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1 Einleitung

Ubergangsmetalloxide zeigen eine grofle Vielfalt von physikalischen Eigen-
schaften, deren Ursprung im Wechselspiel von Ladung, Spin und Orbitalen
sowie deren Kopplung an das Kristallgitter begriindet liegt. Schon die elektro-
nischen Eigenschaften knnen ganz verschieden ausgepragt sein: Einige Uber-
gangsmetalloxide sind Isolatoren, andere Halbleiter, Metalle oder gar Supralei-
ter. Viele zeigen eine Reihe interessanter Phasentibergidnge. Da die verschiede-
nen Phasen oftmals energetisch eng zusammenliegen, konnen sie durch exter-
ne Parameter wie Temperatur, Druck oder dufleres (magnetisches oder elektri-
sches) Feld geschaltet werden. Hieraus ergeben sich breite Anwendungsmog-
lichkeiten, die zu einer regen Forschungstatigkeit gefiihrt haben.

Dennoch ist die Kenntnis der Physik der Ubergangsmetalloxide bei weitem
noch nicht vollstandig, da die Vielfalt der beobachteten physikalischen Phéano-
mene durch eine komplexe elektronische Struktur hervorgerufen wird, so dafs
trotz umfangreicher Forschungstatigkeit und neuerer experimenteller Metho-
den viele Mechanismen noch nicht verstanden sind. Komplex heifit dabei, dafs
viele verschiedene Einfliisse eine Rolle spielen und zusétzlich auch noch ge-
koppelt sein konnen. Dies umfafit in erster Linie die genannten Freiheitsgra-
de Ladung, Spin, Orbitale und Kristallgitter. Die elektronischen Korrelationen
fiihren oftmals zu einer Konkurrenz oder sogar einer Koexistenz von Zustén-
den mit ganz verschiedenen Eigenschaften, so dafs kleine externe Stérungen
sehr grofie Auswirkungen haben und sogar zu neuartigem Verhalten fiihren
konnen, zum Beispiel Hochtemperatur-Supraleitung.

Die direkte Untersuchung der Ladungs-, Spin- und Orbitalzustdnde sowie
ihrer Anregungen kann eine grofie Hilfe beim Verstdndnis der zugrunde lie-
genden Physik dieser neuartigen Phianomene sein. Eine der Standardmetho-
den dabei ist die Neutronenstreuung. Schon kurz nach der Entdeckung des
Neutrons wurde damit begonnen, Kristallstrukturen mithilfe von Neutronen-
streuung aufzukldaren. Neutronen wechselwirken in anderer Art und Weise
als Photonen mit den Atomen im Kristall. Dadurch ergeben sich zahlreiche
Vorteile fiir diese Art der Untersuchung, insbesondere im Hinblick auf die
Beobachtung magnetischer Ordnung. Aufierdem ist Neutronenstreuung auch
inelastisch moglich, das heifit, die charakteristischen Anregungen des Kristall-
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gitters oder der magnetischen Ordnung lassen sich auf diese Weise direkt mes-
sen. Das dazu benutzte Drei-Achsen-Spektrometer gehort heute zur Standard-
Ausriistung einer jeden Forschungsneutronenquelle.

Mittels Neutronenstreuung werden in dieser Arbeit die magnetischen Kor-
relationen einer Reihe von Ubergangsmetalloxiden untersucht, die sich wie
folgt einordnen lassen:

Nachdem in den Kupraten und Nickelaten sogenannte magnetische Strei-
fenphasen entdeckt worden waren, riickten zundchst die Manganate in den
Fokus der Forschung. Sie sind isostrukturell und auch beziiglich der magne-
tischen Eigenschaften oftmals vergleichbar. So folgt fast natiirlich, daf} viele
Eigenschaften der Manganate ebenfalls mit dem Vorhandensein magnetischer
Streifen erklart werden konnen. Ein Austausch des Ubergangsmetalls Man-
gan gegen Kobalt in diesen Systemen fiihrt zu den ebenfalls isostrukturellen
Kobaltaten, bei denen allerdings zuséatzlich der Spinfreiheitsgrad besonders
relevant und interessant ist und zur Modifikation der magnetischen Korre-
lationen fithren kann. Diese Arbeit greift daher die Untersuchungen an den
magnetischen Streifen in den Kobaltaten wieder auf und setzt im Hinblick auf
den Spinfreiheitsgrad einen Schwerpunkt in der Analyse der magnetischen
Anregungen dieser Systeme.

Ein Austausch des 4f-Metalls in den Manganaten hingegen fiihrt zu gédnz-
lich anderen magnetischen Eigenschaften und zeigt eindrucksvoll die grofe
Bandbreite der moglichen Phanomene. TbMnO;3; und das ebenfalls Mn-haltige
MnWOy gehoren zu den Prototypen in der faszinierenden Klasse der multi-
ferroischen Ubergangsmetalloxide.

In diesen Systemen treten magnetische und ferroelektrische Ordnung gleich-
zeitig auf, dabei wurden auch neue kollektive Anregungen entdeckt, hybridi-
sierte Magnon-Phonon-Schwingungen, die jetzt , Elektromagnonen” genannt
werden. Die physikalischen Eigenschaften dieser Systeme konnen mittlerweile
durch Theorien erkldart werden, die die beobachtete Ferroelektrizitat mit kom-
plexen magnetischen Grundzustinden kombinieren.

Dementsprechend zielen die Experimente an MnWOQO; in dieser Arbeit dar-
auf ab, die multiferroische Hysterese beschreiben zu kénnen und vor allen
Dingen darauf, einen Memory-Effekt ndher zu charakterisieren. In TbMnOj3
liegt der Schwerpunkt auf der Beschreibung der chiralen Fluktuationen knapp
oberhalb der multiferroischen Ubergangstemperatur. Ferner wird versucht, die
Chiralitat der magnetischen Anregungen g-abhédngig zu verfolgen.

Auch das dem TbMnOj; vergleichbare System DyMnOs zeigt multiferroi-
sche Eigenschaften, entzog sich aber aufgrund der hohen Neutronenabsorpti-
on bisher der Untersuchung mittels Neutronenstreuung. Mit einem fiir diese
Arbeit gezogenen speziellen Kristall, dessen Isotopenzusammensetzung erst-
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malig auch Neutronenmessungen mit verniinftiger Mefizeit zuldfit, soll die
Dispersion der tiefliegenden magnetischen Anregungen bestimmt werden.

Aufgrund der engen Verwandschaft der hier vorgestellten Verbindungen la-
ge es nahe, auch in Kobaltaten nach Multiferroizitdt zu suchen, und tatsdchlich
gibt es einige Co-haltige Systeme, wie beispielsweise in der Ubersichtstabel-
le angegeben, oder das System BiCoO3, in denen dies gelungen ist. Eine
ndhere Untersuchung solcher Systeme ist allerdings nicht Teil dieser Arbeit.

Demnach gliedert sich diese Arbeit wie folgt: Zundchst wird in Kapitel
eine sehr knappe Einfiihrung in die Technik der Neutronenstreuung gegeben
und dabei auch die fiir die folgenden Experimente hdufig benutzte sphérische
Polarisationsanalyse kurz erldutert.

In Kapitel 3| folgt zundchst eine kurze Einfiihrung in die Kobaltat-Systeme
und ihre Einordnung im Vergleich zu den Manganaten. Daran schliefen sich
dann die Darstellung und Diskussion der Messungen an den einfach geschich-
teten Kobaltaten an. Kapitel |4f schliefilich gibt eine Einfiihrung in die multifer-
roischen Systeme und die zugrundeliegenden Theorien, bevor in Kapitel |5{und
|§] die Experimente an MnWOQO, bzw. TbMnO3; und DyMnOj erldutert werden.

Das Kapitel [/] liefert eine Zusammenfassung der wesentlichen Ergebnisse
dieser Arbeit.
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2 Neutronenstreuung an
magnetischen Momenten

Die Geschichte der Streuexperimente in der Festkorperphysik reicht lange zu-
riick: Im Jahr 1912 postulierte M. voN LAUE erstmals, dafs Rontgenstrahlen,
talls sie Wellennatur haben, von Kristallen gestreut werden kénnen [1,2] und
entsprechende Experimente bestitigten diese Theorie. In den folgenden Jahren
begannen W. H. BRaGG und W. L. BraGg, die Rontgenstreuung zur Kristall-
strukturbestimmung erfolgreich zu etablieren, und tatsdchlich ist sie bis heute
eine Standardmethode zur Untersuchung von Festkorpern.

Bereits zwanzig Jahre nach vonN LAuEgs Verdffentlichung wurde 1932 das
Neutron von CHADWICK entdeckt [3]. Es hat eine Vielzahl von Eigenschaften,
die geradezu ideal sind, um damit Festkorper zu untersuchen, und bereits
vier Jahre nach seiner Entdeckung wurde gezeigt, dafs Neutronen tatsdchlich
von Kristallen gebeugt werden konnen. Allerdings verlangsamte der geringe
Fluf§ der seinerzeit benutzen Radium-Beryllium-Neutronenquellen die Expe-
rimente, aber dennoch wurden die Grundlagen der Neutronenstreuung ge-
schaffen [4,5]. Seitdem wurde die Neutronenstreuung erganzend zur Rontgen-
diffraktion genutzt und eroffnete weitere Untersuchungsbereiche, die durch
letztere nicht zugdnglich waren. Bahnbrechende Experimente in diesem Be-
reich fithrte SHULL [6] Anfang der 50er Jahre durch. Aufferdem wurde durch
die Entwicklung von Reaktoren mit weit hoherem Flufs und die Erfindung
des Drei-Achsen-Spektrometers durch BROCKHOUSE im Jahr 1961 auch inela-
stische Neutronenstreuung praktikabel und zur wichtigsten und schlagkraf-
tigsten Methode [5] zur Untersuchung von Festkorpern. Folgerichtig erhielten
SHULL und BROCKHOUSE im Jahr 1994 den Nobelpreis fiir Physik.

Verantwortlich fiir die gute Eignung des Neutrons fiir Streuexperimente
sind seine physikalischen Eigenschaften. Eine Folge der grofien Neutronen-
masse, mit m, = 1.674928 x 10?7 kg sogar grofler als die Masse des Protons,
ist, dafs thermische Neutronen eine Energieverteilung im Bereich 1-100 meV
haben. Das ist in der Grofienordnung typischer kollektiver Anregungen im
Festkorper und erlaubt deshalb die Analyse dynamischer Korrelationen. Auch
heute noch kann dies mit Rontgenstrahlen nur unter groflem experimentel-
len Aufwand erreicht werden, da ein Photon derselben Wellenldnge eine um
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7-8 Grofienordnungen hohere Energie verglichen mit dem Neutron hat und
deswegen eine Energieauflosung von etwa AE/E > 1077 fiir dhnliche Ex-
perimente erforderlich ist. [7] Der zweite grofle Vorteil ist, dafs das Neutron
elektrisch nicht geladen ist. Da deshalb keine Coulombbarriere iiberwunden
werden mufs, bemerkt das Neutron die Elektronenwolken in der Probe nicht
und wechselwirkt ausschliefSlich mit den Atomkernen. Es dringt daher tief in
die Probe ein und durchlduft auflerdem jegliche Art von Probenhalterung oder
-umgebung recht einfach, was fiir den Experimentator sehr praktisch ist. Das
kurzreichweitige Kernwechselwirkungspotential fiithrt auch zu einer grofien
Sensitivitat auf leichte Elemente und zu einem mefibaren Kontrast sogar zwi-
schen verschiedenen Isotopen. SchliefSlich hat das Neutron, obwohl es unge-
laden ist, ein magnetisches Moment, das von seiner internen Quarkstruktur
herriihrt. Dieses kann mit Spins einer Probe wechselwirken und dazu genutzt
werden, statische und dynamische magnetische Effekte in Festkorpern zu un-
tersuchen. Auflerdem ist es moglich, Neutronenstrahlen zu erzeugen, die nur
Neutronen in einem der beiden erlaubten Spinzustdnde +1/2 enthalten. Sol-
che spinpolarisierten Neutronenstrahlen konnen beispielsweise genutzt wer-
den, um die magnetischen und nuklearen Beitrdge zur Streuung zu trennen,
und haben breite Anwendungsmoglichkeiten, siehe unten. [5]

2.1 Streuquerschnitt

Zur Beschreibung von Streuexperimenten gentigt der jeweils zugehorige Streu-
querschnitt o, der fiir einen monoenergetischen Neutronenstrahl, charakteri-
siert durch den Einfallswellenvektor k; und den Flu ¢(k;), die Rate der ge-
streuten Neutronen angibt: ¢(k;) - 0. Genauer gesagt interessiert die Rate, mit
der Neutronen in ein vorgegebenes Raumwinkelelement d()s in Richtung des
Ausfallswellenvektors k; mit einer Endenergie zwischen Ef und Ef + dEf ge-
streut werden. Diese Rate ist gegeben durch das Produkt von ¢(k;) und dem
differentiellen Streuquerschnitt

d?c
d0dE;

Im folgenden werden die wichtigsten Uberlegungen zum Streuquerschnitt
dargestellt, vor allen Dingen fiir die magnetische Streuung, ohne jedoch zu
sehr ins Detail der zugrunde liegenden Theorie zu gehen. Hierzu sei auf Lehr-
bticher zur Neutronenstreuung verwiesen, siehe z. B. [4,8-10]. Die Darstellung
hier ist entnommen aus [11], findet sich aber in dhnlicher Form auch in [5].



2.1 Streuquerschnitt

Die Streuung von Neutronen an geordneten Systemen kann als kleine Sto-
rung aufgefafit werden. Durch den Streuprozefl konnen sich die Quantenzu-
stande, nicht jedoch die generelle Natur der Systeme dndern. Daher konnen
die Streuquerschnitte durch FErmis Goldene Regel beschrieben werden. Seien
der Anfangs- und Endzustand des streuenden Systems gegeben durch |A;) mit
Energie E; bzw. [Af) mit Energie E;. Der Zustand des Neutrons, charakterisiert
durch den Wellenvektor k und den Spinzustand ¢, &ndert sich wihrenddessen
von |k;, 0;) zu |kg,0¢). Damit wird der differentielle Streuquerschnitt zu:

d?c
dQdE

/\Z—>Af

1 [k N2 A 2
N <k_f> ( 2) Y Pabo ) [(kopAg|VIkioidi) | 6(hw + E; — Ef),
' 2mth Ai0; Agog

(2.1)

dabei ist iw die Energiedifferenz zwischen einfallenden und gestreuten Neu-
tronen. p,. ist die Wahrscheinlichkeit, das System im Anfangszustand |A;) zu
finden, analog p,,, und V beschreibt das Wechselwirkungspotential zwischen
Probe und Neutron. Da hier zundchst keine weiteren Annahmen {tiber die-
ses Potential gemacht werden miissen, ist Gleichung 2.1| sehr allgemein, und
die Bestimmung des Streuquerschnitts reduziert sich auf die Bestimmung der
Matrixelemente des jeweiligen Wechselwirkungspotentials. In vielen Biichern
wird daher |Gleichung 2.1|auch Masterformula genannt.

Die folgenden Uberlegungen beschrénken sich auf die Streuung von Neu-
tronen an magnetischen Momenten, weil nur magnetische Streuung in dieser
Arbeit relevant ist. Ganz analoge Uberlegungen lassen sich aber auch anstel-
len zum Verstandnis der elastischen und inelastischen Neutronenstreuung an
Atomkernen, also am Kristallgitter.

Fiir die Beschreibung und Analyse der mittels elastischer Neutronenstreu-
ung gewonnenen experimentellen Daten dieser Arbeit ist das Konzept des ma-
gnetischen Strukturfaktors (Gleichung von Bedeutung; die magnetischen
Anregungen konnen beobachtet werden, weil auch inelastische Vorgiange zu
Reflexen fiihren, wie mit den Gleichungen [2.12| und [2.13| gezeigt wird.

Die Streuung eines Neutrons mit Spin ¢ und damit verbundenem magneti-
schen Moment —yuno an beweglichen Elektronen mit Impuls p, Spin s und
magnetischem Moment —2yps kann beschrieben werden durch das Wechsel-
wirkungspotential



2 Magnetische Neutronenstreuung

A sXr lpxr
V(r) = —yun2upo [rot (r—3) + Er—g,} . (2.2)
Zur Bestimmung des differentiellen Streuquerschnitts mufi dementsprechend

das Matrixelement (ksAf|V|k;iA;) berechnet werden. Fiir ein System aus N
Atomen erhidlt man

<kaf|V|kz)\z> =47T’)/}1N2]430'DL(ki—kf), (2.3)
wobei der Operator D, gegeben ist durch
s; X i ;
D,(Q =y | HrL L @ en. 24
z Q hQ

Einsetzen des Matrixelementes in Gleichung (2.1) liefert den differentiellen
Streuquerschnitt:

d? k 2 |
dQ;E - % (k_{) (’2)/::}:2 Z/<DJ_IX(_Q’0)DJ_0((Q/ t)>e_zwtdt, (2.5)

dabei ist D | ,(Q,t) der Operator D | in der HErseNBERGdarstellung und ry der
klassische Elektronenradiuﬂ Der wesentliche Teil des Streuquerschnitts ist
der Vektoroperator D | (Q, t), der eine Projektion des Vektoroperators D(Q, )
auf eine Ebene senkrecht zum Streuvektor Q ist:

D, =D- é(DQ)Q. 2.6)

Unter Berticksichtigung dieser geometrischen Bedingung wird der Streuquer-
schnitt zu:

d? 1 [k 2 p .
e = () B2l Y (65— 2252) [(Du(-0005Q 1)t

ap
(2.7)
Der Term J,p5 — 95?5 in Gleichung zeigt, dafs nur die Spinkomponente

senkrecht zum Streuvektor Q zur Streuung beitragt.

Elastische Streuung Im Falle von elastischer Streuung vereinfacht sich der
Streuquerschnitt in Gleichung (2.5) zu

d elastisch
(5) = xlmrlou@)P 28)

1 L. 2 _28fm

rO = 47‘[80 H’IgCZ



2.1 Streuquerschnitt

Der magnetische Strukturfaktor M(Q) wird definiert durch

M(Q) = 1o ): £(Q) (g )e! QR Wa(Q) (2.9)

in Analogie zur Rontgenstreuung. Dabei ist u, das geordnete Moment des
Atoms « und f,(Q) der magnetische Atomformfaktor, also die FOURIERtrans-
formation der rdumlichen Verteilung der magnetischen Momente im Atom.
Der Faktor e~"+(Q) ist der DeBYE-WALLER-Faktor, der die mittlere quadrati-
sche Auslenkung des Atoms a von seiner Gleichgewichtsposition berticksich-
tigt und die beobachtete Intensitit des BraGaGreflexes mit ansteigendem |Q)|
vermindert. Gemaf3 (Gleichung 2.8 ist die Komponente senkrecht zum Streu-
vektor relevant, also

M, (Q) =710 fa(Q) (m — é(ua : Q)Q) ¢'QRapWa(Q) (2.10)

Die elastische Streuung an einem magnetisch geordneten Kristall wird also
beschrieben durch

do elastisch 1
“ 5(Q — )M (zw) % (2.11)
(dE) 0o %

Inelastische Streuung Im Fall der inelastischen Streuung wird der magne-
tische Streuquerschnitt bestimmt durch den Imaginarteil X/ 'L(Q,w) der dyna-
mischen Suszeptibilitdt [8]. Aus Gleichung . 2.5) lassen sich Streuquerschmtte
tiir die Erzeugung und Vernichtung eines Magnons im Streuprozefd ableiten.
Fiir den Spezialfall nur eines magnetischen Iones in der Zelle erhidlt man:

d*o inelastisch kf (7870) 2 (2m) 3 2\ 2 2W
“e — (2L} \LrsT0) \Lt) —2W(Q)
(deE)+1 (ki) 8N, (1+Q:)f(Q)e

X Z ng +1)6(Q — g — )6 (hw — hw(q)), (2.12)

d20' inelastisch £ gro
(iage) . - ( ) K+ @)
(nq Q +g—71)o(hw +hw(q)). (2.13)

Die Zustdnde sind thermisch besetzt gemafs der Bosestatistik:

g = —5——. (2.14)



2 Magnetische Neutronenstreuung

Die zwei é-Funktionen in der Summe sichern die Erhaltung von Energie und
Impuls im inelastischen StreuprozefS. Aufierdem fiihrt die Vernichtung eines
Magnons zu einem negativen, die Erzeugung zu einem positiven Energietrans-
fer auf den Kiristall, so dafs die Erzeugung und Vernichtung eines Magnons
hw,y zu zwei symmetrisch um den Energienullpunkt angeordneten Signalen
fiihrt.

2.2 Drei-Achsen-Spektrometer

Das am besten geeignete Instrument fiir inelastische Neutronenstreuung, das
aber auch bei elastischer Streuung sehr effektiv arbeitet, ist das Drei-Achsen-
Spektrometer. Es wurde von BROCKHOUSE vor etwa 50 Jahren (1961) erfunden
und entwickelt. Die drei Achsen entsprechen denen der Drehung des Mono-
chromators, der Probe und des Analysators. Abbildung zeigt einen typi-
schen Aufbau eines Drei-Achsen-Spektrometers, wie es auch fiir die Experi-
mente dieser Arbeit benutzt wurde.

An der ersten Achse wird aus dem einfallenden Neutronenstrahl durch
einen Monochromatorkristall ein Strahl definierter Richtung und definierten
Neutronenimpulses. Der Analysator (dritte Achse) leistet eine vergleichbare
Aufgabe fiir den gestreuten Strahl. Die gestreuten Neutronen werden als Funk-
tion des Streuwinkels 2@ gemessen, der durch eine Drehung um die zweite
Achse verdndert werden kann.

