrund der festgehal-
tenen Temperatur keine temperaturabhéingigen Storbeitrdge auftraten und alle anderen
Storbeitrage vernachlidssigbar klein waren. Fiir eine konstant anliegende Spannung von
4200V und eine Temperatur von 17K ergibt sich folgendes Bild (siehe Abbildung 7.17
oben links): In der ersten Messung mit von 0T bis 8 T durchlaufendem Magnetfeld (griin)
steigt die Polarisation zunéchst bis zu einem Maximum bei etwa 3.5T an und sinkt bei
hoheren Feldern schnell auf Null ab. Dieses Verhalten ist leicht zu erkliren: Fiir Magnetfel-
der unterhalb etwa 5 T befindet sich der Kristall bei 17 K in der magnetoelektrischen Phase,
fiir Felder grofer 5 T hingegen nicht mehr (siehe Abbildung 7.15 oben links). Das anstei-
gende Magnetfeld bewirkt hier also einen Ubergang von der magnetoelektrischen in die pa-
raelektrische Phase. Beim anschlieBenden Durchlauf des Magnetfeldes von +8 T nach -8 T
(rot) zeigt sich das umgekehrte Bild: Eine Absenkung von H bewirkt hier zunéchst einen
Wiedereintritt in die magnetoelektrische Phase; beim Vorzeichenwechsel des Magnetfeldes
wechselt auch die elektrische Polarisation ihr Vorzeichen bis schliefllich unterhalb -4 T er-
neut ein Austritt aus der magnetoelektrischen Phase erfolgt. Das anschliefende Durchfah-
ren des Magnetfeldes von -8 T bis 48 T zeigt in etwa den an der P =0- Achse gespiegelten
Verlauf. Dies deutet darauf hin, dass das nun beim Wiedereintritt in die magnetoelektri-
sche Phase negative Magnetfeld zu einem Umklappen der magnetoelektrischen Doménen
fiihrt. Eine letzte Messung mit von +8 T nach 0T durchlaufendem Magnetfeld (schwarz)
zeigt exakt den Verlauf der ersten Messung mit negativen d H /dt. Eine dquivalente Messrei-
he wurde bei einer Temperatur von 14 K und einer permanent anliegenden Spannung von
ebenfalls +200V durchgefiihrt (siehe Abbildung 7.17 oben rechts). Hier ist neben einem
linearen Verlauf von P(H) zwischen ca. -5T und +5 T eine Reduzierung der Polarisati-
on fiir betragsméfig groflere Magnetfelder zu beobachten. Diese Reduzierung resultiert
hier aber nicht wie bei der 17 K-Messung aus einer magnetfeldinduzierten Unterdriickung
der Phaseniibergangstemperatur unter die aktuell eingestellte Temperatur, sondern aus
der magnetfeldinduzierten Einleitung des Spin-Flop-Ubergangs. Eine Doménenumpolung
findet hier nicht statt, da die magnetoelektrische Phase nicht verlassen wird. Die hier ge-
zeigte P(H )-Abhéngigkeit stimmt sehr gut mit der aus den P(7T)-Messungen erhaltenen
P(H)-Auftragung iiberein (sieche Abbildung 7.16 oben links). Die permanent anliegende
Polungsspannung scheint hier keinen Einfluss auf die Messergebnisse zu haben?.

Abbildung 7.17 unten zeigt dquivalente Messungen fiir eine permanent anliegende Span-
nung von -200 V. Sie zeigen im Wesentlichen spiegelbildliches Verhalten zu den Messungen
bei +200V, verursacht durch das Umpolen der Doménen durch die invertierte Polungs-
spannung. Die Absolutwerte der Polarisation sind allerdings kleiner als fiir U = 4200V,
auferdem ist bei den Messungen bei 17K an den Ein- und Austrittspunkten der magne-
toelektrischen Phase deutlich zu erkennen, dass diese Polungsrichtung nicht der Vorzugs-
ausrichtung der Doménen entspricht (vgl. Abbildung 7.12 unten).

9Tm Allgemeinen ist durchaus ein Unterschied fiir Messungen mit unterschiedlicher anliegender Span-
nung zu erwarten.
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Abbildung 7.18: Ableitung der magnetischen Punktgruppensymmetrie der antiferroma-
gnetischen und linear magnetoelektrischen Tieftemperaturphase von LiFeSisOg. Fiir weitere
Erlduterungen siehe Text.

7.3.5 Diskussion

Die Ergebnisse der magnetischen und dielektrischen Untersuchungen an LiFeSisOg zeigen,
dass diese Substanz nicht wie NaFeSisOg zur Gruppe der Multiferroika gehoért, sondern
unterhalb einer magnetfeldabhéngigen Phaseniibergangstemperatur linear magnetoelek-
trisches Verhalten aufweist. Fiir Magnetfelder oberhalb etwa 5 Tesla wird die magneto-
elektrische Kopplung durch einen Spin-Flop Ubergang zerstort.

Magnetische Struktur

Die Beobachtung eines linearen magnetoelektrischen Effekts ohne das Auftreten sponta-
ner elektrischer Polarisation fiithrt zusammen mit der ermittelten Form des magnetoelek-
trischen Tensors zu starken Restriktionen fiir die Symmetrie der antiferromagnetischen
Tieftemperaturphase von LiFeSisOg. Von den elf moglichen magnetischen Untergruppen
/ /
3, 2—, 3, il,m,m’,z,z’, 1,1,1
m’' m'’’ m’ m
der paramagnetischen Punktgruppe %1 [138] scheiden die drei Moglichkeiten 1,1 und 1/
aus, da es in [124,136] keine Hinweise auf eine trikline Struktur von LiFeSioOg unterhalb
18 K gibt. Von den acht verbliebenen monoklinen magnetischen Punktgruppen erlauben
nur % und % das Auftreten eines linearen magnetoelektrischen Effekts bei einem gleich-
zeitigen Verbot von Ferroelektrizitdt. Eine Analyse der nichtverschwindenden Komponen-
ten des aus den P(H)-Kurven ermittelten magnetoelektrischen Tensors!? lisst erkennen,
dass % die einzig mogliche Punktgruppensymmetrie von LiFeSisOg unterhalb 18 K ist.
In Abbildung 7.18 findet sich eine Veranschaulichung der beschriebenen Ableitung der
magnetischen Punktgruppe.
Im vorliegenden Fall kann die Symmetrieanalyse der magnetisch geordneten Phase auf
die magnetische Raumgruppe ausgeweitet werden. Ausgehend von der Raumgruppe der

OFine Ubersicht iiber die Gestalt des magnetoelektrischen Tensors in den verschiedenen magnetischen
Punktgruppen findet sich z.B. in [11].
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Abbildung 7.19: Magnetische Struktur von LiFeSisOg unterhalb 18 K inklusive aller auf-
tretender Symmetrieelemente. Gezeigt ist die Projektion zweier in c-Richtung benachbarter
Einheitszellen auf die bc-Ebene. Die rot eingefdrbten Symmetrieelemente enthalten zusétzlich
zur Punktsymmetrie- eine Zeitumkehroperation. Die auftretenden Inversionspunkte 1’ werden
dementsprechend durch rote Kreise, die Gleitspiegelebenen ¢’ durch rote gestrichelte Linien
und die zweizdhligen Schraubenachsen 2; durch schwarze Halbpfeile symbolisiert. Die Opera-
tionen 1’ und 2; treten zusétzlich zu ihren eingezeichneten Lagen bei (0,x,y) auch bei (3,x,y)
auf. Die Fe3*-Ionen werden durch blaue Kugeln symbolisiert, neben denen ihre jeweilige a-
Koordinate angegeben ist. Die Ausrichtung der Spins der Fe3*-Ionen wird durch griine Pfeile
visualisiert. Die Verbindungslinien zwischen den Fe3T-Ionen verdeutlichen den Verlauf der
FeOg-Ketten in c-Richtung.

paramagnetischen Phase P% kommen zehn magnetische Raumgruppen in Frage [138],
von denen aber nur eine, ndmlich P%} zur ermittelten magnetischen Punktgruppe %
passt. Somit ist PQC—} die einzige magnetische Raumgruppe, die unter Beriicksichtigung al-
ler symmetrierelevanter Eigenschaften fiir die Tieftemperaturphase von LiFeSisOg in Frage

kommt.

Zusammen mit den Ergebnissen aus den Suszeptibilitdtsmessungen (siche Kapitel 7.3.2)
und der oben beschriebenen Ableitung der magnetischen Raumgruppe der Tieftempera-
turphase kann ein Modell fiir die magnetische Struktur von LiFeSioOg hergeleitet werden.
Die vollsténdige Symmetrie der magnetischen Raumgruppe P%} ldsst sich aufbauen aus
den vier Symmetrieelementen 1, 21, 1" und ¢ [17,139]. In Abbildung 7.19 ist die Pro-
jektion zweier benachbarter Einheitszellen auf die bc-Ebene inklusive aller auftretender
Symmetrieelemente fiir die magnetische Tieftemperaturphase von LiFeSioOg gezeigt. Au-
Berdem ist die Lage der Fe3T-Ionen eingezeichnet (Strukturdaten aus [124]). Die Ableitung
der magnetischen Struktur erfolgt nun folgendermaflen: Die in Kapitel 7.3.2 beschriebe-
nen magnetischen Suszeptibilititsmessungen zeigen, dass die Spins der Fe3T-Ionen ohne
angelegtes externes Magnetfeld hauptséchlich in c-Richtung zeigen. Der Spin eines belie-
bigen Fe3*-Startions in Abbildung 7.19 wird dementsprechend parallel zur c-Achse aus-
gerichtet. Durch Anwendung der Gleitspiegelung ¢’ ergibt sich sofort, dass alle Fe-Spins
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Abbildung 7.20: Transformationsverhalten von magnetischen Momenten unter Anwendung
der Symmetrieoperationen Translation (t), Inversion (1), zweiziihlige Drehung (2), bzw. Spiege-
lung (m). Hilfreich fiir das Versténdnis des gezeigten Verhaltens ist die klassische Vorstellung
von der Erzeugung magnetischer Momente durch auf Kreisbahnen umlaufende Elektronen.
Die Anwendung einer Symmetrieoperation auf den zeitabhéngigen Ort eines solchen Elek-
trons fithrt zu einer neuen Elektronenkreisbahn an einem symmetriedquivalenten Punkt, deren

Drehsinn die Orientierung des hier auftretenden magnetischen Moments vorgibt. (Aus [137].)

derselben entlang c laufenden FeOg-Kette in die gleiche Richtung zeigen miissen. Da-
bei ist das Transformationsverhalten von magnetischen Momenten unter Anwendung von
Symmetrieoperationen zu beachten (Siehe Abbildung 7.20.): Die aus einer Translation ¢
und einer Spiegelung m zusammengesetzte Gleitspiegelung ¢ fithrt zu einem Umklappen
des Spins beim Ubergang zum nichsten Fe3t-Ion innerhalb der Kette. Die anschliefende
Zeitumkehroperation ’ fiihrt zu einem weiteren Umklappen des Spins, das den ersten Um-
klappprozess wieder aufhebt. Insgesamt entsteht so eine ferromagnetische Ausrichtung der
Spins innerhalb einer Kette. Die Verkniipfung zu einer benachbarten Kette erfolgt sowohl
durch das im Zentrum der Einheitszelle liegende Inversionszentrum mit Zeitumkehr 1/, als
auch durch die zweizdhlige Schraubenachse 2;. Beide fithren zu einem Umklappen des Spins
beim Ubergang in eine benachbarte Kette (Siehe auch hier Abbildung 7.20), zwischen den
Ketten herrscht also eine antiferromagnetische Spinausrichtung vor. Das in Abbildung 7.19
gezeigte Ergebnis stimmt exakt mit der in [137] aus Neutronenuntersuchungen ermittelten
magnetischen Struktur iiberein. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass es hier gelungen
ist, alleine aus makrokopischen magnetischen und dielektrischen Messungen auf die mi-
kroskopische magnetische Struktur zu schlieflen. Einzig eine leichte Verkippung der Spins
aus der c-Richtung heraus kann nicht ausgeschlossen werden. Das gilt aber genauso fiir
die in [137] beschriebenen Ergebnisse. Die in [124] postulierte magnetische Raumgruppe
P%l kann durch die hier und in [137] beschriebenen Ergebnisse als widerlegt angesehen
werden'!.