Auf diese Art und Weise bietet ein Drei-Achsen-Spektrometer die einzigar-
tige Moglichkeit, nahezu beliebige Koordinaten im Energie-Impuls-Raum pra-
zise anzufahren [5], denn wenn die Wellenvektoren k; vor und ks nach dem
Streuprozef} wie oben beschrieben bestimmt sind, ergibt sich der Impulsiiber-
trag auf den Kristall gemafs

Q=ks—k
und der Energieiibertrag entsprechend
h2

hw —
“ 2my,

(kf — k).

Allerdings schrankt die rdumliche Anordnung von Monochromator, Probe,
Analysator und Detektor die Auswahl der moglichen Wellenvektoren k; und
k auf eine Ebene im Koordinatensystem des Spektrometers ein. Dementspre-
chend ist der Impulsiibertrag Q gleichermafien limitiert auf eine bestimmte
kristallographische Ebene, die sogenannte Streuebene, die vor dem Experi-
ment mit Bedacht gewdhlt werden mufs.
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2.2 Drei-Achsen-Spektrometer

VN

o

Strahlenschutz fiir

Neutronenstrahl

vom Reaktor

Probe

Probentisch
Achse 2

Monochromator

Analysator <
Achse 3

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines Drei-Achsen-Spektrometers in typischer
Konfiguration. Zusétzliche Ausstattung wie etwa CRYOPAD ist nicht dargestellt.

Die Neutronenstreuexperimente in dieser Arbeit wurden durchgefiihrt an
verschiedenen Strahlplédtzen des Reaktors Orphée des Laboratoire Léon Brioul-
lin (LLB) in Saclay, Frankreich, an der Forschungsneutronenquelle FRM-II der
Technischen Universitdt Miinchen in Garching, sowie am Reaktor des Institut
Laue Langevin (ILL) in Grenoble, Frankreich.

Die verschiedenen Gerédte konnen in Gruppen unterteilt werden. Mafigeb-
lich ist dabei jeweils die Energieverteilung der aus dem Reaktor zum Instru-
ment gelangenden Neutronen. Dementsprechend werden kalte, thermische
und heifse Spektrometer unterschieden. [5]

An den kalten Spektrometern sind die ankommenden Neutronen so mode-
riert, dafs sie Energien um 25 K besitzen. Diese Instrumente sind gut geeignet
fiir Experimente hoher Auflosung bei kleinen Energieiibertragen zwischen 0
und 10 meV. Als Beispiele seien hier die Instrumente PANDA am FRM-II,
4F am LLB oder IN12 am ILL genannt. Thermische Spektrometer besitzen
einfallende Neutronen mit Energien um 300 K und werden daher fiir Expe-
rimente bei Energieiibertragen zwischen 10 und 100 meV genutzt. Sie bieten
dabei einen hohen Neutronenfluf3, allerdings bei reduzierter (Q,w)-Auflosung.
In dieser Arbeit wurden Experimente an den thermischen Spektrometern PU-
MA am FRM-II und 1T bzw. 2T am LLB gemacht. Heifle Spektrometer er-
moglichen noch hohere Energietibertrage, wurden jedoch fiir die Experimente
dieser Arbeit nicht genutzt.
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2 Magnetische Neutronenstreuung

2.3 Polarisationsanalyse und CRYOPAD

Als Polarisationsanalyse wird normalerweise ein Experiment bezeichnet, in
dem ein polarisierter Strahl an einer Probe gestreut wird und die resultierende
Polarisation im gestreuten Strahl gemessen wird. Die Richtung der einfallen-
den Polarisation wird durch den Polarisator bestimmt. Im allgemeinen ist sie
definiert durch ein Magnetfeld, etwa das zur Magnetisierung des Monochro-
matorkristalls oder das zur Ausrichtung der Kernspins in einem 3He-Filter.
Genauso wird auch die Polarisation im gestreuten Strahl in Bezug auf ein an-
gelegtes Feld bestimmt. Auf dem Weg vom Polarisator zum Analysator ist die
Entwicklung der Polarisation abhédngig von der Wechselwirkung mit Magnet-
feldern nicht nur in der Probe, sondern auch im einfallenden und gestreuten
Strahlweg. Gerade die letzteren miissen besonders behutsam kontrolliert wer-
den, um sinnvolle experimentelle Ergebnisse zu erzielen. [5,[11]

Die Ergebnisse eines Polarisationsanalyseexperiments konnen durch verall-

00

gemeinerte Streuquerschnitte o; i ausgedriickt werden, die im wesentlichen
durch die Streuintensititen in den verschiedenen Polarisationskanélen gege-
ben sind. [11] Die Indizes i und j bezeichnen jeweils eine der drei orthogona-
len Richtungen, die durch das Experiment definiert werden, wobei der Index
i die Richtung der Polarisation im einlaufenden (k;-Seite), der Index j die im
gestreuten Strahl (k¢-Seite) angibt. In den Klammern () () werden Pfeile ange-
geben, die die parallele oder antiparallele Stellung der Spins in der jeweiligen
Richtung andeuten sollen. Die Gesamtheit oder Zusammenstellung aller mog-
lichen Streuintensitiaten

(0()()> (2.15)

ij

fiir die verschiedenen Neutronen-Polarisationen wird im Folgenden Polarisa-
tionsmatrix genannt, obwohl es sich dabei nicht um die tatsdchlichen Polarisa-
tionen in den Kanilen handelt. Diese konnen jeweils bestimmt werden durch
Py L% (2.16)
1 — ﬁ .
Da aber die relevanten Grofien in den Kapiteln [5| und [f] direkt aus den ge-
messenen Werten der sogenannten Polarisationsmatrix bestimmt werden kon-
nen (siehe Abschnitt [4.4), wird in der Regel auf eine Umrechnung in tatsich-
liche Polarisationen verzichtet und dies nur an einigen Stellen ganz explizit

vorgenommen, wenn die Giite von Experimenten bewertet werden soll.
Der erste und einfachste experimentelle Aufbau fiir die klassische Polarisa-
tionsanalyse mit Neutronen wurde durch MooN, RisTe und KoeHLER [12] in
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2.3 Polarisationsanalyse und CRYOPAD

den spaten 1960er-Jahren beschrieben. In diesem Aufbau stehen alle Magnet-
telder parallel zu einer einzigen Richtung, iiblicherweise vertikal zur Streue-
bene, und die Neutronen werden in Bezug auf diese Richtung polarisiert und
analysiert.

Wenn nun Neutronen der gewiinschten Wellenldnge, die parallel zum Feld
am Monochromator polarisiert sind, das Instrument durchlaufen, werden sie
zundchst zu einem Spin-Flipper geleitet, der, wenn er eingeschaltet ist, den
Spin der Neutronen um 180° rotiert. Der an der Probe gestreute Strahl wird an-
schliefSend zu einem zweiten Flipper und weiter zum Analysator gefiihrt, der
wiederum nur Neutronen einer gewiinschten Wellenlidnge, die parallel zum
Feld am Analysator polarisiert sind, zum Detektor ldfst. Bei dieser Art von
Experiment werden gewdhnlich die vier Streuquerschnitte I+, [T, I-" und
[~ untersucht. Die Zeichen 4 und — zeigen dabei eine Polarisation parallel
oder antiparallel zur Feldrichtung an, das erste die Polarisation im einfallen-
den, das zweite die Polarisation im gestreuten Strahl, wobei + benutzt wird,
wenn der entsprechende Flipper ausgeschaltet ist.

Wenn das Magnetfeld vertikal zur Streuebene (gewohnlich z-Richtung ge-

nannt) steht, sind diese Streuquerschnitte folgendermafien mit den eben defi-

nierten verkniipft: [T+ = ol 17— = ol ete. [11]

Die gerade beschriebene experimentelle Technik erlaubt es allerdings nicht,
Komponenten der Polarisation zu untersuchen, die senkrecht zur einfallenden
Polarisation stehen. Falls eine derartige Streuung auftritt (0;; # 0, i # j), pré-
zedieren die entsprechenden Komponenten um die Feldachse i, und nur ihre
Projektion auf i wird im Analysator gemessen werden. Die Gesamtpolarisation

Pii = (critT — (Ty) / (cfgT + (Ty) wird kleiner als eins sein, aber das Experiment
kann nicht unterscheiden, ob der Strahl immer noch polarisiert ist, aber nicht
parallel zu i, oder ob er echt depolarisiert ist, weil er beispielsweise in ver-

schiedenen Teilen der Probe in verschiedene Richtungen gedreht wurde. [11]

Die nicht-diagonalen Terme der Polarisationsmatrix (0jj, i # j) konnen je-
doch gemessen werden mittels der Technik der sphdrischen Neutronenpolari-
metrie (SNP), die im speziell hierzu entwickelten Gerdt CRYOPAD (cryogenic
polarization analysis device) zur Anwendung kommt [13,14]. Das Besondere
an diesem Aufbau ist die Benutzung von transversalen, fiir Neutronen trans-
parenten, supraleitenden Schilden, die den MErssNERr-Effekt nutzen, um ver-
schiedene magnetische Bereiche entlang des Neutronenwegs zu trennen. Beim
Durchgang durch einen solchen diinnen kryo-gekiihlten Schild stellen sich
automatisch ein hoher longitudinaler Gradient und eine prézise transversale
Feldgeometrie ein. Diese klar abgrenzenden Bedingungen sind unverzichtbar,
um prézise Spinrichtungen einzustellen und sie auch beim Ubergang von ei-
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2 Magnetische Neutronenstreuung

ner magnetischen Region zur nédchsten nicht-adiabatisch zu halten. Eine wei-
tere wesentliche Eigenschaft von MEIssNER-Schilden ist ihre extreme Effekti-
vitdt, ein voreingestelltes magnetisches Vakuum zu halten. Sie werden daher
genutzt, das Nullfeld in der Probenkammer zu halten, unabhingig von den
Magnetfeldern, die aufierhalb benétigt werden, um die ein- und ausfallende
Polarisation zu kontrollieren [13].

duflerer innerer
Mei Schild X . Nutator
eissner-Schi Kryostat Meissner-Schild

innerer
Meissner-Schild

f
Prézessions-
spule

" . auflerer
Prazessions-

n
Meissner-Schild /4

spule

Nutator

Neutronen P A

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau des CRYOPAD; siehe auch die Darstellung
in [11]. Dort finden sich weitere Erlduterungen.

Die Grundlagen der Anwendung von CRYOPAD werden in [11] beschrieben
und hier kurz wiedergegeben. Die wesentlichen Bauteile sind in|Abbildung 2.2|
dargestellt.

Links wird ein horizontaler Schnitt durch das Gerit gezeigt: Der Kryostat,
der zwei zylindrische ME1sSNER-Schilde enthdlt, hat selbst die Form eines
Hohlzylinders, in dessen Zentrum die Probe samt einer unabhédngigen Probe-
numgebung plaziert werden kann. Die beiden Prazessionsspulen, die aus su-
praleitendem Draht gefertigt werden, liegen zwischen den beiden MEISSNER-
Schilden. Die Primérspule ist ein kompletter Torus und die Sekundérspule ist
Teil eines zweiten Torus. Sie wird in dem Bereich iiber die Primérspule ge-
wickelt, in dem der Priméarstrahl einfallt.

IAbbildung 2.2(b), rechts, zeigt die Rotation des Neutronenspins im einfal-
lenden Strahl, der in der Bewegungsrichtung polarisiert ist, angedeutet durch
den Pfeil A. Der Neutronenstrahl fillt zunidchst in den Nutationsbereich, in
dem sich das Feld allméhlich dndert: Zunéchst parallel zu A schliefst es dann
mit der Vertikalen den Winkel 6;,, ein. Die Neutronenspins folgen dem Feld
adiabatisch und sind bei Ankunft am ersten ME1ssNER-Schild parallel B. Zwi-
schen den beiden MEIsSNER-Schilden prédzedieren die Spins um den Winkel
Xin unter dem Einflufd der Felder der beiden Prédzessionsspulen um eine hori-
zontale Achse und stehen dann parallel zum Pfeil C.
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Der innere ME1sSNER-Schild trennt den Nullfeldbereich von den Prézessi-
onsfeldern, das heif$it in diesem Bereich bleiben die Spins parallel zu C, wenn
sie nicht durch Wechselwirkung mit der Probe gedndert werden. Im auslaufen-
den Pfad werden die Spins durch gleichen Prozef} gefiihrt, so dafs diejenigen
mit den gewtiinschten Winkeln 0,,¢, xout parallel zum Analysatorfeld stehen.

Die Winkel 0;,,, 6,,+ werden durch die Rotation der magnetischen Felder in
den Nutatoren, die Winkel x;,, Xour durch geeignete Strome in den Prazessi-
onsspulen vorgegeben. Fiir eine Reflexion mit BRaGG-Winkel 65 konnen die
Richtungen der einfallenden und ausfallenden Polarisationen gemaf3
parallel zu den orthogonalen Richtungen x, y, und z gestellt werden.
Dabei wird das tibliche Koordinatensystem benutzt mit x parallel zum Streu-
vektor Q, y 1 Q, aber in der Streuebene und z senkrecht dazu.

Oin Xin  Oout Xout
16 1 %1 -1
y —b6p 7 —0p 5
z 0 0 0 0

Tabelle 2.1: Einstellungen des CRYOPAD fiir die verschiedenen Polarisationsrichtun-
gen, siehe Text. Zusammenstellung enthommen aus [11]].
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3 Magnetische Anregungen in
einfach geschichteten Kobaltaten

Infolge der umfangreichen Forschungsarbeit auf dem Gebiet der Streifenpha-
sen in den geschichteten Kupraten Lay_,Sr,CuO4 und auch den Nickelaten
Lay_SryNiOy riickten in den letzten Jahren zunéchst die geschichteten Man-
ganate Lay_,SryMnQy in den Fokus der Forschung und dann schliefilich auch
die isostrukturellen Kobaltate Lay_,SryCoQOy, da es vielversprechend schien,
eine mogliche Existenz von Streifenordnung dort ebenfalls zu priifen.

Dabei ist die charakteristische Eigenschaft der Kobaltate, die sie beispiels-
weise von den Manganaten und Kupraten unterscheidet [15], der Freiheits-
grad des Spinzustandes der Co®*-Ionen: diese kénnen einen Tiefspin-Zustand
(engl. low-spin, im folgenden LS abgekiirzt, mit S = 0) einnehmen, der unma-
gnetisch ist, einen Hochspin-Zustand (engl. high-spin, im folgenden HS, mit
S = 2) und sogar einen Zwischenspin-Zustand (engl. intermediate-spin, im fol-
genden IS, mit S = 1) [16,(17], siehe |Abbildung 3.1} Dagegen nimmt Co?" mit
sieben Elektronen in der d-Schale nach der Hunbpschen Regel in oktaedrischer
Umgebung stets einen Hochspin-Zustand (HS) mit S = 3/2 ein. [19]

Der Spinfreiheitsgrad der Co®"-Ionen ist somit ein weiterer Freiheitsgrad
zusédtzlich zu den bekannten orbitalen, Spin- (up/down) und Ladungsfrei-
heitsgraden, die schon die Manganate und Kuprate so interessant machen.
Die moglichen Ubergénge zwischen den verschiedenen Zustinden, die tem-
peraturgetrieben sein konnen [20] oder auch auch von der Dotierung abhan-
gen, sorgen dafiir, dafs sich die Analyse des Phasendiagramms spannend aber
schwierig gestaltet und jeweils verschiedene Spinzustands-Szenarien vorge-
schlagen werden. [21,22]

Tatsdchlich sind zahlreiche Kobaltatsysteme bekannt, die eine grofie Viel-
falt von Figenschaften zeigen, darunter Gigantischer Magnetwiderstand [23,
24], Supraleitung [25] und ferro-ferri-antiferromagnetische Ubergénge mit ver-
schiedensten Formen von Ladungs-, orbitaler und Spinordnung. [26-33]

Um den Charakter der magnetischen Ordnung in La_,Sr,CoO4 zwischen
den Dotierungen x = 0 und x = 0.5 zu bestimmen, fithrte M. Cwik um-
fangreiche Neutronenstreuexperimente an verschiedenen Kristallen der Serie
durch. Hierbei zeigte sich ein erstaunlich robuster Antiferromagnetismus bei
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Abbildung 3.1: Der Spinzustand ist ein zuséatzlicher Freiheitsgrad, der fiir die Physik
der Kobaltate von Bedeutung ist: wahrend fiir ein Co%*-Ion nur der Tiefspin- (LS) oder
Hochspin-Zustand (HS) infrage kommt, gibt es fiir das 3d®-System Co®* in oktaedri-
scher Kristallfeldumgebung noch eine weitere Spinkonfiguration, den Zwischenspin-
Zustand (IS), siehe Text. Wenn die HunDsche Kopplung Ji im Vergleich zur Kristall-
tfeldaufspaltung Akr die groflere Energie ist, wird die LS-Konfiguration (links darge-
stellt) Grundzustand, andernfalls wird der HS-Zustand (rechts) Grundzustand. Die
in der Mitte gezeigte IS-Konfiguration liegt energetisch hoher als die beiden anderen
Zustdnde; es ist Gegenstand der Diskussion, ob und wann auch ein IS zum Grundzu-
stand werden kann. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung dazu siehe [18].

kleineren Dotierungen, sowie Hinweise auf Streifenphasen bei mittleren Do-
tierungen vergleichbar den Nickelaten und Kupraten. [34]

Die eigenen Experimente dieser Arbeit ergdnzen und erweitern die Unter-
suchungen von M. Cwik; insbesondere die magnetische Struktur der Dotie-
rungen von x = 0.4 und x = 0.6 wurde nochmals neu gemessen, damit die
Mefigenauigkeit verbessert werden konnte, auflerdem wurde die Ladungsord-
nung erginzend gemessen, sowie die Intensititen der magnetischen Uber-
strukturreflexe ermittelt. Die wichtigsten Resultate der Messungen von M.
Cwik und auch die im Rahmen dieser Arbeit dazu vorgenommenen Ergan-
zungen wurden zusammenfassend dargestellt in dem Artikel Zur
besseren Ubersicht und auch zur Vorbereitung des Folgenden findet sich ei-
ne zusammenfassende Darstellung von in Abschnitt [3.3] Dieser Ab-
schnitt wurde aufSerdem zur besseren Erlduterung einzelner Aspekte um wei-
tere eigene Mefidaten erganzt.

Der wesentliche Schwerpunkt der Experimente dieser Arbeit lag aber auf
der Untersuchung der magnetischen Anregungen, die im anschlieflenden Ab-
schnitt 3.4 dargestellt werden. Nach einer kurzen Zusammenfassung der auch
hier von M. Cwik bereits durchgefiihrten Messungen werden die Ergebnis-
se dieser Arbeit prasentiert: Der Vergleich der Dispersionen der Sr- und Ca-
dotierten Systeme, vor allen Dingen im Hinblick auf die vorliegenden Spinzu-
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stinde, die Anisotropie und die magnetische Streuung bei hohen Energien.

3.1 Eigenschaften von La;_,A,Co00O4

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme La_,A,CoOy,, wobei A
fur eines der Erdalkalimetalle Calcium oder Strontium steht, kristallisieren in
der einfach geschichteten Perowskit-Struktur des KoNiF,-Typs.

Abbildung 3.2: Kristallstruk-
tur des idealen einfach ge-
schichteten Perowskits A,BXj.
Angegeben ist die tetragona-
le Einheitszelle, Raumgruppe
14/mmm.

Die Vielfalt der physikalischen Phanomene in diesen Systemen wird durch
elektronische Korrelationen hervorgerufen, die durch die Schichtung verstarkt
werden, denn die Schichtung vergrofiert die Anisotropie und verkleinert die
Dimension.

Reines LayCoOy zeigt einen Phaseniibergang, der durch die Verkippung
von CoOg-Oktaedern gekennzeichnet ist und zu einer orthorhombischen
Phase bei tiefer Temperatur fiihrt (sogenannte ,LTO”-Phase, von engl. low-
temperature orthorhombic). Dies hangt mit einer Diskrepanz der Bindungsldangen
zwischen den A—X und B—X Bindungen (zur Benennung siehe Abbildung[3.2)
zusammen, die im allgemeinen bei Perowskiten mit dichter Packung auftritt,
und durch Verkippung bzw. Rotation der BXs-Oktaeder, durch Verzerrung
dieser Oktaeder oder durch eine Instabilitdt in der Stochiometrie vermindert
werden kann.

Da im reinen La;CoOy die Diskrepanz der Bindungsldangen im Vergleich zu
den dotierten Systemen noch vergrofert ist, liegt der Phaseniibergang von der
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3 Magnetische Anregungen in einfach geschichteten Kobaltaten

p(335 K) [Qcm]  p(363 K) [ Qem]

La; 55rg5C0o0y4 [21] ~7.5-10° ~2-10°
La1.4SI'(),6M1’104 [46] ~ 74
La1_5Sro_5NiO4 [51] ~ 4.5 ~ 2.5

Tabelle 3.1: Ausgewdhlte Daten zum spezifischen Widerstand der verschiedenen Kri-
stallsysteme. Der Widerstand der Kobaltate ist drei Grofienordnungen hoher als in
den vergleichbaren Systemen. Zusammenstellung entnommen aus [47].

tetragonalen Hochtemperatur-Phase in die orthorhombische Tieftemperatur-
Phase bei einer hohen Temperatur von Tito = 900 K. [36] Beim Kiihlen tritt
im weiteren Verlauf bei 135 K ein weiterer Phaseniibergang in eine tetragonale
Tieftemperatur-Phase auf, auflerdem wird eine antiferromagnetische Néachste-
Nachbar-Ordnung unterhalb von 275 K beobachtet [19].