Ferrotoroidaler Effekt

Der in Kapitel 7.3.4 bestimmte magnetoelektrische Tensor von LiFeSisOg weist ein deutli-
ches Charakteristikum auf: Er besitzt einen starken nichtsymmetrischen Anteil a3 — ag; =

"'Zumal in der magnetischen Raumgruppe P2 kein linearer magnetoelektrische Effekt erlaubt ist.
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2.52 ps/m, was zwar keine hinreichende, aber eine notwendige Bedingung fiir das Auftreten
eines toroidalen Effekts ist [140,141]. Mit der in Kapitel 7.3.5 bestimmten magnetischen
Struktur und Formel 2.11 ist es moglich, die Toroidisierung von LiFeSisOg zu berechnen.
Dabei ist zu beachten, dass das Ergebnis fiir T von der Wahl der Basis abhéingig ist (Siehe
Kapitel 2.2.4.). Um das entstehende Toroidisierungsgitter komplett zu beschreiben, wird
deshalb fiir die sich aus der Symmetrie der Kristallstruktur ergebenden Positionen der vier
pro Einheitszelle beteiligten Eisenatome die Koordinatendarstellung

x4+l —z + o —x + 3 T+l
ri=(y+m |, o= (5+y+me|, rs=|-y+ms|, ra=|3-y+ma| (71
z+mn 3—z+no —z+n3 T+ 24 ny

beziiglich des kristallographischen Systems (aj, as, as; ag) mit beliebigen ganzen Zahlen [;
bis l4, my bis m4 und ny bis ng gewihlt. Die zugehorigen magnetischen Momente werden
in einem aquivalenten Koordinatensystem mit identischen Achslingen und identischem
monoklinem Winkel dargestellt, in dem sich einzig die MaBeinheit von A zu pp #ndert.
Aus der Symmetrie der in Kapitel 7.3.5 ermittelten magnetischen Struktur ergibt sich:

u —u —u u
m=[(v|, m=|v |, my=|—v]|], m=|—-v (7.2)
w —w —w w

Eine Anwendung von Formel 2.11 auf 7.1 und 7.2 fithrt nach einiger Rechnung zur Toroi-

disierung
1 asas sin ag[wNy, + vNa]
IN = 20 ajagsin az[ulNs + wNy — 4wz + 4uz] upA (7.3)
ajas[—uNy + vN5| + azas cos ag[—v Ny — wNy ]
mit

N1 :=m1 — mg — m3 + my,

Ny := —n1 — ng + ng + ny,

N3 :=n1 —no — n3 + na, (7.4)
Ny:=—l1+1lp+13—14 und

Ns:=1l1+1lo—1l3—14

Setzt man nun alle Parameter N; bis N5 auf Null, so ergibt sich fiir den Ursprung des
Toroidisierungsgitters

0
1
To = — | —4ajagsin az[wz — uz] uBA. (7.5)
20 0

Um einen Zahlenwert fiir die Toroidisierung zu erhalten, miissen neben einigen Gitter-
parametern die bendtigten Orts- und Spinkoordinaten in Formel 7.5 eingetragen werden.
Gitterparameter und Ortskoordinaten lassen sich aus [124] entnehmen, die Spinkoordina-
ten ergeben sich aus Kapitel 7.3.2, da die inverse Suszeptibilitét ein effektives magnetisches
Moment von 5.77 g pro Spin ergibt, und die Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit
auf eine Ausrichtung der Spins in c-Richtung schlielen lésst. Es ergibt sich:

UB
|%o| = 0.0633 ? (7.6)
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Die Aussagekraft dieses Zahlenwerts ist allerdings begrenzt. Eine physikalisch sinnvolle
GroBe wiire die basisunabhingige Anderung der Toroidisierung an einem Phaseniibergang.
Da sich beim Ubergang aus der paramagnetischen in die antiferromagnetische Phase von
LiFeSisOg nicht die Atome verschieben, sondern nur die magnetischen Momente ausrich-
ten, kann eine solche Toroidisierungsénderung im vorliegenden Fall nicht angegeben wer-
den.

Mechanismus

Obwohl die magnetische Struktur von LiFeSisOg nun bekannt ist, kénnen derzeit noch
keine Aussagen zum mikroskopischen Mechanismus der magnetoelektrischen Kopplung,
der bei extern angelegtem Magnetfeld zu einer makroskopischen elektrischen Polarisati-
on fithrt, gemacht werden. Dies liegt darin begriindet, dass gerade fiir den Zustand, fiir
den die magnetische Struktur ermittelt wurde, ndmlich Heyy, = 0T, gar keine elektrische
Polarisation auftritt. Zur Klirung des Mechanismus der magnetoelektrischen Kopplung
ist folglich die Kldrung der magnetischen Struktur von LiFeSioOg bei extern anliegenden
Magnetfeldern Heyy, # 0T erforderlich. Entsprechende Neutronenuntersuchungen wurden
bereits durchgefiihrt, die Analyse der Ergebnisse dauert allerdings noch an [142].
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Abbildung 7.21: LiCrSisOg: Synthetische Kristalle.

7.4 LICI‘SIQO(;

Parallel zur Ziichtung von LiFeSi;Og wurden von Frau Prof. Dr. P. Becker-Bohaty ex-
plorative Arbeiten zur Synthese des Chrom-Analogons LiCrSioOg durchgefiihrt. Die Her-
stellung grofler Einkristalle dieser Verbindung gestaltet sich schwieriger, da eine Oxidation
des dreiwertigen Cr3t zum sechswertigen Cr%" ausgeschlossen werden muss; eine Ziichtung
unter Inertbedingungen, z. B. in Argonatmosphére, ist deshalb unabdingbar. Auflerdem
ist die Suche nach einem optimalen Schmelzlésungsmittel noch nicht abgeschlossen. Trotz
dieser Schwierigkeiten ist es bereits gelungen, einige kleine Einkristalle von LiCrSisOg zu
synthetisieren (Siehe Abbildung 7.21.). Die Grofle der hier gezeigten Kristalle lief erste
dielektrische und magnetische Charakterisierungsmessungen zu; die komplette Entfaltung
der Anisotropie der Eigenschaften kann allerdings erst in Zukunft erfolgen, wenn grofie
Einkristalle zur Herstellung unterschiedlich orientierter Priparate vorliegen.

7.4.1 Kiristallographische und magnetische Struktur

Wie LiFeSisOg durchliauft auch LiCrSisOg eine strukturelle Phasenumwandlung von C2/¢
nach P2;/c; die Umwandlungstemperatur liegt hier jedoch bei etwa 335 K [134, 143]. Die
Gitterparameter betragen bei 335K [143]: a = 9.570A, b = 8.582A, ¢ = 5.268 A und 3
= 110.18°. In der Hochtemperaturphase sind die SiO4-Ketten genauso wie in LiFeSioOg
fast vollstandig elongiert: Der Tetraederkettenwinkel O — O — O innerhalb einer Kette
von SiOy4-Tetraedern betrdgt hier ebenfalls 179° [134]. Auch bei LiCrSisOg ist das wich-
tigste Charakteristikum des Phaseniibergangs neben der Anderung der Koordination der
Li-Ionen von 6 auf 5 die Ausbildung zweier nicht-aquivalenter SiO4-Ketten mit deutlich
unterschiedlichen Tetraederkettenwinkeln. Einzelheiten zur Kristallstruktur in der Tief-
temperaturphase P2;/c bei 15K finden sich in [144].

Messungen der magnetischen Suszeptibilitidt von LiCrSisOg finden sich in [125]. Hier wird
das Einsetzen antiferromagnetischer Ordnung bei Ty = 11 K beobachtet. Die mikroskopi-
sche magnetische Struktur von LiCrSioOg hingegen war lange Zeit unbekannt. Erst nach
der Veroffentlichung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Untersuchun-
gen [145] wurde von Nénert et al. eine umfassende Analyse mittels Neutronenstreuung
begonnen. Die in [144] nachzulesenden Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Unterhalb Ty = 11.5K erfolgt ein Ubergang in eine antiferromagnetisch geordne-
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Abbildung 7.22: LiCrSi;Og: Magnetische Suszeptibilitdtsmessungen fiir unterschiedliche in
c-Richtung angelegte Magnetfelder.

te Phase. In dieser Phase sind die Spins der Cr3T-Ionen entlang der Ketten an-
tiferromagnetisch ausgerichtet, die Ausrichtung zwischen den einzelnen Ketten hin-
gegen ist ferromagnetisch.

e Die Spins zeigen hauptséchlich in a-Richtung, mit einer leichten Verkippung sowohl
in b- als auch in c-Richtung.

o Im Gegensatz zu NaFeSiyOg wird keine inkommensurable magnetische Uberstruktur
beobachtet; es tritt keine komplizierte, z.B. spiralartige Spinstruktur auf.

¢ Die magnetische Struktur wird durch die magnetische Raumgruppe P2/ /c beschrie-
ben.

7.4.2 Magnetische Messungen

Die magnetische Suszeptibilitit wurde an einem (010)-Plittchen LiCrSisOg fiir in c-
Richtung angelegte Magnetfelder unterschiedlicher Stérke gemessen. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Abbildung 7.22 gezeigt. Im Bereich um 20K ist ein breites Maximum
in y. zu beobachten — ein typisches Charakteristikum niedrigdimensionaler Spinsysteme.
Unterhalb von 11 K zeigen die Suszeptibilitdtsdaten einen scharfen Anstieg, was auf eine
einsetzende langreichweitige magnetische Ordnung mit kleiner ferromagnetischer Kompo-
nente hindeutet. Das maximale spontane magnetische Moment von 0.005up deutet auf
eine leicht verkantete antiferromagnetische Spinstruktur mit einer kollektiven Verkippung
der Cr3*-Spins um etwa 0.1° beziiglich der perfekt antiferromagnetischen Ausrichtung hin.