Ahnlich wie bei den Phasendiagrammen der Nickelate und Kuprate wird
durch eine Sr-Dotierung diese Kippverzerrung der Oktaeder sehr schnell un-
terdriickt: beispielsweise treten fiir eine Sr-Dotierung von 30% die fiir die LTO-
Phase charakteristischen Uberstrukturreflexe erst unterhalb von Tjto = 227 K
auf, sieche Abschnitt Die strukturelle Verzerrung in den Kobaltaten ist al-
lerdings grofler als in den vergleichbaren Systemen. Dies zeigt sich in einer
hoheren Sr-Dotierung, die notig ist, um das Verkippen der Oktaeder vollkom-
men zu unterdriicken: etwa 40% in den Kobaltaten, verglichen mit etwa 20%
in den Nickelaten und Kupraten. [37]

Das System Lap_,SryCoOy zeigt sehr aufféllige magnetische und Transport-
eigenschaften [21,22,38-45]. Es ist fiir einen weiten Bereich von x extrem isolie-
rend und besitzt ungewohnlich hohe Aktivierungsenergien fiir die elektrische
Leitung, ganz anders als Mn-, Ni- oder Cu-Systeme. [15,21,46] Die Tabellen
und 3.2 geben dazu einige konkrete Beispiele. [47] Vergleichbar den Nickela-
ten werden die geschichteten Kobaltate erst dann metallisch, wenn eine recht
hohe Dotierung von x ~ 1 erreicht wird. [21}48-50]

Die magnetische Struktur von reinem LayCoQOy, LapNiO4 und La;CuOy in ei-
ner einzelnen Ebene ist identisch, aber die Richtung des geordneten Moments
und die Stapelfolge der magnetischen Ebenen ist verschieden. Nimmt man die
Raumgruppe Bmab fiir die orthorhombische Tieftemperaturphase an, zeigen
die Spins in LayCoO4 und LapNiOy4 entlang der a-Richtung; diese Richtung
ist auch die Verkippungsachse der Oktaeder in Bmab. In La,CuQO, zeigen die
Spins entlang der b-Richtung und stehen somit senkrecht zur Verkippungs-
Achse. [37] Aufgrund der DzyAaLosHINSKI-MORIYA-Wechselwirkung kommt es
daher zu einer kleinen Verkantung der magnetischen Momente entlang c. [52]
Die Stapelung der magnetischen Ordnung wird in allen drei Komponenten
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3.2 Experimentelles

Energielticke (eV)

LaZ,xSI‘xCOOAL

x = 0.3 [55] 0.82

x =0.5[21] 1.11

x = 0.8 [21] 048 (T <290K) 0.76 (290 K < T < 500 K)
Lay_,SryMnQOy

x = 0.6 [46] 0.38

x = 0.8 [46] 035 (T <770K) 047 (T > 770 K)
Lay_,SryNiOy4

x = 0.5 [56] 0.016 (T <20K) 0.167 (T > 200 K)

x = 0.8 [56] 0.003 (T <20K) 0.024 (T > 200 K)

Tabelle 3.2: Die Tabelle vergleicht die Aktivierungsenergien fiir die elektrische Lei-
tung in den verschiedenen Kristallsystemen. Die Kobaltate werden erst bei einer im
Vergleich sehr hohen Dotierung von x ~ 1 metallisch. Zusammenstellung entnommen
aus [47].

durch den Vektor (100) beschrieben, der aber zu verschiedenen magnetischen
Strukturen fiihrt, weil die magnetischen Momente in LayCoO4 und LayNiO4
bzw. LayCuOy rotiert sind. Diese beiden Strukturtypen sind charakteristisch
tiir viele Systeme mit K;NiF4-Struktur und kénnen sogar koexistieren, im Fall
von La,CoOy gibt es sogar einen temperaturgetriebenen Ubergang zwischen
ihnen, siehe Seite [36] [37,/53]

Im Sr-dotierten System bleibt dieser kommensurable antiferromagnetische
Zustand bis zu einem tiberraschend hohen Wert von x = 0.3 stabil. [45]

Das halb-dotierte Laj 55rg5C00, zeigt eine schachbrettartige Ladungsord-
nung mit einer auBergewdhnlich hohen Ubergangstemperatur von Tecp =
825(27) K. In dieser sehr stabilen ladungsgeordneten Phase entsteht magneti-
sche Ordnung erst um Tsp ~ 30 K. [37] Das Verhdltnis der beiden Temperatu-
ren betrdgt etwa 30, was aufiergewohnlich ist, denn es ist eine Grofienordnung
hoher als in den Mn- und Ni-Materialien. [15,/43,54] Die beiden Phianomene
sind demnach effektiv entkoppelt, so dafs anzunehmen ist, dafs in diesem Ko-
baltat die Ladungsordnung ihren Ursprung in der Elektron-Gitter-Kopplung
hat. [37,143]44]

3.2 Experimentelles

Fiir die Experimente wurden Einkristalle mit einer typischen Grofe von 1 cm?
verwendet, die von M. BENOMAR oder M. REUTHER nach Referenz [57] herge-
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3 Magnetische Anregungen in einfach geschichteten Kobaltaten

stellt wurden. Diese im Spiegelofen mittels des Zonenschmelzverfahrens ge-
zogenen Proben wurden sowohl von M. Cwik bei seinen Experimenten ver-
wendet als auch fiir diese Arbeit. Zusitzlich wurde von A. KOMAREK fiir die
Bestimmung der magnetischen Anregungen in La,CoOy ein entsprechender
undotierter Kristall hergestellt.

Polykristalline Ndhrbarren wurden mittels Festkorperreaktion geeigneter
Mengen von LayOs-, SrCO3- und CozO4-Pulvern erzeugt, die zunéchst isosta-
tisch gepresst und danach fiir 24 Stunden bei 1050 — 1410 °C gesintert wurden.
Der Argon-Atmosphédre wurde dabei Sauerstoff zugesetzt, dessen Konzentra-
tion von der gewiinschten Dotierung abhing, denn wie die Nickelate neigen
auch die geschichteten Kobaltate dazu, grofle Mengen Uberschuf3-Sauerstoff
einzulagern, was die Einkristallzucht vor allem im schwach dotierten Bereich
recht schwierig macht. [58-61] Pulverproben kénnen dagegen einfacher kon-
trolliert werden. [21,62]

Die Stochiometrie der Proben wurde im Anschlufs durch Elektronenstrahl-
mikroanalyseﬂ durch Absorptionsspektroskopie und auch durch Rontgendif-
fraktion sowohl am Einkristall als auch am Pulver untersucht und dabei die
nominale Zusammensetzung der Kristalle unter stabilen Wachstumsbedin-
gungen bestétigt. [34] Ferner wurden die Proben durch Messungen des elek-
trischen Widerstandes und der magnetischen Suszeptibilitdt charakterisiert.
Dabei erhielt man beispielsweise Tcp = 825(20) K und Tso = 50(5) K fiir
La1.5Sro_5CoO4.

Die elastischen und inelastischen Neutronenstreuexperimente dieser Arbeit
wurden an den Drei-Achsen-Spektrometern 4FE.2 (kalt) und 1T.1 (thermisch)
des Laboratoire Léon Brillouin, Saclay (hier vor allen Dingen die elastischen
Experimente fiir Abschnitt [3.3), sowie am IN20 (thermisch) des Institut Laue
Langevin, Grenoble, durchgefiihrt (vornehmlich die magnetischen Anregun-
gen der dotierten Systeme). Die Magnonendispersion in der Muttersubstanz
wurde am thermischen Drei-Achsen-Spektrometer PUMA am FRM2 gemes-

sen (Abschnitt [3.4.2).

3.3 Magnetische Struktur der Sr-dotierten Systeme

Der Artikel bespricht vor allen Dingen die magnetische Struktur der
geschichteten Kobaltate. Der besondere Schwerpunkt liegt dabei auf den Sr-

Im Institut wird dazu in der Regel die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) ange-
wendet. Dabei werden die Atome in der Probe durch einen Elektronenstrahl einheitlicher
Energie angeregt und senden dann Rontgenstrahlung einer fiir das jeweilige Element spe-
zifischen Energie aus, die Aufschluf$ tiber die Elementzusammensetzung der Probe gibt.
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Abbildung 3.3: Magnetische und strukturelle Streuung in Laj 7Srp3C0O;4. Die Scans
in (a) wurden mittels Neutronenpolarisationsanalyse aufgenommen und zeigen die
magnetische Natur des sehr breiten kommensurablen Signals bei tiefen Tempera-
turen. Angegeben ist die Spin-flip- (SF) und Non-spin-flip-Streuung (NSF) entlang
(% +x % + x 0) mit der Polarisation P der Neutronen senkrecht oder parallel Q bei
T = 1.6 K. (b) zeigt die Temperaturabhédngigkeit der Intensitdt des magnetischen Re-
flexes (% 1 0) (multipliziert mit 10) und des strukturellen Uberstrukturreflexes (1 1 4).

Aus Copyright 2009 by the American Physical Society.

dotierten Systemen. Zur Verdeutlichung der wesentlichen Erkenntnisse wird
dieser Artikel hier nochmals vollstandig dargestellt und zur besseren Erldu-
terung einiger Aspekte um weitere eigene Mefidaten ergdnzt. Die im Artikel
genannten Referenzen wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber auch hier
wieder angegeben.

In einer Reihe mit steigender Dotierung wurde zunéchst ein Sr-Gehalt von
30% untersucht. Der strukturelle Phaseniibergang ist in diesem La; 7Srp3C00O;-
Einkristall stark unterdriickt, soda die charakteristischen LTO-Uberstruktur-
reflexe werden erst unterhalb von Tito = 227 K beobachtet werden; in Abbil-
dung [3.3| findet sich als Beispiel der (0.50.54). Die Wellenvektoren g werden
dabei in reduzierten Einheiten von 27” angegeben, mit a ~ 3.85 A. Die Pola-
risationsanalyse schliefit jeglichen magnetischen Beitrag an diesem Ubergang
aus.

Unterhalb von Tso = 130 K werden jedoch zusitzliche Uberstrukturreflexe
bei (0.5 0.5 q;) beobachtet, deren magnetischer Ursprung durch die Polarisa-
tionsanalyse bestatigt Wirdﬂ Diese kommensurable quasi zweidimensionale

2Fiir die Streuebene [110]/[001] sind die Polarisationen P|x = (0.5 0.5 0) = Q, P|ly =
(001) L QundPllz=(1 -10) L Q
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magnetische Streuung zeigt, dafl das geordnete Moment vollstindig in der
ab-Ebene liegt, sieche Abbildung B.3(a).

Die magnetische Ordnung in Laj 7Srg3CoO, ist demnach vom selben an-
tiferromagnetischen und kommensurablen Néchste-Nachbar-Typ wie die in
LayCo0Oy, aber die magnetische Streuung ist sehr breit, und es gibt keine
messbare Korrelation entlang der c-Achse. Man findet eine Lorenz-Halbwerts-
breite auf halber Peak-Hohe von x,;, = 0.18(2) A~!. Dies entspricht einer Kor-
relationsldnge in der Ebene von 5.5(5) A und kénnte auf eine Mischung ver-
schiedener Ordnungsschemata hindeuten. Scans guter Auflosung in verschie-
denen Richtungen schliefSen aus, dafi das breite Signal tatsdchlich von einer
inkommensurablen Streifenphase herriihrt, die der Dotierung x = 0.3 ent-
spricht. [34] Dies stimmt damit tiberein, dafs auch eine Extrapolation der fiir
hohere Dotierungen gefundenen Regel, die im folgenden beschrieben wird
(sieche zum Beispiel Abbildung und fiir x = 0.3 eine Modulation von
g = (0.65 0.65 0) ergibt, das gemessene Signal nicht erklaren kann.

Die glasihnliche Natur der magnetischen Ordnung kann ebenfalls in der
magnetischen Suszeptibilitdt gesehen werden, die bei Kithlung durch Tso kon-
tinuierlich ansteigt und die Effekte der Irreversibilitat erst unterhalb von 16 K
zeigt. [22]

Verglichen mit dem starken Einfluf§ der Sr-Dotierung in den Nickelaten und
Kupraten ist der vergleichsweise schwache Effekt in den Kobaltaten bemer-
kenswert, aber der Einflufs ist immer noch grofSer als er fiir eine statische nicht-
magnetische Verunreinigung erwartet wird. Eine Erklarung dafiir konnte die
reduzierte Mobilitit der Ladungstrdger in den geschichteten Kobaltaten sein,
die nicht nur mit der erhdhten Elektron-Phonon-Kopplung zusammenhingt,
sondern auch mit den Spinzustdnden. [21] In den Kobaltaten ist eine ma-
gnetische Verunreinigung an die dotierte Ladung gekoppelt und kann daher
hiipfen. Co?*-Ionen mit 3d”-Konfiguration bleiben immer in einem Hochspin-
Zustand (HS) mit S = 3/2. Fiir ein Co>*-Ion hingegen sind HS- mit S = 2, IS-
mit S = 1 und LS-Zustdnde mit S = 0 moglich. MAIGNAN et al. untersuchten
den moglichen Elektronentransfer zwischen benachbarten Co?*- und Co®*-
Ionen fiir verschiedene Spinzustdnde in HoBaCo,05 5 und schlugen dafiir den
sogenannten Spin-Blockade-Mechanismus vor. [63]

In Laj 7Sro3C00, erscheint aus diesem Grund ein HS-Zustand fiir die Co®*-
Ionen unwahrscheinlich, weil er die magnetische Ordnung nur schwach sto-
ren sollte. Stiarkere Einfliisse sind fiir IS- oder LS-Zustinde zu erwarten, denn
im Falle eines HS-Co?", das ein LS-Co®" als Nachbarn hat, kénnen die eg-
Elektronen des Co?* nicht in die freien e,-Orbitale des Co®* hiipfen, weil dies
zu zwei unglinstigen IS-Zustdanden fiihrt und daher sehr viel Energie kostet,
siehe Abbildung 3.4} In einem Gitter von HS-Co?*" und LS-Co®* sind die Elek-
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Elektronentransport Lochtransport

VR

Co ' (IS) Co (HS) Co (LS) | Co” (IS) Co " (LS) Co  (LS)

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Spinblockade. Elektronen (im Falle von
Co?*) oder Locher (im Falle von Co**) hiipfen in die verschiedenen moglichen Zu-
stinde von Co®". Fiir den Elektronentransport kommt es dabei zu ungiinstigen Zu-
stinden, die Spinblockade wird deutlich.

tronen daher sehr unbeweglich, was den hoheren Widerstand der geschichte-
ten Kobaltate tiber einen grofien Temperaturbereich erklért.

Unter Umstdnden konnte die Spinblockade auch neue Moglichkeiten der
Forschung eroffnen, wenn das Design von Materialien gezielt auf die Ausnut-
zung dieses Mechanismus’ abgestimmt wird.

Der Nachste-Nachbar-Antiferromagnetismus in Lay_,SryCoO, besitzt eine
recht tiefe Ubergangstemperatur Tso. Dies ist ein starkes Indiz fiir die Anwe-
senheit von echt unmagnetischen Co®>"-Ionen. Die beobachtete Verringerung
dieser Ubergangstemperatur kann verglichen werden mit der Verringerung
von Tsp in Ky(Coj_Mgy)E4, in das eine unbewegliche nicht-magnetische Ver-
unreinigung eingetragen wurde. [34,64]

Wird die Sr-Konzentration weiter erhoht, so gibt es schon fiir x = 0.4 keine
Anzeichen mehr fiir kommensurable antiferromagnetische Ordnung; statt des-
sen werden Hinweise auf eine diagonale Streifenordnung gefunden: Es treten
Uberstrukturreflexe bei (1 e — 1 £ 0) mit 2¢ = 0.3912(12) auf, was dem La-
dungstragergehalt von x = 0.4 sehr nahe kommt. Die entsprechenden Reflexe
werden auch bei (3 & ¢ § + ¢ 3) beobachtet.

Die magnetische und auch die Ladungsordnung in dem halbdotierten Sy-
stem Laj 55r) 5Co0O4 wurde schon von ZALIZNYAK et al. [43,44]] untersucht. Fiir
den idealen Fall stellt sich die in Abbildung (3.5 dargestellte Struktur ein. Wir
finden auch hier dieselben quasi zweidimensionalen Strukturreflexe und eine
perfekte Ubereinstimmung der Temperaturabhingigkeiten.

Allerdings tritt die magnetische Ordnung nicht exakt am kommensurablen
magnetischen Propagationsvektor (0.25 0.25 1) auf, sondern es gibt eine leichte
Abweichung q = (0.25+ 6 0.25+ 6 1) mit § = 0.0057(8), was etwas kleiner ist
als die bisher beobachteten Werte.

IAbbildung 3.6| zeigt Scans iiber das kommensurable Zentrum des Néachste-
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Abbildung 3.5: Ideale Ordnung von halbdotiertem La; 5519 5C0oOy; die Ladungen ord-

nen schachbrettartig mit magnetischen Co*"- und nicht-magnetischen Co>*-Plitzen.

Die magnetischen Austauschparameter zwischen den Co%*-Ionen sind angegeben.
us Copyright 2009 by the American Physical Society.
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Abbildung 3.6: Die linke Abbildung zeigt den reziproken Raum fiir eine rein zwei-
dimensionale Ordnung, siehe auch die Darstellung in [37]. Die magnetische und La-
dungsmodulation fiihrt zu korrespondierender Streuung bei Satelliten, die von den
urspriinglichen BRAGG-Positionen um ¢;0 und e5p verschoben sind. Rechts sind elasti-
sche Neutronenstreuscans zur magnetischen Ordnung in La,_,SryCoO4 aus
angegeben; die Scans verbinden zwei Satelliten wie links dargestellt mit der Position
des kommensurablen Nachste-Nachbar-Antiferromagnetismus’. Fiir die rechte Abbil-
dung: Copyright 2009 by the American Physical Society.
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Nachbar-Antiferromagnetismus fiir x = 0.4, 0.45, 0.5 und 0.6 aus

Alle gemessenen Reflexe stimmen perfekt mit der diagonalen Streifenord-
nung tiberein, wie sie in der Nickelatserie Lay_,SryNiOy auftritt.

In diesem Bild ordnen sich die Co®"- bzw. Ni*>"-Ionen zu geladenen aber
unmagnetischen Streifen an, die entlang [110] laufen und antiferromagneti-
sche Streifen trennen, sieche Abbildung Daraus folgt, dafy die magnetische
Modulation € durch die dotierte Ladungskonzentration bestimmt ist: 2e = x.
Vergleichbare magnetische Uberstrukturreflexe treten in allen Lay_,SryCoOy-
Kristallen bei mittlerer Dotierung, x = 0.4, 0.45, 0.5 und 0.6, auf, siehe Ab-
bildung Dabei folgt die Position der oben genannten Regel 2¢ = x. Auch
die perfekte Schachbrettordnung des halb-dotierten Systems kann dabei als
Streifenphase mit 2e = 0.5 aufgefafst werden, was einer alternierenden Anord-
nung von Co?"- und Co®>"-Reihen entlang der [110]-Richtung entspricht. Die
leichte Inkommensurabilitidt, die in unserem halb-dotierten Kristall beobach-
tet wird, entspricht dann 2e = 0.4886(16), was nur sehr geringfiigig unter dem
nominalen Loch-Gehalt liegt.

Die magnetische und Ladungsordnung wird vermutlich von orbitaler Ord-
nung begleitet, die allerdings sehr kontrovers diskutiert wird, wie am Beispiel
von Laj 55rg5Co0, deutlich wird:

* MoriToMO et al. haben in einer ersten Analyse [21] einen HS nach IS
Ubergang bei x = 0.7 vorgeschlagen.

¢ Fiir die magnetische Struktur wird in [43] ein effektiv unmagnetisches
Co®* vorgeschlagen.

* Die Analyse der strukturellen Verzerrungen wurde als Hinweis auf einen
IS-Zustand interpretiert, denn der IS-Zustand mit seinem einzelnen Elek-
tron in der eg-Schale ist stark JAHN-TELLER-aktiv, so daf eine Streckung
der Oktaeder am Co®t-Platz als Hinweis auf einen IS Zustand gewertet
wurde. [44]

* Aus den Daten der magnetischen Suszeptibilitdit wiederum wurde auf
einen HS-Zustand geschlossen [21].

Eine strukturelle Analyse von M. Cwik mit einem Vierkreis-Diffraktometer,
bei der wesentlich mehr Reflexe gemessen wurden [34], unterstiitzt die Annah-
me eines LS-Zustandes. Unter Berticksichtigung dieses Strukturmodells findet
man mit DFT ebenfalls einen LS Zustand. [65] Untermauert wird dies aufser-
dem durch eine quantitative Analyse der anisotropen magnetischen Suszepti-
bilitdt im Dotierungsbereich 0.4 < x < 0.8 [22,66]. Die magnetische Struktur
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Abbildung 3.7: Abhédngigkeit der magnetischen Inkommensurabilitit von der Grofse
der Sr-Dotierung in Lay_,Sr,CoOy4 im Vergleich mit Nickelaten [72-75] und Kupraten
[76]. Die Werte fiir die Kuprate wurden dabei mit einem Faktor zwei skaliert, um
der verschiedenen Besetzung der Ladung in einem Streifen Rechnung zu tragen. Aus

[Cwik09]} Copyright 2009 by the American Physical Society.

mit nicht-magnetischen Co®"-Plitzen wie in Abbildung 3.5/ gezeigt beschreibt
perfekt sowohl die elastischen Reflexe [43], als auch die Spinwellendispersio-
nen, die wir bestimmt haben, und die in den Abschnitten und be-
sprochen werden.

Im Hinblick auf die grofie Anzahl sich widersprechender Interpretationen
scheint eine abschlieffende Beurteilung des Spinzustandes in der Ndhe der
Halb-Dotierung nicht moglich. Es stellt sich vielmehr die Frage, ob einfache
lokale Modelle die Physik von La,_SryCoOy tiberhaupt beschreiben kénnen.
[40,42][67-70]

Der generelle Trend der Modulation legt es nahe, diese inkommensurablen
Phasen als Streifenphasen dhnlich der Nickelate und Kuprate aufzufassen, al-
lerdings konnen andere Interpretationen nicht ausgeschlossen werden. Bei-
spielsweise konnte die inkommensurable Ordnung auch einen Spiral- oder
Helix-Charakter haben [71], was allerdings die Relation 2¢ = x nicht erkldren
wiirde.

Die Abbildung 3.7| vergleicht den Vektor der inkommensurablen Modulati-
on fiir Kobaltate, Nickelate und Kuprate. Die Abhingigkeit der Inkommen-
surabilitdt von der Dotierung stimmt fiir 0.3 < x < 0.5 fast perfekt mit den
Erwartungen tiberein und fiigt sich natiirlich in die Relationen ein, die fiir die
Kuprate und Nickelate erhalten werden, was einen allgemeinen Mechanismus
in Art der Ladungsentmischung nahelegt.

In den Kupraten werden die streifenartigen Phanomene bereits fiir kleine
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Abbildung 3.8: Das Phasendiagramm von La;_SryCoOy zeigt den strukturellen Pha-
seniibergang in die LTO Phase (Dreiecke), die Phase des kommensurablen Néachste-
Nachbar-Antiferromagnetismus (blaue Kreise) und die inkommensurable magneti-

sche Streifenordnung (rosa Kreise); alle Daten aus

Lochdotierung beobachtet, in den Nickelaten und Kobaltaten jedoch ist die
Streifenordnung zu héherer Dotierung hin verschoben, weil die Locher in die-
sen Materialien nicht so beweglich sind. Dabei ist dieser Effekt in den Ko-
baltaten am stdrksten. Dies stimmt mit dem sehr viel grofieren elektrischen
Widerstand und dem Spin-Blockade-Mechanismus {iberein [21)63], weist da-
mit aber auch auf die Grenzen des vollstandig lokalisierten Streifenbildes in
den Kobaltaten hin.

Das Phasendiagramm von La_,Sr,CoOy ist in Abbildung dargestellt
und dhnelt qualitativ dem der Nickelate bzw. Kuprate. [75-77]

In all diesen Systemen verdndert sich die antiferromagnetische Né&chste-
Nachbar-Ordnung zu einer modulierten Ordnung, die in der Nahe eines kom-
mensurablen Wertes stabilisiert wird. Dies tritt in der Ndhe der vollstandigen
Unterdriickung der strukturellen Verzerrung auf, jedoch noch in der verzerr-
ten Phase.

Die Mischung von Lanthan und Strontium auf demselben Platz hat Einfluf3
auf lokale Verzerrungen durch Verkippungen. Dieses Phanomen wurde schon
tiir Lap_,SryCuOy4 untersucht [78] und erzeugt eine signifikante Unordnung,
die im Fall der Kobaltate aufgrund der hoheren Sr-Dotierung noch grofier sein
sollte.
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Abbildung 3.9: Scans tiiber die Positionen, an denen in La;CapsCoOs und
Laj 519 4C004 inkommensurable oder kommensurable Streuung aufgrund von La-
dungsordnung erwartet wird. Die Reflexe im Ca-dotierten System sind sehr stark und
sehr scharf, man beachte die logarithmische Skalierung. Sie enthalten wahrscheinlich
einen Beitrag struktureller Verzerrungen, siehe Text. Aus Copyright 2009 by
the American Physical Society.

Wegen dieser Unordnung wird kein scharfer struktureller Phasentibergang
erwartet, weder als Funktion der Temperatur noch als Funktion der Dotierung.
Vielmehr sollten starke lokale Verzerrungen auf beiden Seiten des Ubergangs
existieren. Diese konnten die Streifenordnung bevorzugen und den kommen-
surablen Antiferromagnetismus weiter destabilisieren. [37]

Die magnetischen Ubergangstemperaturen in Abbildung [3.8| sind dement-
sprechend nicht als exakt anzusehen, da sie wahrscheinlich von Zeit-Skalen-
Einfliissen abhdngen. Bei unserer Messung an einem kalten Instrument liegt
die Auflosung bei AE ~ 50 peV. Damit ergibt sich nach At = 1i/AE die cha-
rakteristische Zeitskala von 10~ s, also ps-Bereich. Jegliche langsamere Fluk-
tuation wird in diesem Experiment demnach als elastisches Signal erscheinen.

Es gibt einen klaren Trend, da8 der magnetische Ubergang in den Kobaltaten
kontinuierlich und fast linear mit der Dotierung abfillt, auch iiber den Wechsel
von kommensurablem zu inkommensurablem Magnetismus hinweg, was die
Interpretation unterstiitzt, daf8 die Co>*-Ionen nicht magnetisch aktiv sind.

Bei den Experimenten im Rahmen dieser Arbeit wurde aufSerdem im Sy-
stem Laj ¢Srp4CoO4 nach den entsprechenden Reflexen fiir die Ladungsord-
nung gesucht. Dazu wurde diagonal tiber den Reflex (2.5 0.5 0) gescannt, siehe
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Abbildung 3.10: Elastische Neutronenstreuscans an La;_,Ca,CoOy zeigen beispiel-
haft die kommensurable magnetische Ordnung fiir x = 0.4 und x = 0.5; die Scans
verbinden zwei Satelliten wie im kleinen Bild dargestellt dargestellt mit der Positi-
on des kommensurablen Nachste-Nachbar-Antiferromagnetismus. Die Daten wurden
am kalten Spektrometer 4F.2 des LLB, Saclay, gemessen. Dabei war in beiden Féllen
T =8Kund kf =2.662 AL,

Abbildung 3.9l Um g = (0.5 0.5 0) finden wir eine betrdchtliche diffuse Streu-
ung im Sr-dotierten System, die im Laj ¢Cap4C0O4-Kristall derselben Grofie
im gleichen Scan nicht beobachtet wird. Die Uberlagerung von vier breiten
Reflexen der Ladungsordnung bei (0.5 £ 0.1 0.5+ 0.1 0) kann nur einen Teil
des Signals im Sr-dotierten System erkldren, aber der beherrschende kommen-
surable Beitrag, der vielleicht von einer Verkippungsinstabilitdt herriihrt, ver-
hindert eine quantitative Analyse, so dafs hier nur ein sehr geringer Hinweis
auf eine inkommensurable Ladungsordnung gesehen wird.

Interessanterweise zeigt La; Cag4CoO4 eine kommensurable magnetische
Ordnung und ist daher eine hervorragende Referenz fiir den Untergrund.
Die kommensurable magnetische Ordnung wird in diesem System auch bei
Halbdotierung beobachtet. Abbildung zeigt gut ausgeprigte Reflexe an
den zugehorigen Positionen. Die Daten wurden im Rahmen dieser Arbeit
ergdnzend zu den Messungen in am kalten Spektrometer 4F.2 des
LLB, Saclay, gemessen. Daraus erhélt man 2e = 0.5016(20) fir x = 0.4 und
2e = 0.5022(18) fiir x = 0.5.

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten ist starkere strukturelle Ver-
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zerrung des Ca-dotierten Systems. In diesem Fall konnte eine zusétzliche Ver-
kippung der Oktaeder die viertel-indizierte magnetische Ordnung stabilisie-
ren. Das wiirde aber bedeuten, dafs die orthorhombische Phase bei tiefen Tem-
peraturen (LTO, vergleiche dazu das Phasendiagramm der Sr-dotierten Syste-
me, Abbildung sich im Ca-dotierten System zumindest bis in die Nahe der
Halbdotierung hinaus ausdehnt, wihrend es im Sr-dotierten System schon ab
x 2 0.4 keine LTO-Phase mehr gibt. Ein weiterer Hinweis dafiir ist das Auf-
treten scharfer Reflexe in Laj ¢Cag4CoOy4 bei (n + 1/2 m + 1/2 1) auf, die nur
teilweise von der kommensurablen Ladungsordnung stammen koénnen, siehe
Abbildung rote Datenpunkte.

Dabei ist allerdings zu bemerken, dafs M. Cwik in [34] keinerlei Hinweise
darauf findet, dafd La; 5Cag5Co0Q;4 sich bei tiefen Temperaturen noch in einer
orthorhombischen Phase befindet, so dafi eine genauere Untersuchung an die-
ser Stelle wiinschenswert wire.

Die Tatsache, dafs die magnetische Ordnung des Sr-Systems auch bei Halb-
dotierung nicht vollstindig kommensurabel ist (wobei es bei verschiedenen
Kristallen durchaus auch Abweichungen geben kann [43,44]]), legt nahe, daf3
es einen weiteren Effekt im Hintergrund gibt, wie er auch beim halbdotierten
Nickelat beobachtet wird, wobei dort die Abweichung von der Kommensura-
bilitat um einen Faktor sechs starker ist. [54]

Nimmt man eine perfekte Schachbrettordnung an, wie sie in Abbildung
gezeigt wird, sowie ein nichtmagnetisches Co>", wird die magnetische Struk-
tur durch den Austausch zwischen zwei tiberndchsten Co?>*-Ionen in einem
Abstand von 7.7 A erzeugt (Ji, linearer Pfad Co?*-O-Co®*-O-Co?*, Abstand
24). Dagegen ist die Nachste-Nachbar-Wechselwirkung zwischen Co?*-Co?*
entlang der Diagonalen (J>, Abstand v/2a) frustriert.

Dies teilt die Co?*-Platze in zwei Gruppen auf, die nur iiber schwichere
Zwischen-Schicht-Parameter koppeln konnen, und erzeugt so einen entarte-
ten Grundzustand. In der Molekularfeld-Néiherungﬂ wird die viertel-indizierte
Struktur, die in Abbildung gezeigt wird, fiir J; > 3J» stabilisiert. Jedoch
koppelt J; nur an die eine Halfte der Co>*-Ionen einer einfachen Ebene und
zusatzlich ist ], fast vollstandig frustriert Aus diesem Grund ist die entar-
tete Ordnung in der Ebene nicht sehr stabil, und die magnetische Struktur
wird sich jeder kleineren Modifikation, die diese Entartung aufhebt, anpassen.

3In der Molekularfeld-Naherung werden miteinander wechselwirkende Teilchen als Systeme
freier Teilchen in einem externen Feld betrachtet.

*Nur die kleine orthorhombische Verzerrung, die mit der schachbrettartigen Ladungsord-
nung einhergeht, verkleinert die vollstindige Frustration von J, aufgrund einer endlichen
Zwischen-Ebenen-Kopplung.

32



3.4 Magnetische Anregungen der Sr- und Ca-dotierten Systeme

La, Sr CoQ, ,0.4<x<0.5
Co3+O—0——O—lr——O

r—o——0—0

Co** 9 % O )T O

O % /4 O /]

—O—o—0—O

Abbildung 3.11: Streifenartige Modulation der Ordnung nahe unter Halbdotierung;
zusédtzliche magnetische Streifen stabilisieren die Ordnung durch den direkten Aus-

tausch Jar. Aus Copyright 2009 by the American Physical Society.

Dies konnte der Grund dafiir sein, dafy die magnetische Ordnung etwas ab-
seits des fiir x = 0.5 erwarteten kommensurablen Wertes auftritt. Das Einfiigen
von zusitzlichen magnetischen Reihen von Co?™ oder allein die Polarisierung
magnetischer Plitze in formalen Co®*-Reihen hebt die Entartung effizient auf
und stabilisiert die magnetische Ordnung aufgrund der starken direkten an-
tiferromagnetischen Kopplung Jar zwischen benachbarten Spins. (Abbildung
zeigt beispielhaft eine solche eingefiigte Reihe.)

3.4 Magnetische Anregungen der Sr- und
Ca-dotierten Systeme

Auch die magnetischen Anregungen in Lay_,SryCoOy sind seit einiger Zeit
Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen, sodafs mittlerweile fiir viele der
bereits genannten Systeme Daten vorliegen:

Die Magnonendispersion der Muttersubstanz La,CoO4 wurde im Rahmen
dieser Arbeit gemessen (siehe Abschnitt und unabhingig davon auch
von BABKEVICH et al. [79]. Die magnetischen Anregungen von Laj 75rp3C0O4
werden im Artikel [Cwik09] beschrieben. Aulerdem liegen Messungen fiir das
halbdotierte Laj 55r)5CoQOy [34},80,81] vor.

BooTHROYD et al. [82] untersuchen die magnetischen Anregungen im Sy-
stem Laj 6519 33C004 und finden dort eine Streifenordnung, die dem stabilen
Zustand von Laj ¢¢5Sr( 33NiO4 sehr dhnlich ist. Die interessanteste Beobachtung
ist allerdings, dafs die Magnonendispersion fiir dieses System die Form einer
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Sanduhr hat, wie es schon fiir viele Kuprate beobachtet wurde, siehe zum
Beispiel [83]. Fluktuierende Streifen, wie sie bei den Kobaltaten vorkommen,
konnten daher auch eine Grundlage zur Beschreibung der magnetischen An-
regungen in den Kupraten werden. [37]

Die Experimente dieser Arbeit ergdnzen die genannten Untersuchungen der
Sr-dotierten Systeme fiir die Dotierung x = 0.5, wobei das Interesse der Ani-
sotropie gilt, und liefern die Magnonendispersionen der Ca-dotierten Systeme
mit x = 0.4 und x = 0.5 im Vergleich mit den Sr-Systemen.

3.4.1 Beschreibung der Dispersionen

Das Standard-Modell zur Beschreibung von Observablen magnetischer Mo-
lekiile ist das HEisENBERG-Modell. Der Magnetismus des Superaustausches
der Elektronen wird in diesem Modell durch einfache bilineare Spin-Spin-
Kopplungen beschrieben. Um eine bessere Ubereinstimmung des Modells mit
den experimentellen Ergebnissen zu erzielen, werden verschiedene Erweite-
rungen des HEISENBERG-Modells verwendet, die dem beobachteten System
entsprechend gewdhlt werden. Die wesentlichen Erweiterungen sind dabei die
Einzelionen-Anisotropie, die DzYALOSHINSKII-MORIYA-Anisotropie und weite-
re allgemeine Kopplungen zweiter Ordnung.

Fiir die Beschreibung der Dispersionen in den folgenden Abschnitten wird
dabei lediglich die Berticksichtigung der Einzelionen-Anisotropie notig sein.
Diese Anisotropie, die oftmals auch , magnetokristalline Anisotropie” genannt
wird, beschreibt die Kopplung von Magnetisierung und Kristallgitter und
wird bestimmt von der Wechselwirkung zwischen dem orbitalen Zustand des
magnetischen Ions und dem umgebenden Kiristallfeld, das in diesem Fall so
stark ist, dafs das orbitale Moment ausgeldscht wird. Daraus resultiert dann
die Anisotropie, die stark an das Kristallgitter gekoppelt ist, weil das Kristall-
feld genau die Symmetrie des Gitters hat.

Uber die Spin-Bahn-Kopplung wird diese Wechselwirkung auf die magneti-
schen Momente iibertragen, die Energie hdngt dabei von der Magnetisierung
relativ zu den Kristallachsen ab.

Fiir die Analyse der Magnonendispersionen in den verschieden dotierten
Systemen werden die jeweils zu berticksichtigenden Austauschwechselwir-
kungen und auch die Anisotropieterme stets entsprechend angepafit; dies ist
in den einzelnen Abschnitten beschrieben. Bei der Muttersubstanz La;CoOy
wird dabei ein Ansatz von THURLINGS et al. [84] verwendet, die dotierten Sy-
steme werden mittels der Uberlegungen von Cwik [34] beschrieben. Dabei ist
zu bemerken, dafs beide Beschreibungen jeweils nur einen Austauschparame-
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Abbildung 3.12: Charakterisierung der Muttersubstanz. Die magnetischen Uber-
gange, die durch die am Institut durchgefiihrte SQUID-Messung bestimmt wurden
(schwarze Punkte), sind deckungsgleich mit denjenigen, die mittels Neutronenstreu-
ung an den magnetischen Reflexen (1/2 1/2 1) (rote Kreise) und (1/2 1/2 0) (blaue
Kreise) bestimmt wurden. Die Ubereinstimmung mit Literaturwerten ist gut, siehe
Text. Die Neutronenstreumessung wurde durchgefiihrt am thermischen Instrument
3T.1 des LLB, Saclay.

ter bertiicksichtigen. Umfangreichere Modelle, wie zum Beispiel von BABKE-
vicH et al. [79], werden hier nur vergleichend herangezogen.

Sicher ist es lohnenswert und auch genauer, die vorliegenden Daten mit
den passenden erweiterten Modellen zu beschreiben, in die unter Umstdnden
auch noch weitere Anisotropieterme einfliefSen. Bei der Betrachtung zeigt sich
aber, dafs auch die einfachen Modelle sehr gute Werte fiir die hauptséachlich
relevanten Austauschparameter liefern.

3.4.2 Magnonendispersion in La,CoOy4

Als Referenzen fiir den Vergleich der komplexen Ordnung in den Nickela-
ten, Kupraten und Kobaltaten eignen sich insbesondere auch die Muttersub-
stanzen der Dotierungsreihen, und tatsdchlich gibt es fiir LaCuOy [85] und
LayNiOy4 [86] bereits entsprechende Messungen. Die schwierige Herstellung
einer reinen Probe von La;CoOy, die zudem auch luftempfindlich ist, verhin-
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derte bislang eine entsprechende Messung dieses Systems.

Die Messung der magnetischen Anregungen einer Probe mit niedriger Do-
tierung, beispielsweise dem Sr-Gehalt von x = 0.3, kann dabei nur einge-
schrankt als Vergleich herangezogen werden, wie sich zeigen wird, weil die
antiferromagnetische Ordnung in diesem System durch die Dotierung bereits
gestort und daher keine gute Referenz fiir die reine Substanz ist.

Im Jahr 2010 gelang A. KoMAREK am Institut die Herstellung eines reinen
LayCoOy4-Kristalls, der sehr gut charakterisiert werden konnte. Er zeigt, abge-
sehen von einer unvermeidlichen Verzwillingung, eine gut definierte Mosaizi-
tét Dabei setzt die magnetische Ordnung bei T4 = 277 K ein, siehe Abbil-
dung was in guter Ubereinstimmung mit der Literatur ist [19]. Da8 unser
Wert etwas hoher als der in [19] ist, zeigt eine noch bessere Stochiometrie an.

Auch die weiteren grundsitzlichen Eigenschaften der hier gemessenen Pro-
be stimmen exzellent mit den Ergebnissen aus [19] {iberein. Wie schon zu Be-
ginn des Kapitels beschrieben, befindet sich die Probe bei Raumtemperatur in
einer orthorhombischen Phase (LTO). Unterhalb von Tg = 135 K laut [19], bei
der hier gemessenen Probe etwas tiefer, findet ein struktureller Phasentiber-
gang erster Ordnung in eine tetragonale Phase statt, jedoch nicht vollstandig.
In [19] verbleiben etwa 5% der Probe in der jeweiligen anderen Phase.

Dieser Phaseniibergang wird aufierdem begleitet von einem magnetischen
Phasentibergang. Im Bereich zwischen T4 und Tp ist die Spinstruktur so wie
in LapNiOy. Etwa bei Ty findet der Ubergang der Intensititen der beiden ge-
messenen Reflexe statt, und die zugrundeliegende Spinstruktur kann durch
Annahme einer LayCuQOjy-artigen Spinstruktur beschrieben werden. Die bei-
den Spinstrukturen kénnen durch eine Rotation der Spins um 90° ineinander
tiberfiihrt werden.

Zur Ubersicht und zum direkten Vergleich zeigt Abbildung die hier
gemessenen Daten und die Daten aus [19]; dort sind auch die in den beiden
magnetischen Phasen auftretenden Spinstrukturen dargestellt.

Die Magnonendispersion in LaCoO4 wurde am thermischen Drei-Achsen-
Spektrometer PUMA am FRM2 gemessen. Dabei konnten die magnetischen
Anregungen iiber die gesamte BRiLLOUINZONe gut verfolgt werden. Abbildung

5Im Gegensatz zur perfekten dreidimensionalen Translationssymmetrie eines idealen Ein-
kristalls nimmt man fiir reale Kristalle eine Mosaikstruktur an, d. h. der Kristall ist aus
sehr kleinen Kristalliten (Mosaikblécken) aufgebaut, die eine Grofle von ca. 100 nm ha-
ben und ein klein wenig gegeneinander verkippt und versetzt sind. Im reziproken Raum
entspricht dies einer Verteilung des Gitterpunktes (hkl) um einen festen Knoten. Die Mosa-
ikverteilung gibt also die durchschnittliche Winkelverteilung der Orientierung dieser Mo-
saikblocke an und hat bei guten Kristallen von kleinen Molekiilen und Proteinen typische
Werte von 0.2—0.1°. [87]
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Abbildung 3.13: Die Qualitdt der hier untersuchten Probe von La,CoO, wird ein-
drucksvoll bestdtigt im direkten Vergleich mit Literaturwerten. Die blauen Kreise zei-
gen die hier gemessenen Daten, wie sie auch in der Abbildung dargestellt sind.
Die rote Linie gibt die Daten von K. YAMADA aus [19] wieder. Die Intensitdten sind
aufeinander skaliert. Die magnetischen Strukturen der beiden Phasen sind jeweils
stark vereinfacht dargestellt. Abgesehen von einem kleinen Unterschied bei Tp sind
auch die quantitativen Verldufe an den Phaseniibergdngen identisch.
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Abbildung 3.14: Die Magnonendispersion von La,CoO4 konnte gut durch die gesam-
te BRiLLOUINZONe verfolgt werden. Die Abbildung zeigt typische Scans konstanter
Energie in den Haupt-Symmetrie-Richtungen.

37



3 Magnetische Anregungen in einfach geschichteten Kobaltaten

zeigt typische Scans konstanter Energie, Abbildung eine Messung der
Energielticke am Zonenzentrum. Sowohl in dem dort dargestellten Fall fiir
Q = (0.5 0.5 0) als auch fiir Q = (1.5 0.5 0) konnen nur Energien bis 11 meV
angefahren werden, bei denen der interessante Bereich gerade beginnt. Ein
Wechsel von kf auf 3.85 A1 schaffte keine Abhilfe, da in diesem Fall durch
die schlechtere Auflésung nur ein breites Anregungsband zwischen 10 und
16 meV beobachtet wird.
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Die gemessenen Daten lassen sich hervorragend mit dem von THURLINGS et
al. in [84] beschriebenen Modell anpassen.