7.4.3 Dielektrische Messungen

An einem (010)-Pléttchen LiCrSioO¢ wurden Pyrostrommessungen fiir verschiedene in c-
Richtung angelegte Magnetfelder durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der oberen Hélfte
von Abbildung 7.23 zu sehen: Fiir H = 0 T ist keine Anomalie zu erkennen, mit eingeschal-
tetem Magnetfeld hingegen tritt bei etwa 11K ein scharfer Anstieg des Pyrostroms auf;
der Maximalwert ist in etwa proportional zum angelegten Magnetfeld. Zur Ermittlung der
elektrischen Polarisation wurde zun&chst die 0 T-Messung von den anderen Messkurven
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Abbildung 7.23: LiCrSisOg:Pyrostrommessungen in b-Richtung fiir unterschiedliche in c-
Richtung angelegte Magnetfelder (oben) und sich aus diesen Messungen durch Integration
ergebende jeweilige elektrische Polarisation (unten).

abgezogen, unter der Annahme, dass diese die reinen Storbeitrige beschreibt. Anschlie-
Bend wurde jeweils die Integration P = % J Idt durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir die so
erhaltene elektrische Polarisation sind in der unteren Hélfte von Abbildung 7.23 zu sehen:
In Koinzidenz mit dem Einsetzen der magnetischen Ordnung tritt bei angelegtem Magnet-
feld unterhalb etwa 11 K eine makroskopische elektrische Polarisation auf, deren Stérke in
etwa proportional zur Stiarke des angelegten Magnetfeldes ist.

7.4.4 Diskussion

Trotz des bisher nur eingeschriinkt verfiigbaren Probenmaterials kann LiCrSioOg anhand
der beschriebenen Charakterisierungsmessungen ebenso wie LiFeSioOg als lineares Ma-
gnetoelektrikum identifiziert werden. Zur Bestimmung des kompletten magnetoelektri-
schen Tensors sind allerdings groflere Kristalle zur Anfertigung unterschiedlich orientierter
Préaparate notwendig. Nichtsdestotrotz kann bereits jetzt die Existenz der Komponente
a3 des magnetoelektrischen Tensors vorausgesagt werden, da die in b-Richtung durch-
gefithrten Pyrostrommessungen mit in c-Richtung angelegtem Magnetfeld einen nichtver-
schwindenden linearen magnetoelektrischen Effekt aufweisen. Dieses Ergebnis ist kompa-
tibel mit der in [144] postulierten magnetischen Raumgruppe P2/ /¢, in der der magneto-
elektrische Tensor die folgende Gestalt hat [11]:
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Die Beobachtung einer ferromagnetischen Komponente in den magnetischen Suszepti-
bilitdtsdaten hingegen steht im Widerspruch zum Vorliegen der magnetischen Raum-
gruppe P2/ /c, da eine solche fiir alle Spins auftretende Parallelkomponente hier aus
Symmetriegriinden verboten ist. Aulerdem wird in den in [125] présentierten Suszepti-
bilitdtsmessungen an LiCrSiaOg keine ferromagnetische Komponente beobachtet. In [144]
wird vermutet, dass die fiir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Mes-
sungen verwendeten Proben leichte ferromagnetische Verunreinigungen enthalten. Ob dies
tatsdchlich der Fall ist, muss noch geklart werden.

7.5 Weitere Pyroxene

Neben den in den Kapiteln 7.2 bis 7.4 besprochenen Verbindungen wurden einige weitere
teils natiirliche, teils synthetisch hergestellte Pyroxene untersucht. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen werden im Folgenden présentiert.

7.5.1 CaCoSigOﬁ

Die Kristallstruktur von CaCoSisOg ist isomorph zur Kristallstruktur von NaFeSisOg;
CaCoSiyOg gehort ebenfalls der monoklinen Raumgruppe C2/c an. Ein struktureller Pha-
seniibergang C2/c — P2;/c wie in LiFeSisOg oder LiCrSisOg wird hier nicht beobachtet.
Einzelheiten zur Kristallstruktur von CaCoSizOg finden sich in [146]. Magnetische Unter-
suchungen an CaCoSiaOg wurden erstmals von Durant et al. durchgefiihrt [147]. Sie zeigen
das Einsetzen antiferromagnetischer Ordnung bei 9.75 K. Die magnetische Struktur wird
beschrieben als kollinear antiferromagnetisch mit einer Lage der Spins in der ac-Ebene
und ferromagnetischer Kopplung innerhalb der entlang c laufenden CoOg-Ketten und an-
tiferromagnetischer Kopplung zwischen den Ketten. Eine inkommensurable Uberstruktur
wird nicht beobachtet. Um zu iiberpriifen, ob mit dieser magnetischen auch eine dielektri-
sche Ordnung einhergeht, wurde von M. Valldor ein CaCoSisOg-Einkristall im Spiegelofen
des II. Physikalischen Instituts geziichtet. An einem aus diesem Kristall extrahierten (010)-
Praparat wurden anschliefend im Temperaturbereich 1.8 K bis 220 K Pyrostrommessungen
in verschiedenen in b x c-Richtung angelegten Magnetfeldern bis zu einer Stérke von 8 T
durchgefiihrt. In diesen Messungen ist aufler einem Rauschen von etwa 5fA kein Effekt
zu erkennen. Fiir die untersuchte Anordnung von I/ und H kann also eine spontane oder
magnetisch induzierte elektrische Polarisation in CaCoSiaOg ausgeschlossen werden. Da in
diesen Messungen aber nicht einmal leichteste Variationen des 5 fA-Untergrundrauschens
zu erkennen sind, kénnen signifikante Effekte mit hoher Wahrscheinlichkeit auch fiir die
nicht untersuchten Anordnungen von I und H ausgeschlossen werden. Selbst unvermeid-
bare minimalste Fehler in der Probenkontaktierung, bzw. der Ausrichtung der Probe im
Magnetfeld wiirden sonst zu kleinen Pyrostromquerkomponeneten und somit zu erkenn-
baren Abweichungen im in b-Richtung fiir H || b x ¢ gemessenen Rauschen fiihren!2.

12Siehe z.B. die durch nicht ganz perfekte Probenkontaktierung oder minimal im Magnetfeld verkippte
Proben hervorgerufenen im Vergleich zum Grundrauschen von 5fA sehr groflen parasitiren Effekte in
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CaCoSisOg gehort also mit grofler Wahrscheinlichkeit weder der Gruppe der Magneto-
elektrika, noch der Gruppe der magnetoelektrischen Multiferroika an.

7.5.2 CaFeSi206

Die Verbindung CaFeSisOg ist unter Mineralogen als Hedenbergit bekannt. In dieser reinen
Zusammensetzung ist sie allerdings in der Natur nicht zu finden. Stattdessen bilden sich
Mischkristalle der Zusammensetzung Ca(Fe;_;Mg,)SiaOg aus. Die Kristallstruktur dieser
Verbindungen ist wie bei den anderen bisher beschriebenen Pyroxenen monoklin C2/¢. Ein
struktureller Phaseniibergang in eine niedrigersymmetrische Raumgruppe wird nicht beob-
achtet. Magnetische Untersuchungen an Ca(FeygMgg 2)SiaOg zeigen das Einsetzen antifer-
romagnetischer Ordnung bei etwa T y=35 K [148], fiir das synthetisch hergestellte Endglied
CaFeSipOg wird eine solche Ordnung bereits unterhalb etwa 38 K beobachtet [149]. Die
magnetische Struktur dieses Endglieds ist kollinear antiferromagnetisch mit einer Lage der
Spins in der ac-Ebene und ferromagnetischer Kopplung innerhalb der entlang c laufenden
FeOg-Ketten und antiferromagnetischer Kopplung zwischen den Ketten [149, 150]. Eine
inkommensurable Uberstruktur wird nicht beobachtet. Zur Untersuchung der magneto-
elektrischen Eigenschaften wurde von Prof. Dr. L. Bohaty ein Hedenbergit-Kristall zur
Verfiigung gestellt, aus dem sowohl ein unorientiertes Praparat fiir magnetische Suszep-
tibilitdtsmessungen, als auch eine (010)-Platte fiir dielektrische Messungen entnommen
wurden. Die zunéchst durchgefiithrten Suszeptibilitdtsmessungen zeigen den Einsatz anti-
ferromagnetischer Ordnung bei etwa 12 K. Dieses Ergebnis deutet auf einen recht hohen
Gehalt an unmagnetischen Mg?*-Tonen im Kristall hin, da fiir Ca(FeggMgp.2)Si2Og, bzw.
CaFeSiyOg wie oben beschrieben wesentlich hohere Néel-Temperaturen beobachtet wur-
den. Die anschlieflend an der (010)-Platte in verschiedenen Magnetfeldern H L b durch-
gefiihrten Pyrostrommessungen zeigen aufler einem Rauschen in der Gréfienordnung 10 fA
keinen Effekt. Fiir die untersuchte Kombination von I und H kann also eine spontane
oder magnetisch induzierte elektrische Polarisation fiir den untersuchten Kristall ausge-
schlossen werden. Auch fiir die nicht untersuchten Orientierungen ist das Auftreten solcher
Effekte aus den in Kapitel 7.5.1 genannten Griinden duflerst unwahrscheinlich. Diese Er-
gebnisse sind allerdings nicht sehr aussagekriftig, da erstens die genaue Zusammensetzung
des untersuchten Kristalls nicht bekannt ist und auflerdem die niedrige gemessene Néel-
Temperatur auf einen hohen Anteil unmagnetischer Mg?*-Ionen und somit auf eine starke
Verdiinnung der magnetischen Fe?*-Ionen hindeutet. Fiir Verbindungen mit weniger Mg-
Anteil kann also das Auftreten einer spontanen oder magnetisch induzierten elektrischen
Polarisation in der magnetisch geordneten Phase nicht ausgeschlossen werden.

7.5.3 CaMnSi206

Die Verbindung CaMnSisOg ist in der Mineralogie als Johannsenit bekannt. Um auch
diese Substanz auf ihre magnetoelektrischen Eigenschaften hin untersuchen zu kénnen,
wurde aus einer der Iron Cap Mine (Arizona, USA) entstammenden groflen Mineralien-
stufe ein entsprechendes Priparat extrahiert. Erste charakterisierende magnetische Sus-
zeptibilitdtsmessungen an diesem Préparat zeigten allerdings im gesamten untersuchten
Temperaturbereich von 2 K bis 300 K rein paramagnetisches Verhalten. Da auflerdem kei-
ne Sicherheit beziiglich Qualitdt und Zusammensetung der Probe bestand, wurden die

LiFeSi,O¢ (Kapitel 7.3) oder MnWO, (Kapitel 6.1).
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Untersuchungen an dieser Probe eingestellt. Von M. Valldor durchgefithrte CaMnSisOg-
Ziichtungsversuche im Spiegelofen scheiterten ebenfalls, so dass weitere Untersuchungen
an dieser Verbindung nicht durchgefiithrt wurden.

7.5.4 NaCrSi206

Auch Untersuchungen an der bei Mineralogen als Kosmochlor bekannten Verbindung
NaCrSigOg wurden in Erwéigung gezogen. Da nur verunreinigtes polykristallines Mate-
rial dieser Verbindung von einer Fundstelle in Tawmaw (Burma) verfiighar war, wurden
diese Uberlegungen jedoch wieder verworfen.