Dabei wird nur ein magnetischer Kopplungsparameter | = Jap, wie er in
Abbildung dargestellt ist, benotigt. Aufierdem werden die Einzelionen-
Anisotropieterme, die bereits in Abschnitt beschrieben wurden, beriick-
sichtigt.

Fiir ein solches Einzelionen-Modell erhidlt man folgenden Hamiltonian:

= |JaF| Zs -S; +ZDSZ +E(S% — S3,)- (3.1)

Die Analyse der Spmwellen geht dabei von einem Spin-Hamiltonian fiir
Co?* in einem tetragonalen Kristallfeld aus, der aufler einem HEISENBERG-
Nachste-Nachbar-Austausch —J4rS; - S2 auch die genannten Einzelionen-An-
isotropien der Form DS? und e(S% + S*) enthilt, wobei letztere sich auch als
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Abbildung 3.16: Magnetische Struktur von La;CoOy in der Ebene. Die schwarzen
Quadrate entsprechen der konventionellen Einheitszelle der HTT-Phase in der Raum-
gruppe [4/mmm. Das blaue Quadrat stellt die magnetische Einheitszelle dar, die mit
der chemischen v/2 x v/2-Einheitszelle der LTT-Phase iibereinstimmt. Auerdem sind
neben dem hier benutzten Kopplungsparameter Jar auch die in [79] benutzten weite-
ren Kopplungskonstanten angegeben, siehe Text.

Anisotropie in der Ebene der Form E(S2 — Sﬁ) mit temperaturabhingigem E
auffassen laf3t. Erstere dagegen beschreibt die Anisotropie aus der Ebene her-
aus. Zusammengenommen bevorzugen diese Anisotropien eine magnetische
Ordnung entlang der magnetischen Achsen in der Ebene, wie es auch im Ex-
periment zu sehen ist.

Das Co?*-Ion liegt in diesem Fall im Hochspin-Zustand, also mit S = 3/2
vor, dabei ist die Elektronenkonfiguration 3d”. Fiir den Parameter der antifer-
romagnetischen Néachste-Nachbar-Wechselwirkung erhélt man aus den Daten
Jar = 8.5 meV. Dabei werden hier und auch im Folgenden die Wechselwir-
kungsparameter jeweils als Energie pro Bindung angegeben, wie es auch in
der Literatur zu den Kupraten tiblich ist, und der Wellenvektor g wie tiblich
in reduzierten Einheiten von 27" mit a ~ 3.85 A. Fiir die Anisotropieterme er-
geben sich die Werte D = 6.4 meV und E = 0.2 meV. Alle Mafidaten und die
Beschreibung durch Fits nach dem genannten Modell sind zusammenfassend
dargestellt in der Abbildung

Die Dispersion der magnetischen Anregungen besitzt Anregungsliicken, die
durch die Anisotropie erzeugt werden, und steigt von dort ausgehend bis auf
etwa 60 meV an. Im Vorgriff auf Abschnitt sei hier bereits gesagt, dafd die
Dispersion fiir die Dotierung von x = 0.3 nur bis zu etwa 40 meV ansteigt. In
Laj 7Srg3Co0; sind allerdings zusitzliche magnetische Leerstellen zu bertick-
sichtigen, so daf3 die beiden Werte in der Gesamtschau solide erscheinen.

Zeitgleich zu dem hier vorgenommenen Experiment haben BABKEVICH et
al. [79] ebenfalls die magnetischen Anregungen in La,CoO, bestimmt, und die
beiden Messungen stimmen gut iiberein: Die Anregungsliicken liegen bei etwa
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Abbildung 3.17: Ubersicht der Magnonendispersion in La,CoO, entlang der Haupt-
Symmetrie-Richtungen. Die BRIOULLIN-Zone ist um (0.5 0.5 0) zentriert, die linke Seite
zeigt die diagonal davon weglaufende Richtung, die den Zonenrand bei (0.25 0.25 0)
trifft, rechts ist die vertikale Richtung dargestellt, der Zonenrand liegt in diesem Fall
bei (0.5 0 0). Die Daten wurden mit dem Modell gemaf Text angepaft.
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3.4 Magnetische Anregungen der Sr- und Ca-dotierten Systeme

10 meV bzw. bei 45 meV, die Dispersion steigt ebenfalls bis auf etwa 60 meV
an. Auch BABKEVICH et al. nutzen zur Anpassung ein einfaches HEISENBERG-
Modell mit S = 3/2. Allerdings werden zusétzlich die in Abbildung dar-
gestellten weiteren Kopplungsparameter fiir {iberndchste Nachbarn hinzuge-
nommen. Die beriicksichtigten Anisotropieterme sind aber auch in [79] nur
Einzelionen-Terme. Als Ergebnis erhalten BABKEVICH et al.: Jap = 9.69(2) meV,
J1 = 0.14(2) meV und J; = 0.43(1) meV. Die Anisotropie aus der Ebene heraus
wird mit 14.6(1) meV angegeben. Die Orientierung der magnetischen Momen-
te in der Ebene wird durch eine kleine uniaxiale Anisotropie von 0.66(6) meV
definiert und erzeugt wiederum die Anregungsliicke am I'-Punkt und dqui-
valent am magnetischen Zonenzentrum, wie es auch im Experiment zu sehen
ist.

Der Vergleich der mit den beiden Modellen ermittelten Werte fiir Jor zeigt
eindrucksvoll, dafs der Nachste-Nachbar-Austausch die hauptsachlich relevan-
te Wechselwirkung in diesem System ist. Die sich ergebenden zusitzlichen Pa-
rameter [; und J, sind sehr klein, so daf$ auch das weitaus einfachere Modell
ohne Berticksichtigung dieser Parameter eine gute Beschreibung der gemesse-
nen Daten liefert.

3.4.3 Magnonendispersion und Anisotropie in
La;7S193C00y

Zur weiteren Charakterisierung der kommensurablen antiferromagnetischen
Ordnung in Laj 7Srg3Co0Q4, die bereits in Abschnitt beschrieben wurde,
wurde auch fiir diese Substanz von M. Cwik die Dispersion der magnetischen
Anregungen untersucht, die hier der Vollstindigkeit halber kurz zusammen-
gefa3t wird. [34] /

Typische Scans konstanter Energie durch das antiferromagnetische Zonen-
zentrum werden in Abbildung a) gezeigt. Das Experiment kann bei klei-
nen Energien die Moden nicht sauber auflosen, aber es lassen sich gut defi-
nierte Spinwellen-Moden bei hoheren Energien finden, was bestatigt, dafs der
Charakter der magnetischen Korrelation kommensurabel antiferromagnetisch
ist. Auch diese Dispersion kann mit linearer Spinwellentheorie angepafit wer-
den, wie sie in Abschnitt beschrieben wurde.

Dabei werden nur Nachste-Nachbar-Co?*-Co?*-Wechselwirkungen bertick-
sichtigt, also ausschliellich ] = Jap, wie in Gleichung [3.1] beschrieben.

Ausgehend von einem Co?"-lon im Hochspin-Zustand mit S = 3/2 erhilt
man so fiir die Wechselwirkung Jar = 5.97(8) meV, was eine intrinsische Co?*-
Co?*-Wechselwirkung der GroSenordnung Jap_intrinsisch = 8-5 meV bedeutet.
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Abbildung 3.18: Spinwellen-Dispersion in Laj 7Srg3C00Oy4 bei T = 17 K. (a) Typische
Scans konstanter Energie entlang der magnetischen Anregungen bei verschiedenen
Energietibertragen. (b) Die isotrope Dispersion der magnetischen Anregungen bei ho-
heren Energien in der Ebene entlang der Richtungen (x 0 0) und (x x 0) kann gut
mit linearer Spinwellentheorie beschrieben werden (durchgezogene Linien), die Da-
ten und Rechnungen wurden entnommen aus [34]. Der Bereich niedriger Energien
konnte ein Sanduhr-Bereich sein, siehe Text. Die flache Dispersion der c-polarisierten
Mode wurde geméfd Abbildung ergdnzend angedeutet.

Die Energiescans am magnetischen Zonenrand von Laj 75ry3C00y legen ei-
ne schwache Aufspaltung dieser Korrelationen nahe, siehe [3.1§(b). Diese Auf-
spaltung ist typisch fiir nicht-homogene Magnete [88], wird aber auch in Sy-
stemen beobachtet, deren Dispersion die Form einer Sanduhr hat. BooTHROYD
et al. beobachten genau eine solche Sanduhr fiir Laj ¢¢Srg33C004 [82], deren
Scheitel bei etwa 12 meV liegt. Im Lichte dieser Beobachtung kdnnen auch die
Scans kleiner Energien fiir die hier betrachtete Dotierung x = 0.3, Abbildung
B.1§(a), als Fuf$ einer Sanduhr-formigen Dispersion interpretiert werden. Der
Scheitel 148t sich aus der Abbildung in guter Ubereinstimmung mit [82] zu
15 meV ablesen.

In einem Experiment im Rahmen dieser Arbeit am thermischen Drei-Ach-
sen-Spektrometer IN20 des ILL, Grenoble, wurde daher ergdnzend auch die
Anisotropie des Systems untersucht, die von der Wechselwirkung zwischen
Néchste-Nachbar-Co?*-Co?*-Ionen bestimmt wird. Bei dieser Untersuchung
wurde ein breites Signal am Zonenzentrum gefunden, das komplett im zz-SF-
Kanal polarisiert ist und damit die entscheidende Komponente parallel zu den
Ebenen besitzt, sieche Abbildung Das beobachtete Maximum bei etwa 14-
15 meV fiigt sich gut in die Interpretation der magnetischen Anregungen als
Sanduhr.

Auflerdem zeigt Abbildung bei etwa 38 meV ein scharfes, im yy-SF-
Kanal polarisiertes Signal. Die zugehorige Mode ist demnach in c-Richtung
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Abbildung 3.19: Energiescans
am magnetischen Zonenzentrum
(0.5 0.5 0) in Laj7Srg3CoQ, fiir
die verschiedenen Polarisationen.
Es gibt nur ein breites Signal,
das zudem im zz-SF-Kanal zu
sehen und damit komplett in der
Ebene polarisiert ist. Bei etwa
38 meV ist ein scharfes Signal der
c-polarisierten Mode zu erken-
nen, siehe Text. Das Experiment
wurde durchgefiihrt am IN20,
Grenoble, dabei war T = 1.5 K
und ky = 2.662 A1,

polarisiert; die Schirfe des Reflexes zeigt eine sehr flach verlaufende Disper-
sion an. Dies ist in hervorragender Ubereinstimmung mit den am Zonenrand
zwischen 35 und 40 meV einlaufenden in der Ebene polarisierten Moden. Die
c-polarisierte Mode ist daher in der Abbildung [3.18(b) ebenfalls angedeutet.

Die Ergebnisse zeigen, dafs die magnetische Ordnung und die Anregungen
deutlich komplexer sind als ein einfacher Antiferromagnet mit anisotropen
Spinwellen. Das schwache c-polarisierte Signal kann aufSerdem nicht die kom-
plette c-polarisierte Streuung darstellen, die fiir diesen Magnonzweig erwartet
wird. Es konnte sein, dafy das in diesem Kanal detektierte Signal durch Bei-
mischung stiarkerer Beitrdge bei noch hoheren Energien zustande kommt. Auf
alle Félle mufs die Anisotropie deutlich stirker sein, als es das schwache Signal
bei etwa 15 meV glauben lafst.

3.4.4 Magnetische Anisotropie in La; 551r,5C0o0O,; und
La;6Cap4C004

Auch die Dispersion der Spinwellen von Laj 5519 5CoO4 wurde bereits im Vor-
feld von M. Cwik durch unpolarisierte Neutronenstreuung untersucht. [34]
Die wichtigsten Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt: Es wurde ei-
ne Einzel-Magnon-Dispersion gefunden, die durch lineare Spinwellentheorie
beschrieben werden konnte. Dabei wird eine antiferromagnetische Wechsel-
wirkung J; zwischen {ibernéchsten Co?*-Co?*-Paaren (Co?*-O-Co’*-O-Co?*,
Abstand 7.7 A) angenommen, wie in Abschnitt auf Seite beschrieben,
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Abbildung 3.20: Spinwellendispersion in Laj 55rp5CoOs um Q = (0.25 0.75 0) bei
T = 10 K. (a) Typische Scans bei verschiedenen Energieiibertragen. (b) Dispersion
entlang der Haupt-Symmetrierichtungen. Die Linien stellen Rechnungen dar, die nur
Co?*-Platze und die J;-Wechselwirkung gemaf Gleichung berl'jcksichtigen, siehe
Text. Die Daten der Scans in (a) und die ermittelte Dispersion fiir das aktustische
Magnon in (b) wurden [34] entnommen, die Daten fiir das optische Magnon in (b)
stammen aus dem weiter unten beschriebenen Experiment am IN20.

die die antiferromagnetische Ordnung fiir die Halfte der Co?*-Platze in einer
Schicht stabilisiert. Es sei daran erinnert, dafs die Nachster-Nachbar-Wechsel-
wirkung Co?t-Co?t (J,, Abstand 1.41 A) vollstandig frustriert bleibt und einen
entarteten Grundzustand erzeugt.

Zur Beschreibung der Dispersion berticksichtigt man nur die Wechselwir-
kung J; und einen gemittelten Term G fiir die Anisotropie in der Ebene. Damit
erhdlt man analog zu [34]:

2
hw(q) = 45]1\/{1 + Z_C];J - 31 [cos (qx27T) + cos (qy27r)]2 (3.2)

Dies beschreibt perfekt die Dispersion in der Ebene mit den Parametern
S =3/2, J1 = 2.04(9) meV und G = 0.074(7) meV, wobei die Kopplung
zwischen den Ebenen eine Anisotropie zwischen der Dispersion parallel und
senkrecht zur Modulation in Lag55r1 5CoO4 bedingt.

Die Ergebnisse der Dispersion fiir die Sr-Dotierung von x = 0.5 decken sich
sehr gut mit den in [81] ermittelten. Der tatsdachliche Verlauf der Dispersio-
nen ist ebenfalls gut vergleichbar. Fiir die Beschreibung der Dispersion wird
auch in der genannten Verdffentlichung nur die Wechselwirkung zwischen
tiberndchsten Nachbarn J; berticksichtigt, lediglich die Anisotropie wird et-
was anders modelliert.

Das Ziel der Untersuchungen mit polarisierten Neutronen im Rahmen die-
ser Arbeit war die Analyse der Einzelionen-Anisotropie-Terme und die Un-

44



3.4 Magnetische Anregungen der Sr- und Ca-dotierten Systeme

| La1_58r0‘_5CoO4

600

' I I T T T r
/%\, Q=(0750750) Vo
500 i |
¢ Q=(0.750.250) _ _ igi
400 [ 1
)
5,
> 300 - ) ]
2 I |
2
£ 200 | i ]
L& 5a aA . _
100 ‘Q:Q\& 5/5\;5 i‘é\g
I a1 A x _
Agak é-%—&gé-g/ Ay’ e A-a
I >4 _
0 L 1 . | ) | . | ‘
i ’ 0 15 20 25
Energy [meV]

Abbildung 3.21: Energiescans in Lajs55rg5CoOs bei konstantem Streuvektor von
Q = (3/41/40) (Zonenzentrum) und Q = (3/4 3/4 0) (Zonenrand in c-Richtung);
dabei wurden jeweils die yy-SF- und zz-SF-Kanile gemessen, ky = 2.662 A-1. Die
Messungen zeigen deutlich die vorherrschende Komponente in der Ebene.

tersuchung der Frage, ob ein vergleichbares hochenergetisches magnetisches
Signal, wie es iiber der Magnonendispersion in den Manganaten beobachtet
wurde [89], auch in den Kobaltaten zu finden ist. Zundchst wurde in dem
Experiment allerdings gezeigt, daf3 die hier beschriebenen Eigenschaften der
Dispersion vollstandig reproduziert werden kénnen.

In diesem Experiment mit polarisierten Neutronen am IN20 des ILL, Gre-
noble wurden die zwei dotierten Kristalle La; 55r;5C004 und Laj Cag4Co00Oy4
untersucht. In beiden Systemen tritt die schachbrettartige Ladungsordnung,
wie sie in Abbildung bereits gezeigt wurde, und die damit verbundene
magnetische Ordnung mit einer Modulation um Q = (0.25 0.25 0) herum auf.
Die im Experiment beobachteten Signale waren gut ausgepragt und
tiihrten zu der Erkenntnis, dafs die magnetischen Korrelationen in den beiden
Systemen bei weitem komplexer sind als bisher angenommen bzw. fiir die in
Abbildung gezeigte schematische magnetische Struktur erwartet.

Abbildung zeigt Scans konstanter Energie am magnetischen Zonenzen-
trum in Laj 5519 5C00Oy fiir zwei Polarisationskanéle. Da die Proben so aufge-
baut wurden, dafs die c-Achse vertikal steht, und da aufSerdem das geordnete
Moment in den genannten Materialien parallel zur ab-Ebene ausgerichtet ist,
erlauben die yy- und zz-SF-Kanile eine Unterscheidung zwischen Polarisatio-
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3 Magnetische Anregungen in einfach geschichteten Kobaltaten

nen aus der Ebene hinaus bzw. in der Ebene.

Weil das geordnete Moment vollstandig in der ab-Ebene liegt [80], fithren
zwei verschiedene Anisotropie-Parameter zu zwei Zonenzentrums-Moden.

Die viertel-indizierte Ordnung in halbdotiertem Lag5Sr; sMnOy ist derjeni-
gen im halbdotierten La; 55rp 5C0oO;, in etwa vergleichbar und zeigt genau das
gerade beschriebene Verhalten: Es treten zwei Anisotropie-Liicken auf, die mit
den beiden Polarisationen in der Ebene und aus der Ebene heraus in Zusam-
menhang stehen. [80] Diese Anisotropie in der Ebene spiegelt die zugrunde
liegende orbitale Anordnung wider. [89]

In Laj 55105C004 jedoch trdagt das Magnon nur zum parallelen Kanal bei,
siehe Abbildung Dies zeigt an, daf die Anisotropie im Kobaltat sehr viel
stiarker ist. Wie das halbdotierte Manganat besitzt auch das Kobaltat eine leich-
te Ebene (engl. easy plane, Vorzugsebene), jedoch mit einer bemerkenswerten
Anisotropie-Energie.

Auflerdem zeigen die Scans bei konstantem Streuvektor Q = (0.75 0.25 0),
der dem magnetischen Zonenzentrum entspricht, sowie bei Q = (0.75 0.75 0),
was der Zonengrenze entlang der c-Richtung entspricht, eine leicht aufgespal-
tene Zentrums-Mode bei 2.62(8) und 3.37(9) meV, ohne dafd eine Dispersion
senkrecht zu den Ebenen mefibar wire, sieche Abbildung Die ermittel-
ten Energien sind in guter Ubereinstimmung mit den Daten aus [34], siehe
Abbildung

Es ist bemerkenswert, daf$ eine vergleichbare Aufspaltung in allen hier un-
tersuchten Systemen auftritt. Dabei ist fiir Q = (0.75 0.75 0) die ermittelte
Energie in allen Fillen etwas grofier. Dies liegt darin begriindet, daf3 die bei-
den verschiedenen Streuvektoren jeweils verschiedene Untergitter messen.

Die magnetische Streuung parallel zur c-Achse ist am Zonenzentrum nach
oben auf 15 meV verschoben. Die zugehorige Mode konnte in verschiedenen
Richtungen durch die BrirLouinzone verfolgt werden und wurde entspre-
chend in Abbildung erganzt.

Ein vollig identisches Verhalten zeigt das Ca-dotierte System mit x = 0.4.
Auch hier konnte der rein in der Ebene polarisierte Zweig durch die BRrit-
LOUIN-Zone verfolgt werden, was die Giite und Effektivitdt des polarisierten
Experimentes zeigt, sieche Abbildung[3.22] Auflerdem konnte hier ebenfalls das
in c-Richtung polarisierte optische Magnon gemessen werden.

Das Signal stimmt hervorragend mit den bisherigen Ergebnissen fiir die Sr-
Dotierung tiberein. Der c-polarisierte Beitrag wurde auch fiir die Ca-Dotierung
bei einem hohen Wert von etwa 13.5 meV gefunden.

Dabei ist zu beobachten, dafs beim Eintritt in die BRILLOUIN-Zone eine Mi-
schung mit dem in der Ebene polarisierten Magnon erfolgt, siehe Abbildung
3.23) so daf3 es nicht zu einer ansteigenden Dispersion kommt, wie sie bei-
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Abbildung 3.22: Dispersion in La; Cap4CoOy, gemessen mittels polarisierter Neu-
tronenstreuung, in den wesentlichen Richtungen. Die durchgezogene Linie pafit die
Daten nach dem beschriebenen Modell an, Gleichung Die Wechselwirkungs-
Parameter, die sich aus den Daten ergeben, werden in Abschnitt besprochen,
aufierdem werden dort die zugrundeliegenden Mef3daten gezeigt.
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Abbildung 3.23: Dispersion in La; ¢Cag4Co0Oy: Das spektrale Gewicht wird hier von
der in c-Richtung polarisierten Mode bei 15 meV auf das ,normale” Magnon {ibertra-

gen.
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Abbildung 3.24: Auch das Signal, das bei einer hohen Energie zwischen 20 und
30 meV am Zonenrand in Laj 55r)5CoO4 beobachtet wird, ist im wesentlichen in der
Ebene polarisiert, hier also im zz-SF-Kanal zu sehen. Die Messungen am IN20 wurden
bei T =1.5 K und kf = 2662 A1 durchgefiihrt.

spielsweise fiir die Muttersubstanz (Abbildung beobachtet wird. Die Pa-
rameter der Wechselwirkung, die sich aus den Daten ergeben, werden in Ab-
schnitt besprochen.