7.6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die magnetischen und dielektrischen Eigen-
schaften verschiedener der Klasse der Pyroxene angehérender Verbindungen untersucht:

e An einem natiirlichen Agirin—Kristall der exakten Zusammensetzung Naj gqFeq.g3-
Cag.04Mng g2Alg 01 Tig.0gSi2Og wurde das Auftreten spontaner elektrischer Polarisa-
tion in einer antiferromagnetisch geordneten Phase unterhalb etwa 6 K beobachtet.
Die Verbindung wurde somit als neues magnetoelektrisches Multiferroikum identifi-
ziert.

e Die Verbindung LiFeSisOg zeigt keine spontane elektrische Polarisation in der un-
terhalb etwa 18 K auftretenden antiferromagnetisch geordneten Phase, wohl aber
einen ausgeprigten linearen magnetoelektrischen Effekt und — signalisiert durch
einen nicht-symmetrischen Anteil im vollsténdig bestimmten magnetoelektrischen
Tensor — einen ferrotoroidalen Effekt.

e Das als dritte Verbindung untersuchte LiCrSioOg weist ebenfalls einen linearen ma-
gnetoelektrischen Effekt in einer antiferromagnetisch geordneten Phase auf. Die Pha-
senumwandlungstemperatur liegt bei dieser Verbindung bei etwa 11 K.

e Fiir die Verbindung CaCoSi2Og wurde weder eine spontane noch eine magnetisch
induzierte elektrische Polarisation beobachtet. Magnetoelektrisches oder multiferro-
isches Verhalten konnen somit fiir diese Verbindung mit grofler Wahrscheinlichkeit
ausgeschlossen werden.

e An einem natiirlichen Hedenbergit-Kristall nicht genau bekannter Zusammensetzung
Ca(Fe;_;Mg;)SiaOg wurde weder eine spontane noch eine magnetisch induzierte
elektrische Polarisation beobachtet.

Die Charakteristika der untersuchten Substanzen sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.
Wie erhofft zeigt sich, dass selbst minimale kristallchemische oder elektronische Variation
zu dramatischen Anderungen im magnetoelektrischen Verhalten fiihrt. So fillt zunsichst
ins Auge, dass die beiden untersuchten Substanzen, die in der paramagnetischen Tieftem-
peraturphase der Raumgruppe P2;/c angehoren, linear magnetoelektrisches Verhalten
aufweisen, wihrend dies fiir die Verbindungen, die in der Raumgruppe C2/c¢ verbleiben,
nicht der Fall ist. Die durch den Einbau der im Vergleich zu Nat, bzw. Ca?* kleineren
LiT-Tonen verursachte Instabilitit in der Kristallstruktur fithrt hier nicht nur zur Symme-
trieinderung C2/¢ — P2;/c, sondern in der Folge offenbar auch zu einer Begiinstigung
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magnetoelektrischen Verhaltens. Fiir die in der Raumgruppe C2/c¢ verbleibenden Verbin-
dungen hingegen kann sich offenbar entweder wie im Agirin eine spiralartige Spinstruktur
ausbilden, die zu multiferroischem Verhalten fiihrt, oder aber eine kommensurabel kol-
lineare Spinstruktur, die weder multiferroisches noch magnetoelektrisches Verhalten zur
Folge hat. Die beiden linear magnetoelektrischen Verbindungen weisen in der magnetisch
geordneten Phase unterschiedliche Ordnungsmuster auf: Wihrend in LiFeSioOg eine fer-
romagnetische Ausrichtung der Spins innerhalb der entlang ¢ laufenden FeOg-Ketten und
eine antiferromagnetische Ausrichtung zwischen benachbarten Ketten durch die magne-
tische Raumgruppe P2;/c¢ beschrieben wird, ordnen die Spins in LiCrSi;O¢ entlang der
Ketten antiferromagnetisch und zwischen den Ketten ferromagnetisch, was zu einer Ein-
ordnung in die magnetische Raumgruppe P2 /¢ fiihrt.

Anhand der Ergebnisse zeigt sich, dass weitere Untersuchungen in der Gruppe der Py-
roxene vonnoten sind, um zu einem besseren Verstéindnis der Systematik der auftretenden
Effekte zu gelangen. Aktuell wird unter anderem die Germanatverbindung NaFeGeyOg un-
tersucht. Erste Suszeptibilitits- und Warmekapazitdtsmessungen deuten hier auf zwei na-
he beieinander liegende Phaseniibergéinge bei etwa 10 K hin [121]. Analog zum NaFeSisOg
konnte dies auf den Ubergang in eine kommensurabel geordnete antiferromagnetische und
bei weiterem Abkiihlen in eine inkommensurabel geordnete multiferroische Phase hindeu-
ten. Neben der Optimierung der Ziichtung von NaFeGeyOg laufen Ziichtungsversuche an
den Germanatverbindungen LiFeGeoOg und LiCrGeyOg [151]. LiFeGeaOg zeigt ebenso
wie LiFeSioOg einen strukturellen Phaseniibergang C2/c — P2;/c [134], was analog zu
magnetoelektrischem Verhalten fiihren kénnte.

Parallel zu den makroskopischen dielektrischen und magnetischen Untersuchungen wer-
den Neutronenuntersuchungen zur Kldrung der mikroskopischen magnetischen Strukturen
durchgefiihrt, um die zu magnetoelektrischem, bzw. multiferroischem Verhalten fithrenden
Mechanismen in den untersuchten Pyroxenen zu entschliisseln. Fiir das Agirin wurde be-
reits das Vorliegen einer inkommensurablen spiralartigen Magnetstruktur festgestellt, die
mit grofer Wahrscheinlichkeit fiir das multiferroische Verhalten verantwortlich ist [131].
Fiir die beiden linear magnetoelektrischen Verbindungen reichen die bereits vorliegenden
ohne dufleres Magnetfeld bestimmten Spinstrukturen nicht aus, um den mikroskopischen
Mechanismus des magnetoelektrischen Effekts zu untersuchen, da eine elektrische Pola-
risation hier gerade nur dann auftritt, wenn ein externes Magnetfeld angelegt wird. Ak-
tuell lauft eine Analyse von im Magnetfeld durchgefithrten Neutronenuntersuchungen an
LiFeSi206 [142]

Die Zahl der aktuellen Veroffentlichungen spiegelt das anwachsende Interesse an der fas-
zinierenden Gruppe der Pyroxene. So wurden in den Jahren 2008 und 2009 Untersuchu-
gen zur magnetischen, elektronischen, bzw. kristallographischen Struktur von (Li,Na)M-
(S1,Ge)20¢ [132], (Li,Na)CrGeoOg¢ [152], LiCrSiaOg [144], CaM (Si,Ge)20s, M = Fe, Ni,
Co, Mn [150], NaCrGeyOg [153] und LiFe(Si,Ge)20¢ [154] veroffentlicht. Diese Tatsache
bestéitigt folgendes Resiimee:

Die Pyrozene bieten aufgrund ihrer riesigen kristallchemischen und elektronischen Varia-
tionsvielfalt, die zur Ausbildung unterschiedlichster, teils komplexer Spinstrukturen fiihrt,
eine einzigartige Mdaglichkeit zur systematischen Erforschung magnetoelektrischer Wech-
selwirkungsphdnomene.
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Zusammenfassung und Ausblick