In einem zweiten Teil des Experimentes wurde aufSerdem nach einem hoch-
energetischen magnetischen Signal gesucht, das bei einem unpolarisierten Ex-
periment von SENFF et al. [89] in den Manganat-Systemen beobachtet wurde,
wobei zu bemerken ist, daf} dies bei den Manganaten aufgrund der kompli-
zierteren magnetischen Struktur zu erwarten ist. Im Energiebereich zwischen
20 und 30 meV lafit sich tatsdchlich eine ansehnliche magnetische Streuung
beobachten, die wiederum fast komplett in der Ebene polarisiert ist. Im Ge-
gensatz zu dem genannten Experiment in [89] ist dieses magnetische Signal
jedoch nicht g-abhéngig, siehe Abbildung sondern scheint mit einer lo-
kalen Anregung zusammenzuhangen.

Es ist bemerkenswert, dafs auch diese lokale Streuung immer noch voéllig
anisotrop ist und damit die Unausgewogenheit der beiden Polarisationen noch
verstirkt. Eine mogliche Erklarung kénnte ein Spin-Ubergang einer kontinu-
ierlichen Streuung sein, die an itineranten Magnetismus erinnert.

Um den hochenergetischen Beitrag, der aus der Ebene heraus polarisiert ist,
doch noch zu finden, wurden lange Energiescans am Zonenzentrum durch-
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Abbildung 3.25: Energiescans am magnetischen Zonenzentrum in La; 551 5CoOj. Be-
sonderes Augenmerk wurde dabei auf einen moglichst hohen Energietibertrag gelegt,
da das aus der Ebene heraus polarisierte Signal bei hohen Energien zu finden sein
konnte, siehe Text.
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Abbildung 3.26: Energiescans am magnetischen Zonenrand in La; 5519 5CoO4. Analog

zu Abbildung wurde auch hier ein hoher Energieiibertrag gewéhlt.
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3 Magnetische Anregungen in einfach geschichteten Kobaltaten

gefiihrt. Ein Beispiel dafiir ist dargestellt in Abbildung Dabei wurde der
Energieiibertrag unter Berticksichtigung einer verniinftigen Statistik so hoch
wie moglich gewdhlt und bis auf 50 meV ausgeweitet. In gleicher Weise wur-
de auch der Zonenrand vermessen (Abbildung [3.26).

Auch in diesen Scans ist der in der Ebene polarisierte Beitrag zwischen 20
und 30 meV gut zu erkennen. Jedoch fanden sich auch so keinerlei Hinwei-
se auf eine Anregung, die aus den Ebenen heraus polarisiert ist, so dafs eine
konsistente Beschreibung der magnetischen Suszeptibilitdt, die eine moderate
Anisotropie zeigt, weil die Suszeptibilitdt in der Ebene ) ,; etwa um einen Fak-
tor zwei grofier ist, als die Suszeptibilitdt zwischen den Ebenen ). [81], und
den stark anisotropen magnetischen Anregungen, die mittels Neutronenstreu-
ung bestimmt wurden, derzeit nicht moglich ist.

3.4.5 Magnetische Dispersion im Ca-dotierten
System: Vergleich und Spinzustand

Ergdnzend zu den bereits genannten Dispersionen der magnetischen Anre-
gungen in den Sr-dotierten Systemen wurden auch die verwandten mit Calci-
um dotierten Systeme untersucht. Lay_,Ca,CoOy ist isostrukturell zu den Sr-
dotierten Systemen und zeigt eine vergleichbare magnetische Ordnung, siehe
Abschnitt 3.3

Die magnetische Struktur der Sr-dotierten Systeme ist jedoch nahe bei Halb-
dotierung aufgrund der in Abschnitt [3.3|beschriebenen Entartung recht insta-
bil, was dazu fiihrt, dafs eine weitere Reihe magnetischer Ionen einfach ein-
geftigt werden kann, wie dies bereits in Abbildung gezeigt wurde, und
tatsdchlich ist die magnetische Ordnung in Laj 5519 5C0O, nicht perfekt kom-
mensurabel, sondern immer inkommensurabel.

Die strukturellen Untersuchungen, die Analyse der Suszeptibilitit und die
perfekte Beschreibung der Dispersion nur durch die Co?"-Plitze deuten stark
darauf hin, da8 die Co®>"-Ionen in den Sr-dotierten Systemen in einem nicht-
magnetischen Tiefspin-Zustand vorliegen, und daf nur die Co*"-Plitze ma-
gnetisch sind. Diese Vermutung wird ferner dadurch untermauert, daf§ die
Temperatur des Ubergangs in die magnetische Ordnung mit abnehmendem
Co?*-Gehalt (also steigender Dotierung x) ebenfalls abnimmt.

HORIGANE et al. haben fiir das Ca-dotierte System La; 5Cap5C00O4 ein Co’t-
Hochspin-Moment vorgeschlagen und dies mit magnetischen Uberstrukturre-
flexen begriindet, die zusitzlich bei Q = (0.25 0 /) mit [ = (2n + 1)/2 beob-
achtet werden. [69]

Bei einem Experiment im Rahmen dieser Arbeit haben wir tiberpriift, dafs
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Abbildung 3.27: Rohdaten zur Dispersion in Laj ¢Cag4CoOy4 entlang der wichtigsten
Richtungen. Das Experiment wurde am thermischen Drei-Achsen-Spektrometer IN20
des ILL, Grenoble, durchgefiihrt. Dabei ist k; = 2.662 A71und T = 18 K. (a) zeigt
Scans in diagonaler Richtung mit Q = (0.75+ ¢ 0.25 + g 0), die Zentrierung ist dabei
sehr gut. (b) zeigt Scans entlang der k-Richtung mit Q = (0.75 0.25 + g 0), auch hier
mit guter Zentrierung, (c) zeigt einen Energiescan am Zonenzentrum. Die Anregung
ist nur im zz-SF-Kanal zu beobachten und damit vollstindig in der Ebene polarisiert.
Dies deckt sich mit den Ergebnissen fiir die anderen Systeme.

diese Reflexe in unserer Laj 55r)5C004-Probe nicht zu beobachten sind, sie
miissen mindestens einen Faktor 60 kleiner sein, als die viertelzahligen Refle-
xe, die mit der Co?"-Ordnung des Systems assoziiert werden.

Fiir die untersuchten Ca-Dotierungen von x = 0.4 und x = 0.5 ist noch
ein weiterer Unterschied erkennbar: Unsere Probe und auch der Kristall, der
in [69] untersucht wurde, zeigt fast perfekt kommensurable Ordnung, siehe
Abbildung wiéhrend die mit x = 0.4 Sr-dotierte Probe eine inkommensu-
rable Streifenordnung zeigt (Abbildung [3.6).

In [69] wird daher vermutet, dafd die Sr- und Ca-Dotierung zu verschiede-
nen Co>"-Spinzustdnden fithren: Die strukturelle Verzerrung, die durch den
kleineren Ionenradius von Calcium verursacht wird, soll in diesem Bild ein
Zwischenspin- oder Hochspin-Moment auf dem Co®"-Platz zur Folge haben.

Ein solches Moment muf$ sich aber in der Magnonendispersion zeigen. Da-
her wurden im Rahmen dieser Arbeit die Dispersionen der Ca-dotierten Sy-
steme untersucht. Fiir die Dotierung x = 0.4 ist die Dispersion am IN20 des
ILL, Grenoble gemessen worden. Beispielhaft sind einige der erhaltenen Daten
in Abbildung dargestellt.

Die Dispersion konnte in alle Richtungen gut gemessen werden. Bereits
in Abbildung ist die komplette Dispersion gezeigt, wie man sie aus al-
len gemessenen Daten erhilt. Schon dort wurde gesagt, dafi diese Disper-
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Abbildung 3.28: Rohdaten zur Dispersion in La; 5Cag5C00O4. Das Experiment wurde
am thermischen Drei-Achsen-Spektrometer 2T.1 des LLB, Saclay, durchgefiihrt. (a)
zeigt beispielhaft die mit Q = (0.75 0.25 + g 0) gemessenen Daten entlang der k-
Richtung, dabei ist k; = 2.662 A~1. Der besseren Ubersicht wegen sind nicht alle
gemessenen Energien dargestellt. (b) zeigt einen Energiescan der Anregungsliicke am
Zonenzentrum mit ky = 1.97 A1

sion auch hinsichtlich ihrer Anisotropie stark dem Sr-dotierten System ver-
gleichbar ist. Dies zeigen auch die aus den Daten ermittelten Parameter. Sie
lassen sich, wie auch schon zuvor bereits dargestellte Dispersionen, sehr gut
mit dem beschriebenen Modell, also mit Gleichung (3.2l anpassen. Fiir die Do-
tierung x = 0.4 erhdlt man somit fiir die Wechselwirkung zwischen zwei
Co’*-lonen | = J; = 2.14(4) meV, sowie einen Anisotropie-Parameter von
G = 0.22(3) meV. Dies ist gut vergleichbar mit den fiir das Sr-dotierte System
ermittelten Werten. [34]

Ein dhnliches Bild ergibt sich fiir die Dispersion in La; 5Cap5C00Oy4. Abbil-
dung zeigt Datenbeispiele fiir die Messungen entlang der k-Richtung, die
weiteren Richtungen wurden analog gemessen. Eine komplette Darstellung
der Dispersion unter Berticksichtigung aller Daten findet sich in Abbildung
Fiir die Parameter der magnetischen Wechselwirkungen ergeben sich
hier die Werte J; = 2.38(9) meV und G = 0.16(4) meV, die ebenfalls nicht
stark verschieden sind.

Die Tabelle 3.3 zeigt nochmals alle relevanten Parameter fiir die beiden Do-
tierungsreihen in der Ubersicht. Es zeigt sich klar, da8 die beiden Ca- und
Sr-dotierten Systeme ihre Magnonendispersion betreffend trotz der verschie-
denen Dotierung und strukturellen Verzerrung identisch sind, und zwar auch
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Abbildung 3.29: Dispersion in La;5Cag5C00, entlang der wichtigsten Richtungen.
Das Experiment wurde am thermischen Drei-Achsen-Spektrometer 2T.1 des LLB,
Saclay, durchgefiihrt. Die Daten wurden mit dem {tiblichen Modell angepafst, siehe
Text.

hinsichtlich der Polarisation.

Die Dispersion kann stets mit linearer Spinwellen-Theorie beschrieben wer-
den, so daf eine Bestimmung der magnetischen Wechselwirkung Jar zwischen
zwei benachbarten Co?"-Momenten fiir x = 0 und x = 0.3 und der Wechsel-
wirkung J; zwischen zwei Co*"-Momenten, die tiber ein dazwischen liegen-
des Co’*-Ion verbunden sind, fiir x = 0.4 und x = 0.5 moglich ist.

Es findet sich dabei keinerlei Hinweis darauf, daff die Co®t-Ionen einen IS-
oder HS-Zustand einnehmen, die Beschreibung gelingt auch mit unmagneti-
schen Ionen (LS, S = 0). Die Annahme eines anderen Spinzustandes fiir die
Co3*-Ionen, wie sie in [69)] vorgeschlagen wurde, ist daher nicht zwingend.

Die grofie resultierende Anisotropie dieser ladungsgeordneten Kobaltate
bleibt im Hinblick auf die verwandten Kuprate, Nickelate und Manganate al-
lerdings erstaunlich.
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3 Magnetische Anregungen in einfach geschichteten Kobaltaten

Lay_,Sry,CoOy4 Lay_,Ca,CoOy
x=0 §=3/2
]AF = 85(2) meV
E =0.20(5) meV, D = 6.4(1) meV
Amplitude: 12 — 60 meV
x=03 $=3/2
E ~ Sanduhr-férmige Dispersion
Amplitude: 0 — 35 meV
x =04 §=3/2
J1 =2.16(4)
G =0.22(3)
Amplitude: 5 — 13 meV
x=05 §=3/2 §=3/2
J1 =2.04(9) J1 =2.38(9)
G = 0.074(7) G =0.16(4)
Amplitude: 2 — 12 meV Amplitude: 4 — 15 meV

Tabelle 3.3: Ubersicht aller vorliegenden Parameter der Dispersionen wie sie sich aus
dem in Abschnitt beschriebenen Modell ergeben. Alle Systeme konnen mit einer
einfachen Co?"-Co*"-Wechselwirkung beschrieben werden.
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4 Multiferroika

Materialien mit besonderen magnetischen und elektronischen Eigenschaften
sind fiir die moderne Technologie von hoher Bedeutung; so werden beispiels-
weise Anwenderdaten auf Festplatten als Bereiche entgegengesetzter Magne-
tisierung gespeichert, ferner finden ferroelektrische Materialien (also solche,
die eine spontane elektrische Polarisation vorweisen, die durch ein angeleg-
tes elektrisches Feld gedndert werden kann) ihre Anwendung als Sensoren.
Viele dieser ferroelektrischen Materialien sind aufSerdem ferroelastisch; eine
Anderung ihrer elektrischen Polarisation fiihrt also zu einer Anderung ihrer
Form. Dementsprechend konnen solche Materialien z. B. Schallwellen in elek-
trische Signale umwandeln. [90] Materialien, die zwei oder mehr ,ferroische”
Eigenschaften in sich vereinen, werden Multiferroika genannt. [91]

Die Suche nach solchen multiferroischen Materialien ist von grofier techno-
logischer und fundamentaler Bedeutung. Gerade der Trend zu immer kleine-
ren Geréten fiihrte zu einem gesteigerten Interesse an multifunktionalen Mate-
rialien, damit ein einziges Gerdt mehr als eine Aufgabe ausfiihren kann. [90,92]
Insbesondere ferromagnetische und ferroelektrische Materialien sind von be-
sonderem Interesse, weil sich neben den genannten Eigenschaften zusatzliche
Funktionalitdten ergeben, etwa die durch ein elektrisches Feld gesteuerte ma-
gnetische Datenspeicherung.

Hierbei werden vorallem solche Speichermedien genannt, in denen magne-
tische Bits stromlos durch elektrische Spannung umgeschaltet werden kon-
nen, sowohl als Bulk- als auch als Grenzflacheneffekt [93]. Alternativ konnte
an Sensoren gedacht werden, die auf dem Gigantischen Magnetwiderstand
basieren, und in denen die magnetische Zwischenschicht-Kopplung und da-
mit der ausgegebene Magnetwiderstand spannungskontrolliert sind [94]. Die
Realisierbarkeit all dieser Anwendungen hidngt von einer zentralen Frage ab:
Wie hédngt die spannungsinduzierte Umkehrung der Magnetisierung von der
Zeit ab? Denn fiir Speichermedien mufs die Umkehrung der Magnetisierung
innerhalb von Nanosekunden abgeschlossen sein. Aber sogar fiir Sensoren,
in denen die Anderung der Magnetisierung langsamer sein kann, muf8 der
spannungsinduzierte Ubergang im Detail bekannt sein, um die Geriteeigen-
schaften zu charakterisieren. [95]

Daher sind zeitaufgeloste Messungen von grofier Bedeutung, die aber erst
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seit kurzem vorliegen. [95,96]

Die formale Aquivalenz der Gleichungen der Elektro- und Magnetostatik in
polarisierbaren Medien erklart zahlreiche Ahnlichkeiten in der Thermodyna-
mik von Ferroelektrika und Ferromagneten, z. B. ihr Verhalten in externen Fel-
dern, Anomalien bei kritischen Temperaturen und Doménenstrukturen. Diese
Ahnlichkeiten sind besonders auffallend im Hinblick auf den scheinbar unter-
schiedlichen Ursprung von Ferroelektrizitit und Magnetismus in Festkorpern:
Wiahrend der Magnetismus auf der Ordnung von Elektronenspins teilweise
gefiillter Ionenschalen beruht, resultiert Ferroelektrizitdt aus einer relativen
Verschiebung von negativen und positiven Ionen, die zu einer Oberfldchenla-
dung fiihrt. [92]

Die ersten Arbeiten im Bereich der Multiferroika zielten nun auch darauf ab,
Ferroelektrizitit und Magnetismus in einem Material zu vereinen. [92,97, 98]
Es erwies sich jedoch ungeahnt schwierig, solche Materialien zu finden oder
herzustellen, und es stellte sich heraus, dafy die beiden Eigenschaften sich ge-
genseitig ausschlieffen [99,100]. Ferner erkannte man, dafs auch das gleichzei-
tige Auftreten von magnetischen und elektrischen Dipolen nicht notwendig
zu einer Kopplung zwischen ihnen fiihrt. [92,101] Erst neue theoretische Er-
kenntisse und experimentelle Moglichkeiten in den letzten Jahren brachten
den Durchbruch und fiihrten zu einer regen Forschungsaktivitit im Bereich
der magnetoelektrischen Multiferroika. [102]

Die Kontrolle elektrischer Eigenschaften durch magnetische Felder gelang
dabei in der vollig unerwarteten Materialklasse der sogenannten ,frustrierten
Magnete”, Beispiele sind die Perovskite RMnO3, RMn,Os (R steht dabei fiir ein
Element der Seltenen Erden, rare earths), NizV,0g, MnWQO,4 und weitere. [92]

In der RMnOg3-Serie werden beispielsweise, abhdngig von der Temperatur
und der Art der Seltenen Erde R, verschiedene magnetfeld-induzierte Effekte
beschrieben: Zum einen kann endliche ferroelektrische Polarisation in einer
sonst paraelektrischen Phase induziert werden, zum anderen kann ferroelek-
trische Polarisation, die ohne angelegtes magnetisches Feld vorliegt, unter-
driickt werden oder auch in eine andere Richtung umklappen. [101,103,104].

Trotz aller Faszination, die diese Effekte auslosen, ist die Starke der magne-
toelektrischen Kopplung oder die Grofie der elektrischen Polarisation gar nicht
so besonders; im Gegenteil: die Kopplung ist schwach und die elektrische Po-
larisation ist um etwa zwei bis drei Groflenordnungen kleiner als in einem
typischen Ferroelektrikum. [92] Beispielsweise zeigt ein typisches Ferroelek-
trikum wie BaTiOj3 eine Polarisation von P = 26 uC/ cm?, wihrend deren Wert
tir TbMnO3 mit P, = 0.08 uC/ cm? bei 10 K [105] eher klein ist [106]. Dieser
Wert liegt aber im typischen Bereich sogenannter uneigentlicher Ferroelektri-
ka (improper ferroelectrics), in denen die ferroelektrische Ordnung ein Effekt
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zweiter Ordnung und nur Teil einer komplexeren Gitterverzerrung ist, bzw.
als Begleiterscheinung einer anderen Ordnung auftritt. [92,[107]

Der Grund fiir die hohe Empfindlichkeit der dielektrischen Eigenschaften
auf ein angelegtes Magnetfeld liegt im magnetischen Ursprung der Ferro-
elektrizitat begriindet, der durch die komplexen Spinstrukturen hervorgerufen
wird, die fiir frustrierte Magnete so charakteristisch sind. [92]

Aus diesem Grund ist auch die andere Richtung der multiferroischen Kopp-
lung, also die Anderung der Magnetstruktur durch ein elektrisches Feld, sehr
viel schwieriger zu erforschen und erfordert eine mikroskopische Technik wie
die sphérische Neutronenpolarisationsanalyse, die in dieser Arbeit angewandt
wird.

Die Aktualitdt und rege Forschungstatigkeit im Bereich der Multiferroika
spiegelt sich in einer groflen Fiille von Ubersichtsartikeln, von denen hier nur
einige wenige genannt seien: [92,102,108-110]. Die Darstellung der Mechanis-
men im folgenden Abschnitt}4.1)ist daher recht knapp gehalten und durchgan-
gig aus [92] iibernommen; dabei wurde der Abschnitt aus [110] vervoll-
staindigend eingefiigt. Der in den Referenzen vorgenommenen Klassifikation
wird hier ebenfalls gefolgt, sie findet sich aber in dhnlicher Weise in allen ge-
nannten Artikeln. Der besseren Ubersicht halber werden die in [92] bzw. [110]
jeweils aufgefiihrten Referenzen an den einzelnen Stellen hier ebenfalls tiber-
nommen.

4,1 Mechanismen und Klassifikation

Die Rolle der Frustration ist der Schliissel zum Verstindnis der Kopplung
zwischen Ferroelektrizitit und magnetischer Ordnung. Diese Kopplung wird
bestimmt von den Symmetrien der beiden zugehorigen Ordnungsparameter,
die sich stark unterscheiden. Die elektrische Polarisation P und das elektrische
Feld E dndern unter Inversion der Ortskoordinaten » — —r ihr Vorzeichen,
aber bleiben invariant unter Zeitumkehr t — —t. Die Magnetisierung M und
das magnetische Feld H verhalten sich gerade umgekehrt: raumliche Inversion
beléfst sie unverandert, wogegen Zeitumkehr das Vorzeichen dndert.

Wegen dieses Unterschieds in den Transformationseigenschaften, ist eine
lineare Kopplung zwischen (P, E) und (M, H) wie sie durch die MAXWELL-
Gleichungen beschrieben wird nur moglich, wenn diese Vektoren sowohl zeit-
lich als auch rdumlich variieren: z. B. miifSten rdumliche Ableitungen von E
proportional zur zeitlichen Ableitung von H sein und umgekehrt.

Die Kopplung zwischen statischem P und M kann daher nur nicht-linear
sein und beispielsweise resultieren aus Ladungs-, Spin-, orbitalen und Gitter-
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freiheitsgraden. Sie ist in Festkorpern immer vorhanden, wenn auch norma-
lerweise sehr schwach. Ob elektrische Polarisation in einem magnetisch ge-
ordneten Zustand induziert wird, hangt wesentlich von seiner Form ab. Ein
kleiner Energiegewinn proportional zu —P?>M? (also vierter Ordnung) wird
nicht zu einer Polarisation fithren, weil er iiberkompensiert wird durch den
Energieverlust aufgrund der Gitterverzerrung proportional zu +P?.