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag in der Suche nach neuen magnetoelektri-
schen Multiferroika mit starker magnetoelektrischer Kopplung. Grundvoraussetzung war
die Etablierung der notwendigen dielektrischen Messtechnik. Da mit einem Auftreten der
gesuchten Effekte bei tiefen Temperaturen zu rechnen war und zur Untersuchung magne-
toelektrischer Wechselwirkungsphédnomene eine Verfiigbarkeit von magnetischen Feldern
gegeben sein muss, wurden die entsprechenden Entwicklungen auf Basis der im II. Physi-
kalischen Institut vorhandenen Tieftemperaturmagnetkryostaten durchgefiihrt. Es gelang,
Pyrostrommessungen mit auf etwa 5fA reduziertem Rauschen im Temperaturbereich von
1.8 K bis 300K in Magnetfeldern von -14T bis 14T mit optional anliegender elektri-
scher Polungsspannung zwischen -200 V und 4200 V zu ermdoglichen. Auflerdem wurde die
Technik zur Messung von Dielektrizitéitskonstanten im entsprechenden Temperatur- und
Magnetfeldbereich etabliert. Fiir magnetische Messungen stand bereits ein einsetzbares
Messsystem zur Verfiigung. Die erste Substanzklasse, die mit der neuen Messtechnik un-
tersucht wurde, war die Gruppe der Wolframate M WOy, bzw. M;M;r(WO,)2. Ausgehend
von einer auf der bekannten Spinstruktur von MnWO, [105,107] basierenden theoretischen
Voraussage [155] war fiir diese Verbindung mit dem Auftreten einer ferroelektrischen Pola-
risation, verursacht durch eine spiralférmige Spinanordnung zu rechnen. Diese theoretische
Voraussage konnte bestéitigt werden: MnWQ, wurde als neues Spinspiralmultiferroikum
identifiziert. Ausgehend von dieser Entdeckung wurde auch die Untersuchung der weiteren
einfachen Wolframate FeWQO,, CoWO, und NiWOQO4 in Erwigung gezogen. Die ebenfalls be-
kannten Spinstrukturen dieser Verbindungen [111-114] weisen allerdings im Gegensatz zur
Spinstruktur von MnWO, keine spiralartigen, sondern einfach kollineare Anordnungen der
magnetischen Momente auf. Dielektrische Charakterisierungsmessungen an FeWOQOy zeig-
ten dementsprechend kein multiferroisches Verhalten. Einen anderen Ansatz bot die Frage,
welchen Einfluss eine raumliche ,, Verdiinnung“ der Mn?*-Ionen in MnWO, auf das multi-
ferroische Verhalten haben wiirde. Zu diesem Zweck wurde die Verbindung NaFe(WQy,)a,
bei der Schichten von Mn?*-Ionen einen doppelt so groen Abstand haben, wie in MnWOy,
dielektrisch und magnetisch untersucht. Trotz ihrer kollinearen Spinstruktur [120] konn-
te liberraschenderweise auch in dieser Verbindung multiferroisches Verhalten beobachtet
werden. Da der Mechanismus der magnetoelektrischen Kopplung hier in Ermangelung
einer spiralartigen Spinstruktur nicht mit dem in MnWOQO, auftretenden Mechanismus
iibereinstimmen kann, deutet das multiferroische Verhalten von NaFe(WOy), auf das Vor-
liegen eines neuen, bisher unbekannten Kopplungsmechanismus hin. Zur Kldrung dieses
Mechanismus ist die Vermessung der vollstéindigen Anisotropie der magnetoelektrischen
Eigenschaften dieser Verbindung geplant [121], die im Rahmen der vorliegenden Arbeit in
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Ermangelung grofler unterschiedlich orientierter Préparate noch nicht durchgefiihrt werden
konnte. Die zweite grofie Substanzklasse, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit dielek-
trisch und magnetisch untersucht wurde, war die Gruppe der Pyroxene AMSisOg. Eine
komplizierte kristallographische Struktur mit hohem magnetischem Frustrationspotential
lie} hier auf die Ausbildung komplizierter, moglicherweise spiralartiger Spinanordnungen
hoffen, die fiir multiferroisches Verhalten verantwortlich sein kénnten. Da die Ziichtung von
Pyroxenverbindungen kompliziert ist, wurde als erstes ein natiirlicher Agirin-Kristall der
exakten Zusammensetzung Naj g4Feg.g3Cag.04Mng g2Alg o1 Tip.085120¢ untersucht. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen zeigten tatséchlich das erhoffte multiferroische Verhalten:
Agirin weist auch in Abwesenheit externer Felder unterhalb 6 K eine makroskopische elek-
trische Polarisation von bis zu 13 £C/m? in einer antiferromagnetisch geordneten Phase
auf, die Polarisation zeigt dabei exakt in die kristallographische b-Richtung. Eine star-
ke magnetoelektrische Wechselwirkung wird zudem bei Applizierung eines Magnetfeldes
in der ac-Ebene beobachet: Ein solches Magnetfeld dreht die Richtung der Polarisation
allméhlich von der b- in die c-Richtung. Durch diese Ergebnisse initiierte Neutronenunter-
suchungen an Agirin [131] ergaben das Vorliegen einer spiralartigen, inkommensurabeln
Spinanordnung, die héchstwahrscheinlich fiir das multiferroische Verhalten verantwortlich
ist. Als n#ichste Verbindung aus der Klasse der Pyroxene wurde LiFeSisOg untersucht.
Nach einigen Vorversuchen gelang es Frau Prof. Dr. P. Becker-Bohaty, grofie Einkristalle
dieser Substanz zu synthetisieren, die die Untersuchung der gesamten dielektrischen und
magnetischen Anisotropie zuliefen. Im Gegensatz zu Agirin zeigte LiFeSipOg kein mul-
tiferroisches Verhalten. Stattdessen wurde in dieser Verbindung unterhalb einer magnet-
feldabhingigen Ubergangstemperatur <18.5 Kelvin linear magnetoelektrisches Verhalten
in einer antiferromagnetisch geordneten Phase beobachtet. Bei Applizierung von Magnet-
feldern grofer etwa 5 Tesla erfolgt ein Spinflop-Ubergang, der die Richtung der Spins von
parallel ¢ nach senkrecht ¢ éndert und das magnetoelektrische Verhalten zerstort. Aus der
Vermessung der gesamten dielektrischen Anisotropie gelang es, den vollsténdigen magne-
toelektrischen Tensor von LiFeSiaOg zu ermitteln. Eine anschliefende Symmetrieanalyse
lief} allein aus den Ergebnissen der makroskopischen dielektrischen und magnetischen Mes-
sungen eine exakte Herleitung der mikroskopischen magnetischen Struktur von LiFeSisOg
zu: Sie wird durch die magnetische Raumgruppe P2;/¢’ mit in c-Richtung orientierten
magnetischen Momenten beschrieben. Die relative Ausrichtung der Spins ist dabei paral-
lel innerhalb einer entlang ¢ laufenden FeOg-Kette und antiparallel zwischen zwei Ketten.
In Kenntnis dieser magnetischen Struktur war es auflerdem moglich, den in LiFeSisOg auf-
tretenden ferrotoroidalen Effekt zu berechnen, dessen Existenz bereits durch einen starken
nicht-symmetrischen Anteil im magnetoelektrischen Tensor signalisiert worden war. Ein
Ausdruck fiir das entsprechende Toroidisierungsgitter wurde aus der ermittelten magne-
tischen Struktur abgeleitet. Als dritte Pyroxenverbindung wurde synthetisch hergestelltes
LiCrSisOg untersucht. In Ermangelung grofler Einkristalle konnte an dieser Substanz noch
nicht die komplette Anisotropie der Eigenschaften untersucht werden. Nichtsdestotrotz ge-
lang es, LiCrSioOg, ebenso wie LiFeSioOg als neue linear magnetoelektrische Verbindung
zu identifizieren. Der Ubergang von der ungeordneten in eine antiferromagnetisch geordne-
te linear magnetoelektrische Phase erfolgt in LiCrSiaOg bei einer magnetfeldunabhéngigen
Phaseniibergangstemperatur von etwa 11 K. Untersuchungen an den weiteren Pyroxenen
CaCoSizOg, bzw. Ca(Fe;_;Mg,)SiaOg mit = > 0.2 ergaben weder multiferroisches noch
magnetoelektrisches Verhalten.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit bieten einen starken Anreiz, sowohl in der Grup-
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pe der Wolframate, als auch in der Gruppe der Pyroxene weiterhin systematisch den
Einfluss unterschiedlich starker struktureller und elektronischer Variationen auf das ma-
gnetoelektrische Verhalten zu untersuchen. Es hat sich gezeigt, dass bereits der einfache
Austausch eines magnetischen Ions zu einer drastischen Anderung im magnetoelektri-
schen Verhalten fithren kann. So fithrt z.B. der Austausch des Mn2*-Tons in MnWOQO,
durch Fe?t zu einer Zerstorung der Multiferroizitit, eine stirkere strukturelle Abwand-
lung, wie im NaFe(WO,)s, fithrt wiederum zu vollig andersartigem multiferroischem Ver-
halten, dem eventuell ein neuer magnetoelektrischer Kopplungsmechanismus zugrunde
liegt. In der Gruppe der Pyroxene treten ebenfalls sehr unterschiedliche magnetoelektri-
sche Kopplungsmechanismen auf: Wihrend Agirin multiferroisches Verhalten mit starker
magnetoelektrischer Kopplung aufweist, wird in LiFeSisOg und LiCrSisOg linear magneto-
elektrisches Verhalten beobachtet. In LiFeSioOg tritt bei Applizierung von Magnetfeldern
grofer 5 Tesla ein Spinflop-Ubergang auf, der das magnetoelektrische Verhalten zerstort,
in LiCrSisOg wird ein solcher Spinflop-Ubergang zumindest von Magnetfeldern bis 8 Tesla
nicht ausgelost. Auf Basis dieser Ergebnisse sind weitere Untersuchungen sowohl in der
Klasse der Wolframate, als auch in der Klasse der Pyroxene geplant [121,151], die zu einem
besseren Verstdndnis der Systematik der auftretenden Effekte und ihres mikroskopischen
Ursprungs fithren kénnen.
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Anhang A
Spinelle

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden einige dielektrische und magnetische Messun-
gen an polykristallinen Spinellproben der Zusammensetzung M V.04 mit M = Mg, Zn,
Mn, Cd durchgefiihrt. Eine dieser Verbindungen (CdV204) konnte als ferroelektrisch iden-
tifiziert werden. Die Ergebnisse sollen hier nur dokumentiert werden; fiir Informationen zu
strukturellen und physikalischen Eigenschaften dieser Substanzen sei auf [156-169] verwie-
sen. Aus messtechnischer Sicht ergibt sich eine Relevanz der durchgefithrten Messungen
fir die vorliegende Arbeit: Da es sich bei den untersuchten Prédparaten um polykristal-
line gepresste Pellet-Proben handelt, kann anhand der Ergebnisse festgehalten werden,
dass zumindest qualitativ aussagekréftige Pyrostrom- und Kapazitdtsmessungen auch an
solchen Proben durchgefithrt werden kénnen. Warum die in Kapitel 5.2 beschriebenen
Hochtemperaturkapazitdtsmessungen an polykristallinen Proben ein unbefriedigendes Er-
gebnis liefern, ist allerdings unklar.

Al 1\/[ng04

An einem polykristallinen Priaparat MgVsO,4 mit einer kontaktierten Oberfliche von et-
wa 20mm? und einer Dicke von etwa 1 mm wurden Kapazitits- und Pyrostrommessungen
durchgefiihrt (Siehe die Abbildungen A.1 und A.2). Die Kapazitidtsmessungen zeigen keine
Magnetfeldabhéingigkeit und aufler einem starken Anstieg oberhalb etwa 45K keine An-
omalien. Die Abkiihl-Strommessungen mit anliegender Polungsspannung zeigen oberhalb
etwa 25 K durch elektrische Leitfihigkeit verursachte konstant durch die Probe flielende
Strome. Die anschlieBenden Aufheizmessungen ohne anliegende Spannung zeigen keinen
Effekt auBer dem AbflieBen ,getrappter® Ladungstriger! oberhalb etwa 23 K. Eine Ma-
gnetfeldabhingigkeit ist auch in diesen Messungen nicht zu beobachten.

A.2 ZnV;0,

An einem polykristallinen Préaparat ZnVo0O4 mit einer kontaktierten Oberfliche von etwa
20mm? und einer Dicke von etwa 0.8 mm wurden Kapazitits- und Pyrostrommessun-
gen durchgefiihrt (Siehe die Abbildungen A.3 und A.4). Die Kapazitéitsmessungen zeigen
einen Anstieg zwischen 0 K und etwa 20 K und einen weiteren Anstieg oberhalb etwa 80 K.
Das Plateau zwischen 20 K und 80 K weist eine leicht hysteretische Anomalie bei etwa 50 K
auf. Eine Magnetfeldabhéngigkeit ist kaum zu erkennen. Die Abkiihl-Strommessungen mit

1Siehe Kapitel 4.4.5.
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anliegender Polungsspannung zeigen oberhalb etwa 45K durch elektrische Leitfdhigkeit
verursachte konstant durch die Probe flieBende Strome. Die anschlieBenden Aufheizmes-
sungen ohne anliegende Spannung zeigen keinen Effekt aufler dem Abflielen ,,getrappter*
Ladungstriger?. Die leichten Anomalien knapp unterhalb 50 K sind vermutlich durch einen
leicht begiinstigten Ladungstrigerabfluss in der Nahe der in den Kapazitédtsdaten beob-
achteten Anomalie verursacht. Da in den Abkiihlmessungen an dieser Stelle kein Effekt
zu erkennen ist, kénnen sie nicht durch probeninterne Ladungsverschiebungen verursacht
sein. Eine Magnetfeldabhingigkeit ist in den Strommessungen nicht zu beobachten.

A.3 MI’IV204

An einem polykristallinen Préaparat MnV20O,4 mit einer kontaktierten Oberfléche von etwa
20mm? und einer Dicke von etwa 0.8 mm wurden Kapazitits- und Pyrostrommessun-
gen durchgefiihrt (Siehe die Abbildungen A.5 bis A.8.). Die Kapazititsmessungen zeigen
unterhalb einer zwischen 55K und 60K liegenden Ubergangstemperatur ein komplexes
hysteretisches und magnetfeldabhéingiges Verhalten. Im Bereich der Hysterese bei 50 K
wurde dieses Verhalten anhand von Magnetfeldsweeps untersucht (Siehe Abbildung A.6.).
Die Magnetfeldabhéngigkeit und das hysteretische Verhalten der gemessenen Kapazitét
werden hier bestétigt. Die Abkiihl-Strommessungen mit anliegender Polungsspannung
zeigen unabhéngig vom anliegenden Magnetfeld keinen eindeutig erkennbaren Effekt. In
den anschlieffend durchgefiihrten Aufheizmessungen ohne anliegende Spannung sind kleine
Anomalien zu erkennen, deren magnetfeldabhingige Lage mit der Lage der in den Kapa-
zitdtsmessungen beobachteten Anomalien {ibereinstimmt. Da in den Abkiihlmessungen
an diesen Stellen keine Effekte zu erkennen sind, kénnen sie nicht durch probeninter-
ne Ladungsverschiebungen verursacht sein, sondern sind vermutlich durch einen leicht
begiinstigten Abfluss ,,getrappter” Ladungstriager in der Nihe der in den Kapazititsdaten
beobachteten Anomalien verursacht.