Wenn die magnetische Ordnung inhomogen ist, d. h. wenn M {iber dem
Kristall variiert, erlaubt die Symmetrie auch eine Kopplung dritter Ordnung
PMoM. Weil diese linear in P ist, wird jede beliebig schwache Wechselwirkung
dieser Art sofort zu einer elektrischen Polarisation fithren, sobald magnetische
Ordnung einer geeigneten Art einsetzt. Es kann gezeigt werden, daf} die elek-
trische Polarisation P, die durch eine Magnetisierung M induziert wird, fiir
orthorhombische Kristalle von der Form

Px[(M-0)M—M(0-M)]|. 4.1)
sein muf$ [111,112].
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Typen magnetischer Spi-
ralstrukturen fiir eine eindimensionale Spinkette. Die Grofse der makroskopischen
elektrischen Polarisation gemafl der DzyALOSHINSKII-MORIYA-Wechselwirkung ist je-
weils angegeben. Die Klassifikation entspricht derjenigen in [110].

An dieser Stelle wird Frustration wichtig, sie kann fiir rdumliche Variatio-
nen der Magnetisierung im Kristall sorgen. Die Periode der magnetischen Zu-
stdnde in frustrierten Systemen hiangt von den Starken der konkurrierenden
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Wechselwirkungen ab und ist oftmals inkommensurabel in Bezug auf die Pe-
riodizitdt des Kristalls.

4.1.1 Dzyaloshinskii-Moriya-Mechanismus

Eine ferromagnetische (Jpm < 0) Wechselwirkung zwischen nédchsten Nach-
barn einer Spinkette hat einen Grundzustand, in dem alle Spins parallel ausge-
richtet sind. Wenn nun die Wechselwirkung zwischen iiberndchsten Nachbarn
antiferromagnetisch (Japm > 0) ist, so wird die einfache Ordnung frustriert.
Falls diese Wechselwirkung ausreichend stark ist, wird ein magnetischer Spi-
ralzustand stabilisiert, siehe |[Abbildung 4.2

M = M,e, cos kx + Mye, sin kx + M_e., (4.2)

wobei e; und e, orthogonale Einheitsvektoren sind und der Wellenvektor k
gegeben ist durch

cos(k/2) = —Jarm/ (4Jrm)-

Ferner ist e; die Rotationsachse der Spins, und es gilt e; = e, X ey,
Bedingung flir Spiralzustand: J,.,, / |J,[> 1/4

\ NI\ D\

Jery >0 J <0

AFM FM

Abbildung 4.2: Frustrierte Spinkette mit ferromagnetischer Nachster-Nachbar- und
antiferromagnetischer Ubernichster-Nachbar-Wechselwirkung. Im Fall der isotropen
(HEISENBERG) Spinkette mit H, = Y, [JemSn - Sut+1 + JarmSn - Sn2] ist der klassische
Grundzustand fiir Japm/|Jem| > 1/4 eine magnetische Spirale.

Wie jede andere magnetische Ordnung bricht die magnetische Spirale die
Zeitumkehrsymmetrie. Zusatzlich bricht sie auch die rdumliche Inversions-
symmetrie, weil ein Vorzeichenwechsel aller Ortskoordinaten die Richtung der
Rotation der Spirale umkehrt. Deshalb 14f3t die Symmetrie des Spiralzustandes
das gleichzeitige Auftreten elektrischer Polarisation zu, deren Vorzeichen an
die Richtung der Spinrotation gekoppelt ist.

Im Gegensatz dazu kann eine Ordnung nach Art einer sinusféormigen Spin-
dichtewelle S,, = S cos kx,, keine Ferroelektrizitit induzieren, weil sie invariant
unter der Inversion x, +— —x,, ist.

Weil aber magnetische Anisotropien unvermeidlich in realen Materialien
vorkommen, tritt die sinusformige Ordnung typischerweise bei einer hoheren
Temperatur auf als die spirale. Aus diesem Grund liegt die ferroelektrische
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Abbildung 4.3: Prinzip der DzyarLosHINskII-MoRiva-Wechselwirkung, Hpy =
Dy, - [S1 X Sp]. Der DzyarosHINSKII-Vektor ist proportional zur Spin-Orbit-
Kopplungskonstante A und hdngt von der Position des Sauerstoff-lons zwischen zwei
magnetischen Ionen ab, D;, o< Ax X rq 5.

Ubergangstemperatur in frustrierten Magneten gewohnlich etwas unterhalb
der Temperatur des ersten magnetischen Ubergangs.

Spiralzustinde werden durch zwei Vektoren gekennzeichnet, den Wellen-
vektor k und die Achse e., um die die Spins rotieren. Im Beispiel oben
liegt k parallel zur Spinkette und die Rotationsachse ist wie bereits
beschrieben e, = e, x e;. Mit (Gleichung 4.1| folgt, daf das induzierte Dipol-
moment sowohl auf k als auch auf e, senkrecht steht:

P = MM, (ec x k). (4.3)

Damit wird erstens klar, dafl magnetische Spiralzustdnde elektrische Pola-
risation erzeugen konnen, und zweitens, in welche Richtung die Polarisati-
on auftreten mufS. Doch wie sieht das mikroskopische Prinzip aus? Ein sol-
cher mikroskopischer Mechanismus fiir die durch magnetische Spiralen in-
duzierte Ferroelektrizitit wurde beschrieben durch KATtsura et al. [113] und
SERGIENKO et al. [114]. Er beruht auf der antisymmetrischen DzyALOSHINSKII-
Morrva-Wechselwirkung (DM) Dy, ;41 - [Sy X Sy+1], wobei Dy, 41 Dzyaros-
HINSKII-Vektor genannt wird [115,116]. Diese Wechselwirkung ist eine relati-
vistische Korrektur zum gewohnlichen Superaustausch. Thre Stérke ist propor-
tional zur Spin-Orbit-Kopplungskonstante und sie bevorzugt nicht-kollineare
Spinordnung. Ferroelektrizitdt, die durch eine magnetische Spiralordnung in-
duziert wird, ist der inverse Effekt. Er resultiert aus der Austauschstriktion, ei-
ner Gitterrelaxation in einem magnetisch geordneten Zustand. Der Austausch
zwischen Spins von Ubergangsmetall-lonen wird {iblicherweise von Ligan-
den vermittelt, zum Beispiel von Sauerstoff-lonen, die Bindungen zwischen
Paaren von Ubergangsmetallen formen. Der DzyaLosHINsKi1I-Vektor Dy, ,, 41 ist
proportional zu x X r, 41, mit dem Einheitsvektor r, ,, 11, der zwei aufeinan-
derfolgende magnetische Ionen n und n + 1 verbindet. x ist die Verschiebung
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4.1 Mechanismen und Klassifikation

des Sauerstoff-lons von dieser Verbindungslinie, siehe |Abbildung 4.3, Daher
wichst die Energie der DM mit x, was dem jeweiligen Grad der Symmetrieb-
rechung an der Sauerstoffposition entspricht. Weil im Spiralzustand das Vek-
torprodukt S, x S, fiir alle Paare von benachbarten Spins dasselbe Vorzei-
chen hat, schiebt die DM negative Sauerstoff-Ionen in eine Richtung senkrecht
zur Spinkette aus positiven magnetischen Ionen. Dadurch wird eine elektri-
sche Polarisation senkrecht zur Spinkette erzeugt [114]. Dieser Mechanismus
kann auch durch den sogenannten Spinfluf3 (spin-current) j, ,41 < Sy X Sp41
ausgedriickt werden, der die Prazession des Spins S, im Feld des Spins S, 11
beschreibtﬂ Die erzeugte elektrische Polarisation ist dann gegeben durch

P rn,n+1 X jn,n+1 X rn,n+1 X (Sl’l X Si’l-i—l) . (4:4:)

Obwohl (Gleichung 4.3| fiir viele Multiferroika funktioniert, beispielsweise
fir die in beschriebenen, ist der generelle Ausdruck fiir die ma-
gnetisch erzeugte Polarisation komplizierter. Insbesondere wenn die Rotati-
onsachse der Spins (e.) nicht entlang einer Kristallachse orientiert ist, hangt die
Orientierung von P von den Stirken der magnetischen Kopplung entlang der
verschiedenen kristallographischen Richtungen ab. Solch eine Situation tritt

zum Beispiel in MnWOy auf [117,118], siehe dazu besonders

4.1.2 Polarisation in echten Schrauben

Die am meisten verbreitete Form von Spiralmagneten ist der Typ der ,echten”
Schraube (siehe [Abbildung 4.1, in der der Modulationsvektor k senkrecht zur
Ebene der Spinspirale steht. Gemdf dem inversen DzYALOSHINSKII-MORIYA-
Mechanismus, |Gleichung 4.4, und auch nach Gleichung (4.3 kann diese Form
jedoch alleine keine Ferroelektrizitidt erzeugen. Es kann aber zu einer elektri-
schen Polarisation kommen, wenn ein externes Magnetfeld die Schraube der-
artig modifiziert, dafS eine konische Magnetstruktur vorliegt, die dann wieder-
um iiber DM ferroelektrisch sein kann, oder zum anderen, wenn die Spins der
Schraube auf einer Atomebene liegen, die nicht zweizdhlig rotationssymme-
trisch (C2) zum Schraubenvektor k ist, denn dann wird aus Symmetrieiiber-
legungen klar, dafi Polarisation erlaubt ist. Dabei kann das zugrunde liegen-
de chemische Gitter ohne magnetische Ordnung durchaus zentrosymmetrisch
sein. Die Polarisation kann auflerdem unabhidngig von kommensurabler oder
inkommensurabler magnetischer Ordnung beobachtet werden. Ein Beispiel fiir

Dieses Modell wird in der Literatur daher entweder Spinflumodell, spin-current model, oder
(inverser) DzYALOSHINSKII-MORIYA-Mechanismus genannt.
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4 Multiferroika

ein solches System sind die Delafossit-Mineralien, AMO,, mit (A = Cu, Ag;
M = Cx, Fe). [110]

Abbildung 4.4: Symmetrien in echten Schrauben: links die Symmetrieelemente, die
kompatibel mit einer Schraubenordnung sind, rechts die Schraubenordnung in Dela-
fossit, der Pfeil deutet die Richtung der elektrischen Polarisation an, die parallel zum
Wellenvektor k steht. Eine ausfiihrliche Darstellung findet sich in [110].

In [Abbildung 4.4] ist gezeigt, dafy eine Magnetstruktur in Form einer ech-
ten Schraube folgende Symmetrieelemente enthilt: eine 2’-Achse (also eine
zweizdhlige Drehachse gefolgt von einer Zeitumkehr) entlang des k-Vektors
und eine 2-Achse (zweizdhlige Drehachse) senkrecht zu k. Diese orthogonale
Anordnung verhindert, dafs das System polar wird, so dafd echte Schrauben
in der Regel keine Ferroelektrizitidt induzieren. Wenn jedoch im Kristallgitter
keine zweizdhlige Symmetrie in einer Ebene senkrecht zu k vorliegt, kann die
2’-Achse ungebrochen bleiben und eine Polarisation P (||k) ist erlaubt (siehe
|IAbbildung 4.4} rechts). Eine dhnliche Symmetrietiberlegung kann zeigen, daf3
Ferroelektrizitdt auch erlaubt sein kann in einer 120°-Spinstruktur, der hdu-
figsten magnetischen Ordnung in einem dreieckigen Gitter mit klassischen
HEISENBERGspins. [110]

Der mikroskopische Ursprung der magnetoelektrischen Kopplung ist in die-
sen Fillen allerdings noch nicht vollstindig verstanden. [110] Als moégliche Er-
klarung fiir Kristalle mit trikliner, monokliner und rhomboedrischer Symme-
trie schlagt ARiMA in [119] Variationen in der Metall-Ligand-Hybridisierung
(7-Bindung zwischen Fe oder Cr und O) unter Spin-Orbit-Wechselwirkung
vor. Die ferroelektrische Polarisation in dem Delafossit CuFeO, kann damit
erfolgreich beschrieben werden. Aufierdem wird die Relation zwischen der
Richtung der Polarisation und dem magnetischen Modulationsvektor k kor-
rekt vorhergesagt. [110]

Die Entdeckung der Multiferroizitdt in RbFe(MoO4);-Systemen und auch in
AMO; legt nahe, dafd der inverse DM-Mechanismus nicht die einzige Moglich-
keit ist, lokale Polarisation zwischen gekanteten Spins zu erzeugen. Ahnliche
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4.1 Mechanismen und Klassifikation

Symmetrieargumente wie oben werden sicher dazu beitragen, weitere Multi-
ferroika zu entdecken, die andere mikroskopische Ursachen der Ferroelektri-
zitat haben. [110]

4.1.3 Polarisation bei kollinearer magnetischer
Ordnung

Spirale Spinanordnungen sind nicht die einzige Moglichkeit, elektrische Po-
larisation magnetisch zu induzieren, auch kollineare Spinstrukturen in fru-
strierten Magneten mit verschiedenen Arten magnetischer Ionen kénnen dazu
fithren. Auch wenn der zugrundeliegende Mechanismus fiir diese Arbeit keine
weitere Rolle spielt, sei er hier der Vollstandigkeit halber beispielhaft beschrie-
ben (aus [92]).

Fir25 K < T < 40 K sind in orthorhombischem RMn,Os5 (R ein Selten-
Erd-Atom: Pr bis Lu, Bi und Y) die Mn®>"-Ionen mit Spin S = 2 und die
Mn**-Tonen mit Spin S = 3/2 in antiferromagnetischen Zick-Zack-Ketten ent-
lang der a-Richtung angeordnet. Dariiber hinaus bilden sie in der ab-Ebene
Schleifen mit fiinf Spins auf den Plitzen: Mn*"-Mn3>"-Mn3"-Mn*"-Mn3*. Die
Néchste-Nachbar-Wechselwirkung innerhalb der Schleifen ist antiferromagne-
tisch und bevorzugt antiparallele Ausrichtung benachbarter Spins. Weil jedoch
eine ungerade Anzahl von Spins jeweils eine Schleife bilden, konnen die Spins
nicht in allen Bindungen antiparallel stehen, was zu Frustration fithrt und
komplexere magnetische Strukturen bevorzugt.

Um zu verstehen, wie nun Ferroelektrizitit in diesem nahezu kollinearen
Zustand induziert werden kann, sei daran erinnert, dafl die Hilfte der Mn3-
Mn*"-Paare in benachbarten Ketten ungefihr antiparallelen Spin haben, wih-
rend die andere Hélfte der Spins mehr oder weniger parallel steht. Die Aus-
tauschstriktion bewegt nun die Ionen (hauptsichlich die Mn3*-Ionen) so, daf
die Spin-Austausch-Energie optimiert wird: Dabei werden Ionen mit antiparal-
lelem Spin zueinander gezogen, wahrend sich Ionen mit parallelem Spin trotz
der antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung voneinander weg bewe-
gen. Diese Verzerrung, die auch die Inversionssymmetrie bricht, fiihrt dann zu
einer elektrischen (Netto-)Polarisation in b-Richtung.

Neben der gerade beschriebenen kommensurablen antiferromagnetischen
Phase gibt es in den Selten-Erd-Manganaten RMn;0Os noch weitere magneti-
sche Phasen, die ebenfalls ferroelektrisch sind. Die zugrunde liegenden Me-
chanismen werden im Rahmen dieser Arbeit allerdings ebenfalls nicht beno-
tigt, so dafs hier auf eine weitergehende Beschreibung verzichtet wird und auf
die entsprechende Literatur verwiesen sei, z. B. [120,121] fiir R = Tb.
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4 Multiferroika

Kopplungs-  Magnetische Verbindung
mechanismus Ordnung
Si X §; Zykloidal RMnOj3 (R = Tb, Dy ...)
NizV;,0g
Ml’lWO4
LiCu202
LiCuVOy4
CuO
(H-induziert) konisch CoCryOy
Zl’lCI‘gSe4
Bag55r1.5ZnFe1202,
BazMngequz (BMFO)
echte Schraube / 120° CuFeO,
CuCrO,, AgCrO,
RbFe(MoO4)2
Si-§; kollinear antiferromagnetisch RMn,Os5 (R = Tb, Dy .. .)
CazCoMnOy
schwach ferromagnetisch DyFeO3, GdFeO3
Spin-Singlet TTF-Bromanil
TTF-Chloranil

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber Multiferroika, Zusammenstellung entnommen aus [110].

Ein weiteres einfaches Beispiel fiir durch kollineare Spinordnung induzier-
te Ferroelektrizitat ist die frustrierte Spinkette mit konkurrierenden ferroma-
gnetischen und antiferromagnetischen Wechselwirkungen, in der die Spins
nur ,up” oder ,down” sein konnen. Dieses Modell wird ANNNI-Modell ge-
nannt. [122]

Eine stark frustrierte Ising-Spin-Kette mit ferromagnetischer Nachster-Nach-
bar-Wechselwirkung und antiferromagnetischer Ubernéchster-Nachbar-Wech-
selwirkung hat einen ,up-up-down-down”-Grundzustand (11,/). Wenn die
Ladungen der magnetischen Ionen entlang der Kette alternieren, bricht die-
se magnetische Ordnung die Inversionssymmetrie und induziert elektrische
Polarisation. Wie bei den magnetischen Spiralen werden die Ionen durch die
Austauschstriktion von ihren Plitzen bewegt und dadurch Bindungen zwi-
schen parallelen Spins verkiirzt, wahrend solche zwischen antiparallelen Spins
verlangert werden. Weil die Gitterverzerrung bei diesem Mechanismus durch
den HEISENBERG-Austausch getrieben wird (anstatt durch die sehr schwache
DzyarosHINSKII-MORIYA-Wechselwirkung), kann die induzierte Polarisation
sehr grof3 sein.
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4.2 Spiralordnung und Ferroelektrizitat in (Tb,Dy)MnO;

Eine Zusammenfassung aktueller Multiferroika geordnet nach Mechanis-
men findet sich in

4.2 Spiralordnung und Ferroelektrizitiat in RMnOj3,
R = (Tb,Dy)

Die in [Unterabschnitt 4.1.1) gemachten Uberlegungen erklaren gut das Wech-
selspiel der magnetischen und elektrischen Phinomene der in Kapitel [6| unter-
suchten Systeme TbMnO3z und DyMnOs.

Dort fiihren strukturelle Verzerrungen zur Frustration der verschiedenen
magnetischen Wechselwirkungen, wie es in [Abschnitt 6.1/ beschrieben wird.
Mit fallender Temperatur und Anwachsen der Grofie der Magnetisierung wird
ein Spiralzustand mit rotierenden Spins energetisch begiinstigt, der bei ~ 28 K
einsetzt und Ferroelektrizitdt induziert. [123] Dabei ist der Wellenvektor k par-
allel zu b und die Spins rotieren um die a-Achse, was gemaf3 [Gleichung 4.3|
eine Polarisation entlang der c-Achse induziert. Das ist in guter Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Befunden.

4.3 Mechanismus in MnWQO,

Detaillierte Studien zur magnetischen Ordnung in MnWO; [124,125] haben ge-
zeigt, daf$ unterhalb von 12.3 K eine spirale magnetische Struktur vorherrscht,
die die Voraussetzungen von |Gleichung 4.3| zu erfiillen scheint. Im Hinblick
auf das multiferroische Verhalten ist diese magnetische Phase von Interesse,
weil Rotationsachse der Spirale e sich vom Wellenvektor k unterscheidet, was
gemaf [Gleichung 4.3| zu Ferroelektrizitat fiihren sollte. Die Ebene der Spirale
ist um etwa 34° gegen die ab-Ebene geneigt, dementsprechend ist die Rota-
tionsachse um 124° gegen die a-Achse geneigt. Gemafs (Gleichung 4.3) wird
daher eine elektrische Polarisation in der Spiralebene erwartet, die gegen die
b-Achse um 80° geneigt ist. [117]. Diese Betrachtung erkldrt zwar das Auftreten
der Polarisation, sagt aber die Richtung nicht korrekt voraus.

Hierzu ist eine genauere Analyse mithilfe des in [Unterabschnitt 4.1.1] be-
schriebenen mikroskopischen Modells nétig. Gemafs |Gleichung 4.4] liegt in
diesem Modell die Polarisation entlang 7, ,.1 X (S, X S;;41). Weil die Spiral-
ebene 34° gegen die ab-Ebene geneigt ist, liegt (S, X S, +1) in der ac-Ebene und
schlieSt einen Winkel von 124° mit der a-Achse ein. Da nun die Mn?*-Ionen
Ketten bilden, die etwa entlang der c-Achse liegen, ist (7, ,.1) = [0 0 1]. Daher
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sollte die Polarisation entlang der b-Richtung liegen, was in guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen ist. [118]

4.4 Chiralitiat und chirales Verhiltnis

Es gibt Strukturen, die nicht invariant gegeniiber einer Spiegelung sind, so wie
rechte und linke Hénde. Solche Strukturen werden chiral genannt, abgeleitet
vom griechischen Wort xeip, ,Hand”. Dieses Konzept ist von fundamentaler
Bedeutung in der Chemie und der Biologie. Die selektive chemische Synthese
chiraler Molekiile ist entscheidend fiir eine verlédfiliche und sichere Produktion
von Medikamenten und Nahrungsmitteln. Dabei ist zu beachten, dafs die Chi-
ralitdt von Molekiilen und Kristallen nach erfolgter Synthese nur schwierig zu
dndern ist, weil sie durch die chemischen Bindungen bestimmt wird.

Eine spirale Spinstruktur, wie sie in vielen Multiferroika zu finden ist, ist
ebenfalls chiral, sollte aber viel flexibler sein, weil der Spin ein quantenme-
chanisches und relativistisches Objekt ist und somit die Moglichkeit bietet,
die Chiralitdt durch externe Parameter zu kontrollieren. [126] Ergdnzend zu
den Uberlegungen in |[Abschnitt 2.1| werden daher im Folgenden Parameter
vorgestellt, die eine mikroskopische Messung der Chiralitdt mittels Neutro-
nenstreuung ermoglichen.