A.4 CdV,0,4

An einem polykristallinen Priaparat CdV,04 mit einer kontaktierten Oberfliche von etwa
18 mm? und einer Dicke von etwa 1mm wurden Kapazitits- und Pyrostrommessungen
durchgefiihrt (Siehe die Abbildungen A.9, A.11 und A.12.). AuBlerdem wurden an dieser
Substanz magnetische Suszeptibilitédtsmessungen durchgefiihrt (Siehe Abbildung A.10.).
In den Kapazititsmessungen ist eine deutliche, scharfe Anomalie bei etwa 34K zu er-
kennen, die keine Magnetfeldabhéngigkeit aufweist. Ein weiterer, sehr schwacher leicht
hysteretischer Effekt tritt bei etwa 97K auf. Die Suszeptibilitdtsdaten zeigen bei 34 K
einen Knick und bei 97 K ebenfalls eine leicht hysteretische Anomalie. Eine weitere leicht
hysteretische Anomalie ist in den Suszeptibilitéitsdaten bei etwa 50K zu erkennen. Die
Abkiihl-Strommessungen mit anliegender Polungsspannung zeigen oberhalb etwa 70K
durch elektrische Leitfihigkeit verursachte konstant durch die Probe flielende Stréme.
Bei 34 K tritt eine deutliche, scharfe, magnetfeldunabhéingige Anomalie auf. Beim weite-
ren Abkiihlen sinkt der Strom betragsmiflig ab, wechselt sein Vorzeichen und verschwin-
det schliefllich vollsténdig. Eine Umpolbarkeit durch Invertieren der Polungsspannung ist
gegeben. Die anschlielenden Aufheizmessungen ohne angelegte Spannung zeigen im We-
sentlichen einen beziiglich der vorangegangenen Abkiihlmessungen an der Geraden I =

2Siehe Kapitel 4.4.5.
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0 gespiegelten Verlauf, der Vorzeichenwechsel im gemessenen Strom tritt hier allerdings
nicht auf. Die Umpolbarkeit durch das Invertieren der Polungsspannung wird bestétigt.
Der durch Integration der Pyrostromdaten erhaltene Verlauf der elektrischen Polarisati-
on ist in Abbildung A.13 gezeigt. Es gilt zu beachten, dass die ermittelten Absolutwerte
aufgrund der Polykristallinitdt der Probe kleiner sind, als dies fiir eine einkristalline, in
Richtung der auftretenden Polarisation orientierte Probe zu erwarten wire. Es fillt auf,
dass in der Abkiihlmessung ein lokales Polarisationsmaximum bei etwa 28 K auftritt, das
in der anschliefenden Aufheizmessung nicht zu beobachten ist. Der Grund fiir dieses Ver-
halten ist unklar.

Das Auftreten einer scharfen, deutlich ausgeprigten Anomalie sowohl in den Kapazitéts-
messungen, als auch in den Abkiihl- und Aufheizpyrostrommessungen charakterisiert zu-
sammen mit der Umpolbarkeit durch das Invertieren der Polungsspannung die Substanz
CdV30y4 als Ferroelektrikum.
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Abbildung A.1: MgV,0,4: Kapazitdtsmessungen.
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Abbildung A.3: ZnV,;0,4: Kapazitdtsmessungen.
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Abbildung A.5: MnV,0,: Kapazititsmessungen in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Abbildung A.6: MnV,0,: Kapazititsmessungen in Abhéingigkeit vom Magnetfeld.
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Abbildung A.13: CdV304: Aus den Pyrostrommessungen durch Integration erhaltene elek-
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Anhang B

Welitere untersuchte Substanzen

Neben den im Hauptteil beschriebenen Substanzen wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit einige weitere Verbindungen auf potentiell multiferroisches oder magnetoelektri-
sches Verhalten hin untersucht. Die folgenden Substanzen zeigten keinen der gesuchten
Effekte:

e NayCusFog (Einkristalle, Fo = Formiat)

Bets - 2MnCly (Einkristalle, Bet = Betain)

BigFe Og (Einkristalle)

FeBOj3 (Einkristalle)

Li(Fe,Mn)POy4 (Einkristalle)

Rb(VO)3(P207)2 (Einkristalle)
e MnSOy - HyO (polykristallin)

Dielektrische Untersuchungen an einem (001)-Préparat a-Mn3Oy4 zeigten eine deutliche
magnetfeldabhéngige Anomalie der Dielektrizitdtskonstante £33 im Bereich des in dieser
Verbindung bei 41 K auftretenden ferrimagnetischen Phaseniibergangs [170]. Dieses Ver-
halten deutet auf das Auftreten eines magnetobielektrischen Effekts v;;i, (siehe Kapitel 2.4)
hin. Da kurz nach der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefithrten Charakteri-
sierung der erwdhnte Effekt in a-Mn3zO4 von einer anderen Arbeitsgruppe beschrieben
wurde [171], wurde diese Verbindung nicht weiter untersucht.
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Anhang C

Hochtemperaturkapazitatstest-
messungen

Dieser Teil des Anhangs soll mit einigen Messungen begonnen werden, die im Institut
fir Kristallographie an der Anlage zur Bestimmung von Dielektrizitéitskonstanten durch-
gefithrt wurden. Néhere Erlduterungen finden sich in Kapitel 5.2.
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Abbildung C.1: Testmessung an CsLiMoO, vor Durchfiihrung der Optimierungsmafinah-
men. Ein zu erwartender ferroelektrischer Phaseniibergang [172] ist zwar zu erahnen, die Mes-
sung ist aber von Spriingen durchsetzt.

125



126 Anhang C Hochtemperaturkapazitétstestmessungen

13 T T T T T T T T T T T
12 b _,' _
I BaTiO / 1
11 3 ' —
L f=10 kHz i i
—~ 10 | .
L
\% L .
w© 9 .
= I |
8 s
Q L _
V4 L i
r ] .
L " ; ; —— 4
nn.g, ‘. y \ —
e M ﬁ
5 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 50 100 150 200 250
Temperatur (°C)

Abbildung C.2: Testmessung an BaTiOg im Temperaturbereich 0°C bis 250°C vor Durch-
fithrung der Optimierungsmafinahmen. Der bei 120°C zu erwartende ferroelektrische Pha-
seniibergang [173,174] ist deutlich zu erkennen, die Messung ist aber von Spriingen durchsetzt.
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Abbildung C.3: Testmessung an BaTiOs im Temperaturbereich -120°C bis 30°C vor
Durchfithrung der Optimierungsmafinahmen. Es treten starke Spriinge auf.
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Abbildung C.4: Testmessungen an CaFy (Siehe z.B. [175].) nach Durchfiihrung der Opti-
mierungsmafnahmen. Zunéchst wurde eine Messung zwischen 15°C und 600°C durchgefiihrt,
anschlieend eine weitere Messung zwischen -120°C und 30°C. Die Messungen weisen keine
Spriinge mehr auf. Bei der Hochtemperaturmessung weicht allerdings die Aufheizkurve von
der Abkiihlkurve moglicherweise durch Goldverlust an der oberen Kontaktierung ab.
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Abbildung C.5: Testmessungen an einem Pressling aus BiBO3 und KBr.
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Abbildung C.6: Testmessungen an einem Pressling aus 10 Prozent BaTiO3 und 90 Prozent
KBr. Der fiir BaTiO3 bei 120°C zu erwartende ferroelektrische Phaseniibergang [173,174] ist

nur zu erahnen.
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Abbildung C.7: Testmessungen an einem Pressling aus 50 Prozent BaTiO3 und 50 Prozent
KBr. Der fiir BaTiO3 bei 120°C zu erwartende ferroelektrische Phaseniibergang [173,174]
ist zwar zu erkennen, weist aber deutlich verbreiterte Gestalt auf. Die Spriinge bei 70°C sind
wahrscheinlich von einer Bewegung der Probe auf dem Probentisch verursacht.



Anhang D

Das monokline Kristallsystem

Die Metrik des monoklinen Kristallsystems wird im kristallographischen System durch
drei unterschiedlich lange Gittervektoren a, b, ¢ mit rechten Winkeln o = 90° zwischen
b und ¢ und v = 90° zwischen a und b und dem monoklinen Winkel 3 # 90° zwischen
a und c beschrieben. Als Hilfssystem wird das kristallphysikalische System eingefiihrt,
dessen Grundvektoren ej, es und eg ein orthogonales, normiertes Koordinatensystem
aufspannen. Es gilt ez || b, eg||c und e || e2 x eg. Abbildung D.1 veranschaulicht diese
Zusammenhénge.

Tabelle D.1 beinhaltet einen Uberblick iiber dquivalente Ausdriicke zur Beschreibung ei-
niger ausgewéhlter Richtungen im monoklinen Kristallsystem.

Abbildung D.1: Zusammenhang zwischen kristallographischem und kristallphysikalischem
Koordinatensystem im monoklinen Kristallsystem.
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Richtung im Richtung im Flachennormale im  Fldchennormale im
kristallographischen kristallphysikalischen kristallographischen kristallphysikalischen
System System System System
a _ _ _

b e (010) (010)°¢

c es - (001)°
b x c e (100) (100)¢
axb - (001) -

Tabelle D.1: Aquivalente Ausdriicke zur Beschreibung ausgewihlter Richtungen im mono-
klinen Kristallsystem.



Anhang E

Standardmesssequenzen

In diesem Anhang finden sich zur dielektrischen Charakterisierung einer Substanz ein-
setzbare Standardmesssequenzen. Vor dem Start der jeweiligen Messsequenz miissen in
der Eingabemaske des Messprogramms kSR-Sweeper.vi die an jedem Messpunkt auszu-
lesenden Messgrofien inklusive zugehoriger Messgerite, sowie die anzusteuernden Stell-
grofen inklusive zugehoriger Stellgerdte angegeben werden. Bei Strommessungen sollten
die Messgrofen Zeit (ohne Messgerit), VTI-Temperatur (Messgeréit Temperaturcontrol-
ler), Probentemperatur (Messgerit Temperaturcontroller) und Magnetfeld (Messgeriat Ma-
gnetnetzteil) aufgezeichnet werden. Als Stellgréfien sind das Magnetfeld (Stellgerit Ma-
gnetnetzteil), die VTI-Temperatur (Stellgeréit Temperaturcontroller) und die Polungsspan-
nung' (Stellgeriit Electrometer) anzugeben. Bei Kapazititsmessungen ist statt des Stroms
die Kapazitiit als Messgrofie anzugeben (Messgeriit Kapazitétsmessbriicke), aulerdem fillt
hier die Stellgrofle Polungsspannung weg. Ansonsten sind die Einstellungen identisch.
Vor dem Start von I(H)-, bzw. C'(H)-Messungen bei jeweils zu stabilisierenden Tempera-
turen muss in der Eingabemaske des Programms Stabil-Mess.vi die VTI-Temperatur als
zu stabilisierende Grofle angegeben werden.

Die in den Messsequenzen angegebenen Temperaturen, Magnetfelder und Anderungsraten
sind willkiirlich gewahlt und miissen jeweils angepasst werden. Vor eingeriickten Zeilen
darf in der Messsequenz kein Zeilunumbruch stehen.

Standardmesssequenz fiir I(T)-Messungen

set Magnetfeld O T set PH-Spannung -200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\01_Substanzname_1ru_0T_mi200V
set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling
set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\02_Substanzname_mi200Vcooled_1ra_OT_OV

'In den Messsequenzen erscheint diese StellgroBe als ,, PH-Spannung®.
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set Magnetfeld 1 T set PH-Spannung -200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\03_Substanzname_iru_1T_mi200V
set Magnetfeld 1 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling

set Magnetfeld 1 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\04_Substanzname_mi200Vcooled_1ra_1T_OV

set Magnetfeld 14 T set PH-Spannung -200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\29_Substanzname_1iru_14T_mi200V
set Magnetfeld 14 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling

set Magnetfeld 14 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\30_Substanzname_mi200Vcooled_1ira_14T_OV

set Magnetfeld O T set PH-Spannung -200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\31_Substanzname_1iru_0T_mi200V
set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling

set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\32_Substanzname_mi200Vcooled_1ira_OT_OV

set Magnetfeld O T set PH-Spannung 200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\33_Substanzname_1lru_0T_200V
set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
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Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling

set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\34_Substanzname_200Vcooled_1ira_OT_OV

set Magnetfeld 1 T set PH-Spannung 200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\35_Substanzname_1lru_1T_200V
set Magnetfeld 1 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling

set Magnetfeld 1 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\36_Substanzname_200Vcooled_1ira_1T_OV

set Magnetfeld 14 T set PH-Spannung 200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\61_Substanzname_1iru_14T_200V
set Magnetfeld 14 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling

set Magnetfeld 14 T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\62_Substanzname_200Vcooled_lra_14T_OV

set Magnetfeld O T set PH-Spannung 200 V

sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\63_Substanzname_1lru_0T_200V
set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 1.81 K rate 0.1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\abkling

set Magnetfeld O T set PH-Spannung O V

sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\64_Substanzname_200Vcooled_lra_O0T_OV
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Standardmesssequenz fiir I(H)-Messungen

Die hier priisentierte Messsequenz fithrt I(H )-Messungen mit permanent anliegender Po-
lungsspannung durch. Ob die Polungsspannung im Verlauf der Messung ausgeschaltet
werden kann, hiéngt davon ab, ob durch die Magnetfeldinderung ein zwischenzeitlicher
Austritt aus der magnetoelektrischen, bzw. ferroelektrischen Phase hervorgerufen wird.

set PH-Spannung 200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld 14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\01_Substanzname_05Tminra_20K_200V
set PH-Spannung 200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld -14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\02_Substanzname_O5Tminru_20K_200V
set PH-Spannung 200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld 14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\03_Substanzname_05Tminra_20K_200V
set PH-Spannung 200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld O T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\04_Substanzname_05Tminru_20K_200V

set PH-Spannung -200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld 14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\05_Substanzname_05Tminra_20K_mi200V
set PH-Spannung -200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld -14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\06_Substanzname_05Tminru_20K_mi200V
set PH-Spannung -200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld 14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\07_Substanzname_O5Tminra_20K_mi200V
set PH-Spannung -200 V stab T-regler 20 K

sweep Magnetfeld O T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\Pyro\Magnetfeldsweeps\08_Substanzname_05Tminru_20K_mi200V
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Standardmesssequenz fiir C(T')-Messungen

set Magnetfeld O T sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\01_Substanzname_lru_OT

set Magnetfeld O T sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\02_Substanzname_1ra_OT

set Magnetfeld 1 T sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\03_Substanzname_1lru_1T

set Magnetfeld 1 T sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\04_Substanzname_1ira_1iT

set Magnetfeld 14 T sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\29_Substanzname_1lru_14T

set Magnetfeld 14 T sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\30_Substanzname_lra_14T

set Magnetfeld O T sweep T-regler 1.8 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\31_Substanzname_lru_OT

set Magnetfeld O T sweep T-regler 50 K rate 1 K/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\32_Substanzname_1ra_OT
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Standardmesssequenz fiir C'(H )-Messungen

stab T-regler 20 K sweep Magnetfeld 14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\Magnetfeldsweeps\O1l_Substanzname_05Tminra_20K

stab T-regler 20 K sweep Magnetfeld -14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\Magnetfeldsweeps\02_Substanzname_05Tminru_20K

stab T-regler 20 K sweep Magnetfeld 14 T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\Magnetfeldsweeps\03_Substanzname_05Tminra_20K

stab T-regler 20 K sweep Magnetfeld O T rate 0.5 T/m
file:D:\Messungen\Substanzname\Orientierung\
Magnetfeldrichtung\DK\Magnetfeldsweeps\04_Substanzname_05Tminru_20K



Anhang F

Einkiihlanleitung Oxford 8T / 10T

>> Zubehor befindet sich im Rollcontainer links unter dem Fenster!

10.

11.

12.

. Mantelvakuum und VTI-Vakuum separat je mindestens einen Tag pumpen.
. Stickstoff und Helium bestellen (Stickstoff am besten in einer 100 1-Kanne).

. S zu, R2 zu, Putzleitung A\-Stufe, Pumpleitung A-Stufe und Auspuff A-Stufe zu,

Fast-flow auf, Nadelventil A-Stufe auf, Nadelventil VTI auf.

Kryo abpumpen: Abgasschlauch rauslegen, Putzpumpe einschalten, R3 auf.

. Wenn VTI-Druck und Kryo-Druck nicht mehr fallen — R3 zu, Putzpumpe aus.

. Auflauftest: VTI-Druck und Kryo-Druck sollten mindestens 3 Stunden stabil bleiben,

sonst ist der Kryo undicht! (Lecksuche: Siehe Anhang G!)

Kryo mit He fluten: R2 auf, Riickschlagventil auf.

. Wenn VTI-Druck und Kryo-Druck nicht mehr steigen — R2 zu, Riickschlagventil

zu, Nadelventil A-Stufe zu, Nadelventil VTT zu.

. Einwegventil einbauen, S 6ffnen.

Vorkiihlen mit Stickstoff: Winkelrohr (héngt rechts am Kryo) mit Schlauch versehen
und in den He-Einfiillstutzen schieben, bis es fest am Fiilltrichter unten im Kryo
andockt (letzter Zentimeter — erhohter Widerstand!). Stickstoffheber in bestellte
Ny-Kanne einbauen, Schlauch anschliefen und Ventil 6ffnen. Eigendruck baut sich
selbststidndig auf, der Kryo wird automatisch iiber Nacht gefiillt.

Widersténde kontrollieren — Na-Temperaturen erreicht? (Nein? — Mehr Stickstoff
einfiillen!)

Stickstoff ausdriicken: Heber aus No-Kanne entfernen, Schlauch in leere Kanne hén-
gen. S zu. Statt Einwegventil einen Schlauchaufsatz mit Anschluss an Druckausgang
der neuen Stickstoffkanne montieren. S auf. Ny mit etwa 200 mbar Kryo-Uberdruck
ausdriicken. Wenn kein Ny mehr flieit — S zu, Winkelrohr raus, He-Einfiillstutzen
mit Stopsel verschlielen.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Restliches No abpumpen: Nadelventil A-Stufe auf, Nadelventil VTT auf, Putzpumpe
an, R3 auf. Es kann durchaus zwei Stunden dauern, bis der Stickstoff restlos entfernt
ist.

Auflauftest: R3 zu, Putzpumpe aus. Wenn der Druck ansteigt, ist noch Stickstoff im
Kryo — zuriick zu Punkt 13!

Kryo mit He fluten: R2 auf, Riickschlagventil auf.

Wenn VTI-Druck und Kryo-Druck nicht mehr steigen — R2 zu, Riickschlagventil
zu, Nadelventil A\-Stufe zu, Fastflow zu.

He fiillen (allgemeine Tipps — siehe Anhang G!): Kryoseitig unbedingt eine He-
berverldngerung benutzen, damit das He unter den Magneten fliefit! Levelmeter auf
»fast“. Langsam und vorsichtig fiillen! Am Anfang reicht der sich in der Kanne auf-
bauende Eigendruck nahezu aus! Wenn die Riickleitung bis zur Decke einfriert —
Druck wegnehmen! Widersténde beobachten!

Wenn das Levelmeter 100% anzeigt, sollte die erste Fiillung beendet werden! Heber
entfernen, Einfiillstutzen zustopseln, Levelmeter auf ,,slow®.

FERTIG!!

RT | 200 | 200 | 230
Ny | 218 | 221 | 251
He | 1130 | 1115 | 1150

Widerstande:




Anhang G

FAQ-Liste Oxford 8T / 10T

>> Zubehor befindet sich im Rollcontainer links unter dem Fenster!

Lecksuche

Wenn der Auflauftest vor dem Einkiihlen des Kryos auf eine undichte Stelle hinweist,
muss eine Lecksuche durchgefithrt werden. Unter Zuhilfenahme des Lecksuchers und bei
systematischer Suche an den bekannten , hot spots® ldsst sich eine solche Lecksuche in der
Regel innerhalb eines Tages abschlieffen. Die folgenden Punkte sind bekannt fiir haufige
Undichtigkeiten:

e Das Uberdruckventil am VTI schlieft oft nach einer erfolgten Offnung nicht mehr
richtig. Hier hilft in der Regel das Einfetten mit Vakuumfett. Um die zu fettende
Stelle zu erreichen, muss das Ventil von innen leicht herausgedriickt werden.

e Die Durchfithrungen der Magnetzuleitungen werden regelméfig durch Korrosion der
Kontakte undicht. Hier hilft das Sdubern und Einfetten der Dichtringe.

e An Manometern treten immer wieder Undichtigkeiten auf.
e Wellschlduche konnen kleine Risse bekommen.

e Dichtringe konnen ports oder schief eingebaut sein. Sand auf Dichtringen fiihrt un-
weigerlich zu Undichtigkeiten. Neue, saubere, frisch eingefettete Dichtringe dichten
am besten ab.

Helium fillen

Helium sollte generell nur mit dem neuen Cryovac Heber (Fabr. Nr.: 7421) in den Kryo
gefiillt werden. Dabei ist es von entscheidender Bedeutung, dass die Quetschverschraubung
am Heliumeinfiillstutzen des Kryos nach Einfiithren des Hebers fest zugeschraubt wird.
Erfolgt dies nicht, kann durch das Entweichen von kaltem Helium der Heber an dieser
Stelle festfrieren.

e Vor Beginn des Fiillens sollte das Levelmeter auf ,fast“ gestellt werden, nach Been-
digung des Fiillvorgangs auf , slow*.
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Um besonders sparsam zu fiillen, konnen auf beiden Heberseiten kurze diinne Ver-
ldngerungen eingesetzt werden.

Zum ziigigen Fiillen reicht ein Heliumiiberdruck von etwa 200 mbar aus.

Wenn das Levelmeter die Maximalanzeige ,,101.1 %* erreicht hat, ist der Kryo noch
nicht vollstindig gefiillt, da der eingebaute Heliummessstab nicht lang genug ist. Mit
dem Cryovac Heber und 200 mbar Uberdruck kann dann bedenkenlos noch etwa fiinf
Minuten weiter gefiillt werden.

Generell gilt: Friert die Riickleitung bis zur Wanddurchfiihrung ein — Druck weg-
nehmen!

Friert der Heber doch einmal fest, hilft es am ehesten, ihn vorsichtig nach unten
(in den Kryo hinein) zu driicken, um die Blockade zu lésen.

Zustande des Durchflussmessers

Je nach Durchfluss befindet sich der Durchflussmesser in einem der folgenden Zusténde:

Mazimalzustand: Die Kugel befindet sich dauerhaft am oberen Ende der Skala —
maximaler Durchfluss!

stabiler Zustand: Die Kugel verharrt relativ ruhig im oberen Bereich der Skala —
sehr hoher Durchfluss!

Schwingzustand: Die Kugel schwingt mit kleiner bis mittlerer Amplitude um einen
Mittelwert — hoher Durchfluss!

Hiipfzustand: Wird der Durchfluss im Schwingzustand verringert, erhéht sich die Am-
plitude der Kugelschwingung immer weiter, bis die Kugel oben und unten an das En-
de der Skala stot. Bei weiterer Verringerung des Durchflusses wird der Hiipfzustand
erreicht: Die Kugel hiipft zwischen dem unteren Ende der Skala und einem Maxi-
malwert. — mittlerer bis geringer Durchfluss!

Minimalzustand: Die Kugel ruht dauerhaft am unteren Ende der Skala — kein Durch-
fluss!

Reinigen des Durchflussmessers

Durch Verschleil der Dichtungen in der Heliumpumpe entsteht kontinuierlich feiner Gum-
mistaub, der sich unter anderem im Durchflussmesser ablagert. Um ein komfortables Able-
sen des Durchflussmessers zu ermdoglichen, ist es daher von Zeit zu Zeit erforderlich, diesen
zu reinigen. Dazu muss er aufgeschraubt und mit Ethanol ausgewaschen werden.

Messen bei tiefen Temperaturen (1.8 K bis 150 K)
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Um das VTI fiir Tieftemperaturmessungen vorzubereiten, sollte am besten folgenderma-
Ben vorgegangen werden (Ausgangszustand: Fastflow zu, Nadelventil VTT auf, Durchfluss-
regelung iiber Fineflow):

1. VTI-Temperatur manuell auf 20 K setzen.

2. Nadelventil VTI schlieien, Fastflow LANGSAM o6ffnen — Der Probenraum wird
evakuiert.

Warten, bis VTI-Druck nicht mehr fillt.
Nadelventil etwas weniger als eine halbe Umdrehung 6ffnen.

5 Sekunden warten.

A

Nadelventil langsam in kleinen Schritten wieder zudrehen, bis der Durchflussmesser
den Hiipfzustand (s.o.!) mit einem Maximalwert von etwa 140 erreicht hat. Wurde
der Durchfluss versehentlich zu weit reduziert — zuriick zu Punkt 4.

7. Nach einigen Minuten erneut den Durchfluss iiberpriifen und gegebenenfalls mit mi-
nimalen Drehungen am Nadelventil auf den in Punkt 6 genannten Wert korrigieren.

8. Fertig! Das VTI ist bereit fiir Messungen im Bereich von 1.8 K bis 150 K! Fiir die
PIDs sollten im gesamten Temperaturbereich die Defaultwerte P = 50, I = 20,
D = 0 verwendet werden.

Messen bei hohen Temperaturen (20 K bis 300 K)

Bei Messungen im Hochtemperaturbereich erfolgt die Durchflussregelung iiber das Fineflow-
Ventil. Das Fastflow-Ventil muss hierzu geschlossen, das VTI-Nadelventil anschlieflend weit
getffnet werden. Der Durchfluss kann anschliefend mittels des Fineflow-Ventils eingestellt
werden. Auch fiir Hochtemperaturmessungen hat sich der Hiipfzustand des Durchflussmes-
sers (s.0.!) mit einem Maximalwert von etwa 140 bewéhrt. Die Kiihlleistung ist bei dieser
Einstellung allerdings bei hoheren Temperaturen recht gering (Abkiithlmessungen sind mit
kaum mehr als 0.5 K/min méglich.). Da bei hoheren Temperaturen die Temperaturstabi-
litdt weniger problematisch ist, sind hier aber auch Messungen mit héherem Durchfluss
moglich (z.B. Schwingzustand des Durchflussmessers (s.0.!) mit Mittelpunkt 100.). Fiir die
PIDs sollten auch fiir Hochtemperaturmessungen generell die Defaultwerte P = 50, I =
20, D = 0 verwendet werden.

Nadelventil auftauen

Von Zeit zu Zeit kann es vorkommen, dass das Nadelventil des VTI durch Einfrieren
von Wasser, Stickstoff oder Sauerstoff verstopft wird. Erkennbar wird dies, wenn trotz
geoffnetem Nadelventil der Druck im VTI von der eingeschalteten Heliumpumpe deutlich
reduziert werden kann. Um solche Blockaden zu entfernen, besitzt das Nadelventil einen
eigenen Heizer, der iiber die VTI-Anschlussbox angesteuert werden kann. Zum Auftau-
en ist eine Spannung von 13 Volt notwendig, die so lange angelegt werden kann, bis das
Nadelventil wieder komplett frei ist.
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Kurzzusammenfassung

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt in der Suche nach neuen multiferroischen
Materialien mit starker magnetoelektrischer Kopplung. Zunéchst wird die Etablierung und
Optimierung der fiir die dielektrischen Untersuchungen notwendigen Tieftemperaturmess-
technik vorgestellt. In der ersten untersuchten Substanzklasse, der Gruppe der Wolframate
MWOy, bzw. MM (WOy)2 wird die Verbindung MnWOy als neues Multiferroikum iden-
tifiziert, dessen magnetoelektrischer Kopplungsmechanismus auf einer spiralartigen Spin-
anordnung beruht. Fiir die Verbindung NaFe(WO,)2 wird ebenfalls multiferroisches Ver-
halten beobachtet. Da diese Substanz eine kollineare Spinanordnung aufweist, deutet dieses
Ergebnis auf das Vorliegen eines andersartigen, mdoglicherweise bisher unbekannten ma-
gnetoelektrischen Kopplungsmechanismus hin. In der zweiten untersuchten Substanzklas-
se, der Gruppe der Pyroxene AMSipOg, wird zuniichst das Mineral Agirin mit der durch
Mikrosondenanalyse bestimmten Zusammensetzung Naj g4Feg g3Cag 04Mng.g2Alg.01Tio.0s-
SisOg als neues Multiferroikum identifiziert: In dieser Verbindung wird unterhalb 6 K das
Auftreten einer spontanen elektrischen Polarisation von bis zu 13 uC/m? in einer antiferro-
magnetisch geordneten Phase beobachtet. Eine starke magnetoelektrische Wechselwirkung
tritt in Form der Schaltbarkeit der elektrischen Polarisation von der kristallographischen
b- in die ¢- Richtung mittels eines senkrecht zur b-Richtung applizierten Magnetfeldes auf.
Ein entsprechendens magnetoelektrisches Phasendiagramm wird vorgestellt. Als zweites
Pyroxen wird die synthetisch hergestellte Verbindung LiFeSisOg untersucht. Diese Sub-
stanz wird als neues lineares Magnetoelektrikum identifiziert, dessen magnetoelektrische,
antiferromagnetische Phase unterhalb einer magnetfeldabhiingigen Ubergangstemperatur
<18.5 Kelvin auftritt. Bei Applizierung von Magnetfeldern grofler etwa 5 Tesla tritt ein
Spinflop-Ubergang auf, der das magnetoelektrische Verhalten zerstért. Aus einer komplet-
ten Vermessung der dielektrischen Anisotropie wird der vollstdndige magnetoelektrische
Tensor bestimmt. Eine Symmetrieanalyse fiihrt zur Ableitung der exakten mikroskopischen
magnetischen Struktur dieser Substanz allein auf der Basis makroskopischer dielektrischer
und magnetischer Messungen: In der magnetoelektrischen Phase wird die magnetische
Symmetrie von LiFeSioOg durch die magnetische Raumgruppe P2;/¢’ mit parallel ¢ an-
geordneten magnetischen Momenten beschrieben. In LiFeSioOg tritt, signalisiert durch
einen starken nicht-symmetrischen Anteil im magnetoelektrischen Tensor, ein ferrotoroi-
daler Effekt auf. Ein Ausdruck fiir das entsprechende Toroidisierungsgitter wird aus der
ermittelten magnetischen Struktur abgeleitet. Als dritte Verbindung aus der Klasse der
Pyroxene wird synthetisch hergestelltes LiCrSi2Og untersucht. Diese Substanz zeigt eben-
falls linear magnetoelektrisches Verhalten. Der Ubergang von der ungeordneten in eine
antiferromagnetisch geordnete linear magnetoelektrische Phase erfolgt in LiCrSisOg bei
einer magnetfeldunabhéngigen Phaseniibergangstemperatur von etwa 11 K.
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Abstract

The main issue of this thesis is the quest for new multiferroic materials with strong magne-
toelectric coupling. First, the establishment and optimization of the required equipment for
low temperature dielectric measurements is presented. Within the first class of compounds
examined, the tungstates M WO, and M;M;;(WOy)2, MuWOy is identified as a new mul-
tiferroic compound, whose magnetoelectric coupling is generated by a spiral spinstructure.
For the double tungstate NaFe(WOQy)s multiferroic behaviour is determined as well. Sin-
ce this compound exhibits a collinear spinstructure, a different and potentially unknown
mechanism of magnetoelectric coupling can be expected here. Within the second class
of compounds examined, the pyroxenes AMSisOg, the mineral aegirine with composition
Naj g4Feq.83Cag.04Mng g2 Aly.01 Tig.0s5i20g, determined by microprobe analysis, is identi-
fied as a new multiferroic compound: Below 6 K a spontaneous electric polarisation of up
to 13 uC/m? occurs in an antiferromagnetically ordered phase. A strong magnetoelectric
interaction is evidenced by the switching of the electric polarisation from crystallographic
b- to the c-direction when a magnetic field is applied within the ac-plane. A corresponding
magnetoelectric phase diagram is presented. The second pyroxene which is investigated
is synthetic LiFeSisOg. This compound is shown to be a linear magnetoelectric material
whose magnetoelectric antiferromagnetic phase exists below a magnetic field dependent
phase transition temperature <18.5 Kelvin. Application of magnetic fields greater than 5
Tesla initiates a spin-flop transition destroying the magnetoelectric behaviour. A comple-
te determination of the dielectric anisotropy leads to the evaluation of all components of
the magnetoelectric tensor. A symmetry analysis allows to deduce the exact microscopic
magnetic structure of this compound based only on macroscopic dielectric and magnetic
measurements: In the magnetoelectric phase the magnetic symmetry is described by the
magnetic space group P2;/c¢ with magnetic moments arranged parallel c. Signalled by
a strong non-symmetric part of the magnetoelectric tensor, a ferrotoroidal effect occurs
in LiFeSisOg. An appropriate term for the corresponding toroidisation lattice is deduced
from the determined magnetic structure. The third pyroxene to be examined is synthetic
LiCrSisOg. This compound shows linear magnetoelectric behaviour as well. The transiti-
on from the disordered to an antiferromagnetically ordered linear magnetoelectric phase
occurs at a magnetic field independent phase transition temperature of about 11 K.
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