Im Fall der unpolarisierten Neutronenstreuung ist die Intensitit der gestreu-
ten Strahlung gegeben durch das Quadrat des magnetischen Strukturfaktors
(Gleichung 2.10)

é(l/‘a ' Q)Q) ¢'QRe.
Wie tiblich sei das Koordinatensystem mit x entlang Q, y in der Streuebe-
ne, aber senkrecht zu Q und z vertikal. In diesem System kann M, (Q) zerlegt
werden in die Komponenten M, (Q) und M, (Q). Die Polarisationsanalyse for-
dert zusdtzliche Auswahlregeln [11]: Bei Spin-flip-Streuung (SF) mufs die dazu
beitragende Magnetisierung senkrecht zur Polarisation der Neutronen sein.
Mit Hilfe der dreidimensionalen Polarisationsanalyse des CRYOPAD
kann die vollstindige Polarisationsmatrix bestimmt werden, da
einfallende und auslaufende Polarisation unabhingig von einander kontrol-
liert werden konnen.
O'éT bezeichnet wie in |Abschnitt 2.3| eingefiihrt die Intensitdt in dem Kanal

M. (Q) = v Y £:(Q) (ua -

mit der einlaufenden Polarisation entlang i, wahrend die auslaufende Polari-
sation entlang j gesetzt ist. Die Pfeile deuten dabei die Richtungen der Polari-
sationen an.
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Die magnetische Streuung kann zerlegt werden in die Beitrige M,(Q)
My (Q) and M:(Q) - MZ(Q) und den chiralen Term,

Mq(Q) = i{M | (Q) x M1(Q)}, (4.5)

der die Neutronenpolarisation in Richtung des Streuvektors rotiert und der
nur eine endliche x-Komponente M, (Q) besitzt.

Eine magnetische Zykloide ist zwar die optimale Struktur zur Erzeugung
von Ferroelektrizitdt und unterscheidet auch rechte und linke Drehung, aller-
dings ist es nicht moglich, einer solchen Struktur eine skalare Chiralitdt (oder
Héndigkeit) zuzuordnen. Eine solche Chiralitdt konnte zum Beispiel definiert
werden durch gprop - (S1 X Sz). Bei einer Zykloide sind allerdings der Pro-
pagationsvektor und die Spiralebene parallel, die eben definierte Handigkeit
ware Null. Aus diesem Grund wird der chirale Term M, zur Beschreibung
der chiralen Domé&nen benutzt. Der Mechanismus der inversen DzZyALOSHINS-
KiI-MoR1vA-Wechselwirkung beinhaltet das Kreuzprodukt benachbarter Spins
und kann daher mit dem chiralen Term (Gleichung 4.5) assoziiert werden. [11]

Bei der sphérischen Polarisationsanalyse kann der chirale Term in drei Kana-
len bestimmt werden. Verglichen mit der gesamten magnetischen Streuung
wird er im xx-Kanal gemessen als

oet = [My(Q) - My(Q) + M:(Q) - ME(Q)] — Men(Q)
und ebenso
ot = [My(Q) - My (Q) + M=(Q) - MZ(Q)] + Mey(Q).
Dementsprechend ergibt sich das sogenannte chirale Verhiltnis zu:
o Ma(Q) ool
P T My(Q) M(Q) + M:(Q)- M(Q)  off 4ol

Alternativ kann der chirale Beitrag auch iiber die nicht-diagonalen Kompo-
nenten der Polarisationsmatrix bestimmt werden:

(4.6)

o — o o — oy

Vchiral = = .
SN AR

(4.7)

Analog zum yx-Kanal kann das chirale Verhiltnis auch im zx-Kanal gemes-
sen werden. In den Gleichungen 4.6/ und 4.7| wird jeglicher nukleare Beitrag
vernachldssigt, da die untersuchten BrRaGG-Peaks rein magnetisch sind. Die
polarisierte Neutronenstreuung erforscht daher direkt den chiralen Term.
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Wenn die magnetische Ordnung in der Probe eine perfekte Spirale ist und
die Spiralebene senkrecht zum Streuvektor Q liegt, ist die Spin-flip-Streuung
(7,%; oder 0';% nur fiir eine einfallende Polarisation endlich, weil M,(Q) und
My(Q) - My(Q) + M:(Q) - MZ(Q) von derselben absoluten Grofe sind. Somit
erhdlt man 7;q = £1. Ist die geometrische Bedingung, dafl Q senkrecht
zur Spiralebene steht, nicht langer erfiillt, reduziert sich der chirale Beitrag
zur Streuung 7chira auch fiir die ideale Eindomédnen-Spirale. Um also einen
starken chiralen Term zu detektieren, muf3 ein geeigneter Streuvektor gewahlt
werden. Aufierdem miissen im realen Kristall die chiralen Doménen ausge-
richtet werden, so daf$ sich nahezu eine Eindomé&nen-Struktur bildet. In den
Multiferroika kann diese Ausrichtung durch Anlegen eines elektrischen Fel-
des an den Kristall erreicht werden. Das Vorzeichen des chiralen Terms folgt
dabei dem Vorzeichen des zur Polung angelegten elektrischen Feldes, was fiir
TbMnO; [127], LiCupO; [128] und MnWOy [129] durch polarisierte Neutro-

nenstreuung gezeigt wurde.

68



5 Chiraler Magnetismus in MnWOQOy

Die Multiferroizitit von MnWQ4 wurde im Jahr 2006 von HEYER et al. [117],
TanicucHr et al. [118] und ARkENBOUT et al. [130] unabhdngig voneinander
gefunden. Unter den mannigfachen bekannten Multiferroika nimmt MnWQO,
mittlerweile wie TbMnOj3 die Rolle eines Modellsystems ein.

(a) H//x-axis
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Abbildung 5.1: Magnetische und elektri-
sche Phasendiagramme von MnWQO, mit
Magnetfeldern entlang (a) der x-Achse,
(b) y-Achse und (c) z-Achse. Ausgefiillte
Kreise, leere Kreise, leere Dreiecke bzw.
Kreuze stellen Mefidaten aus Messungen
jeweils der Magnetisierung, der spezifi-
schen Wirme, der dielektrischen Kon-
stante und des Pyrostroms dar. Grau hin-
terlegte Regionen zeigen die ferroelektri-
schen Phasen an. Aus [130]]; Reprinted fi-
gure with permission from A. H. ARKEN-
Bout, T. T. M. PaLstrA, T. SIEGRIST, and
T. Kimura, Phys. Rev. B 74(18), 184431
(2006). Copyright 2006 by the American
Physical Society.

Die Griinde dafiir liegen auf der Hand: Zum einen ist die magnetische
Struktur vergleichsweise einfach, weil kein Selten-Erd-Atom sondern nur eine
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

Art von Ubergangsmetall-Ionen zur magnetischen Ordnung beitrdgt. Zum an-
deren umfafit das reiche magnetische Phasendiagramm (siehe |Abbildung 5.1)
vielerlei Uberginge von der multiferroischen Phase in andere geordnete oder
ungeordnete Zustdnde, die es erlauben, Memory-Effekte zu untersuchen. [131]
Eine Vielzahl von Prozessen fiihrt zu nicht-zentrosymmetrischen, vorzugswei-
se frustrierten oder inkommensurablen Spinstrukturen. Dadurch ist magne-
tisch induzierte elektrische Polarisation teilweise bis zur Raumtemperatur zu-
ganglich. [132]

5.1 Kristall- und Magnetstruktur

MnWOQOy, das Mineral Hiibnerit, ist eines der beiden Endglieder der Wolframit-
Mischreihe (Fe, Mn)WQO, und kristallisiert dementsprechend in der sogenann-
ten Wolframit-Struktur. Diese gehort zur monoklinen Raumgruppe P2/c, die
Gitterkonstanten fiir MnWOy, sind 2 = 4.830 A, b = 5.7603 A, ¢ = 4.994 A mit
B = 91.08° bei Raumtemperatur.

Die alternierende Abfolge der Mangan-
und Wolframschichten parallel zur (100)-
Ebene ist charakteristisch fiir die Kristall-
struktur. Die Mn?*-Ionen (S = %) sind da-
bei, wie in |[Abbildung 5.2| gezeigt, umgeben
von Sauerstoffoktaedern und entlang der c-
Achse in Zickzack-Ketten angeordnet. Ob-
wohl diese Struktur auch als eindimensio-
nale HEISENBERG-Spinkette betrachtet wer-
den konnte, ist bekannt, dafs statt dessen
eine dreidimensionale langreichweitige an-
tiferromagnetische Ordnung realisiert wird,

Abbildung 5.2: Kiristallstruktur

von MnWO,, aus [FingerT0b] weil der Einflufs von Spins, die nicht Nach-
_ ste-Nachbarn, sondern weiter entfernt sind,

nicht vernachldssigt werden kann; so zeigt die Analyse der Spinwellen-Disper-
sion eine starke Kopplung zwischen den Ketten an, der magnetische Charakter
ist also nicht eindimensional, sondern frustriert [133]. Wahrend andere Wolf-
ramite MWO, (M = Fe, Co, Ni) nur einen magnetischen Ubergang in eine
kommensurable magnetische Phase mit Propagationsvektor k = (% 00) zei-
gen, durchlauft MnWQO, drei magnetische Phaseniibergédnge, die im Zusam-
menhang stehen mit drei magnetisch geordneten Zustdnden, die das Phasen-
diagramm |[Abbildung 5.1 auszeichnen. Sie werden im Detail beschrieben und
diskutiert in der frithen Veroffentlichung von LAUTENSCHLAGER et al. [124] und
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Spinstrukturen fiir die verschiedenen
magnetischen Phasen in MnWO4.

der neuen von TOLEDANO et al. [[134].

Beim Kiihlen tritt MnWQOy zuerst in eine inkommensurable magnetische
Phase ein, die AF3 genannt wird. Diese Phase hat den Propagationsvektor
gic = (—0.214 1 0.457), und die magnetischen Momente ordnen sich kolline-
ar entlang einer Vorzugsrichtung in der ac-Ebene an, die Grofse der Momente
ist dabei sinusférmig moduliert, siehe |[Abbildung 5.3l Die Vorzugsrichtung
(leichte Achse” bzw. easy axis) eeasy bildet in der ac-Ebene einen Winkel von
~ 35° zur a-Achse, der Winkel zwischen g;. und eeasy ist etwa 83°. Die Uber-
gangstemperatur betrdgt dabei Taps = 13.2 K.
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Abbildung 5.4: Magnetstruktur von MnWOy in der AF2-Phase. Die zwei moglichen
chiralen Arrangements werden gezeigt. Die Anordnung ist korreliert mit der Richtung
der elektrischen Polarisation, siche Text. Der Pfeil unten links an der schmatischen
Einheitszelle zeigt die Richtung des Propagationsvektors an, der ungefdhr senkrecht
auf der easy axis steht. Die magnetischen Momente auf den beiden Mn-Pldtzen inner-
halb einer einzelnen Einheitszelle sind nicht durch den Propagationsvektor korreliert,
sondern durch die Symmetrie des Kristalls. Aus diesem Grund wird dort kein Pfeil
im Uhrzeiger- oder Gegenuhrzeigersinn angegeben. Aus Copyright 2010
by the American Physical Society.
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

Am zweiten Ubergang bei Tapy = 12.3 K entwickeln die geordneten ma-
gnetischen Momente eine zusitzliche senkrechte Spin-Komponente (also in
b-Richtung), so dafl eine inkommensurable und nicht-kollineare Phase ent-
steht, die AF2 genannt wird. Der Ubergang AF3 — AF2 und damit auch
das Anwachsen der b-Komponente ist dabei kontinuierlich. Er wird beglei-
tet durch das Auftreten von ferroelektrischer Polarisation, siehe
Im Zustand AF2 bilden die Spins eine elliptische Spin-Spirale, die in
dargestellt ist. Dabei sind zwei magnetische Zustinde moglich, die
durch entgegengesetzte Chiralitdt der entsprechenden Spinspiralen gekenn-
zeichnet sind. Die Chiralitit ist direkt an die Richtung der elektrischen Polari-
sation gekoppelt, so dafs beide durch ein dufleres elektrisches Feld umgekehrt
werden konnen. [129].

Schliefilich geht die magnetische Ordnung in den kommensurablen kolli-
nearen Zustand AF1 {iber, bei dem die Spins wieder entlang der magnetischen
Vorzugsrichtung orientiert sind. Der Propagationsvektor ist hier g, = (—% % %)
und die Ubergangstemperatur Tar; = 7.0 K. Bei diesem Ubergang verschwin-
det auch die ferroelektrische Polarisation.

5.2 Polarisierte Neutronenstreuexperimente

Alle Experimente dieser Arbeit an MnWO,; wurden durchgefiihrt am kal-
ten Drei-Achsen-Spektrometer IN12 des Institut Laue Langevin unter Benut-
zung des CRYOPAD-Aufbaus (siehe |[Abschnitt 2.3) fiir sphéarische Polarisa-
tionsanalyse, die sich besonders fiir die Untersuchung der zugrunde liegen-
den nicht-kollinearen Magnetstruktur eignet. Die Kontrolle der Polarisation
auf der Eingangs- (k;) und Ausgangsseite (k) erfolgte durch einen supermirror
bendeiﬂ bzw. einen (11 1)-HeusLEr-Kristall.

Der grofie Wert des geordneten magnetischen Momentes, 4.5 jip bei 1.5 K, in
Kombination mit dem hohen Fluf§ des IN12 bei groflen Wellenldngen ermog-
licht eine gute Statistik und verniinftig kleine Zdhlzeiten auch bei Polarisati-
onsanalyse und sogar bei inelastischer Streuung.

Die Ergebnisse dieser Experimente werden in diesem Abschnitt und in den
folgenden Abschnitten und [5.5 dargestellt. Die Darstellung folgt den

beiden Artikeln und die dort ggf. angegebenen Refe-

!Das Prinzip dieser , Vielfachspiegel” ist die Totalreflexion der Neutronen an Vielfachschich-
ten. Dabei werden ferromagnetische und nicht ferromagnetische Materialien geschichtet.
Die magnetische Streuldnge hingt von der Spinstellung des Neutrons zum Feld des Ferro-
magneten ab. Bei geeigneter Materialauswahl kann auf diese Weise eine Spinkomponente
aussortiert und ein polarisierter Strahl erzeugt werden. [135]
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Abbildung 5.5: Experimenteller Aufbau und Probenhalterung fiir die Experimente
an MnWO,. Zwei der Seiten der plattenférmigen Probe entsprechen der ac-Ebene, so
dafd durch Auftragen von Silberleitlack auf diese Flachen und Einklemmen der Pro-
be zwischen zwei Aluminium-Pléttchen ein elektrisches Feld in b-Richtung angelegt
werden kann. Die Probe wird dann um die b-Achse drehbar befestigt, so dafs die fiir
die Experimente benétigte Orientierung einfach eingestellt werden kann.

renzen werden hier ebenfalls genannt. Die Mefsidaten des Abschnitts ge-
horen nicht zum Kern dieser Arbeit, so dafs sich die Ausfithrungen dazu auf
einige Anmerkungen beschrianken.

Der fiir die Experimente benutzte Kristall war 4 x 4 x 21 mm? grof8 und
wurde vollstindig vom Strahl bedeckt. Das elektrische Feld wurde stets ent-
lang der b-Richtung angelegt, wobei die Spannung bis zu 3500 V grofs war,
was einem elektrischen Feld in der Probe von bis zu E = 875 V/mm ent-
spricht. Der elektrische Kontakt zwischen Probe und der Halterung (siehe
IAbbildung 5.5) wurde dabei durch Silberleitlack gewdhrleistet, der auf die
nahezu planparallelen Probenoberflichen aufgetragen wurde, was zu einem
homogenen elektrischen Feld innerhalb der Probe fiihrt. Die plattenférmige
Probe ist dabei zwischen zwei Aluminium-Plédttchen eingeklemmt, die nahezu
transparent fiir Neutronen sind.

Auf dem rein strukturellen (020)-Reflex, an dem keine Rotation der Po-
larisation erfolgen sollte, wurden die Flipping-Ratios zu 35 bzw. 40 in den
beiden Experimenten bestimmt. Die Polarisationsmatrize die an diesem
BracG-Reflex gemessen wurden, siehe dokumentieren die hohe

2Zum Begriff ,Polarisationsmatrix” siehe die Anmerkungen in Abschnitt Da die hier
relevanten Grofien direkt aus den gemessenen Werten bestimmt werden konnen, wird auf
eine Umrechnung in tatsdchliche Polarisationen verzichtet.
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

o | j==x =y j=z

1 30861 | 11 14778 | 11 15390
+L 896 | 11 15958 | 1| 15947
It 88| It 17163 | |1 15838
1l 30573 | |l 15210 | JJ 15641
T 16593 | 11 30412 | 11 16309
| L1542 1L 863 | 1 15814
Y 15420 1+ 892 |4 15694
Ll 16446 | |} 30155 | | 16309
1 15761 | 11 16014 | 11 30128
+] 15366 | 1. 14988 | 1| 888
It 15360 | |1+ 15362 | |+ 837
1l 15957 | |l 15795 | || 30558

Tabelle 5.1: Polarisationsmatrix am (020)-Reflex. Die Polarisation der nicht-
diagonalen Terme liegt bei etwa 3% und zeigt die hohe Prézision des experimentellen
Aufbaus. T = 7.7 K, Zéhlzeit je Kanal 30 Sekunden, kf = 1.5 A~1. Das angelegte Feld
betrug in diesem Fall —3000 V. Der Beitrag Uin lief3 sich im weiteren Verlauf des Expe-
rimentes nicht reproduzieren, so dafy dieser nicht-diagonale Term ebenfalls nicht als
signifikant angesehen werden muf3.

Prézision der Polarisation: Wahrend in den longitudinalen (diagonalen) Kani-
len 94.5% Polarisation erreicht wird (Gleichung [2.16), betragt sie in den xy-
und xz-Kanilen nur etwa 3%. Diese Polarisationen des auslaufenden Strahls
zeigen, dafd die Neutronenpolarisation auf etwa 1° genau kontrolliert werden
kann.

Um die vier moglichen magnetischen Bracc-Reflexe (F0.214 § =+ 0.457)
bzw. (¥0.214 — % + 0.457) in der inkommensurablen Phase zu erreichen,
wurde fiir die Durchfithrung der Experimente die ungewohnliche Streuebene
(—0.214 00.457) /(0 1 0) gewdhlt. An diesen magnetischen Reflexen wurde ein
Flipping-Ratio von 33 im xx-Kanal gemessen. Verglichen mit dem Verhiltnis
von 35 am rein strukturellen BRaGG-Reflex im selben Experiment zeigt es, daf3
am magnetischen BRaGG-Reflex erster Ordnung nur ein vernachlédssigbarer nu-
klearer Beitrag von weniger als 5 - 10~ vorliegt, und daf8 die Orientierung des
experimentellen Koordinatensystems beziiglich des Streuvektors sehr prizise
ist.

Wie inbeschrieben, koénnen durch Messung der drei SF-Kanéle
P||x = (—0.214 5 0.457) = Q, P||y und P||z die entsprechenden Komponenten
des magnetischen Moments als Funktion der Temperatur gemessen werden,
siehe [Abbildung 5.6
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Abbildung 5.6: Temperaturabhidngigkeit der magnetischen Streuung fiir ¢;. und ¢,
gemessen mit polarisierter Neutronenstreuung. Gezeigt wird der Teil der magneti-
schen Streuung parallel zur Vorzugsachse und jener parallel zu b. Aus
Copyright 2010 by the American Physical Society.

30000

N
o

20000

10000

(,w/om) “gv

Alnt. xx| Ty - [Ty (cts)

Temperature (K)

Abbildung 5.7: Der gemessene chirale Beitrag skaliert nur grob mit der ferroelektri-
schen Polarisation, wie sie in [118] angegeben wird.
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

In der AF3-Phase ist das magnetische Moment entlang einer Vorzugsachse
€easy IN der ac-Ebene ausgerichtet, und zwar nahezu senkrecht zum Propa-
gationsvektor g;. (der Winkel betrdgt etwa 83°). Daher ist fast alle elastische
magnetische Streuung im Kanal P||y zu finden und kein magnetisches Signal
fiir P||z. Der letztere Kanal ist direkt sensitiv auf b-Komponente und zeigt ein
endliches Signal beim Phasentibergang in die AF2-Phase. Die ferroelektrische
Polarisation [117,118,130] skaliert nur grob mit der b-Komponente, siehe
Am Ubergang in die AF1-Phase verschwindet die im Kanal P||z
gemessene b-Komponente wie auch die elektrische Polarisation.

Im Experiment wurde die Probe zundchst bei angelegtem elektrischen Feld
von 43500 V/4 mm auf T = 7.7 K gekiihlt. Bei dieser Temperatur wurden
sodann die Polarisationsmatrizen an den magnetischen BRAGG-Punkten Q =
(—0.214 gy 0.457) fiir g = J und 3 gemessen, die in [Tabelle 5.2/ angegeben
sind, sowie die Matrix am strukturellen Reflex (020), siche dazu [Tabelle 5.1
und |Abschnitt 5.2L Am ersten magnetischen Reflex (gx = %) ist der chirale
Beitag vorherrschend: Das gemessene chirale Verhiltnis erreicht Werte von bis
zu 80.8%. Auflerdem zeigen sich starke chirale Beitrdge in den yx- und zx-
Kanilen, aus denen sich gemaf |Gleichung 4.7|7pira1 = 80.3% beziehungsweise
80.6% ergeben, was in sehr guter Ubereinstimmung mit dem im diagonalen
Kanal gemessenen Wert steht.

Am zweiten Reflex (g = %) sind die chiralen Beitrdge sehr viel schwa-
cher, weil die grofle b-Komponente des Streuvektors die Streustdrke dieser
magnetischen Komponente verringert, verglichen mit der entlang eeasy. Fiir
Q = (—0.214 3 0.457) wurden nur chirale Beitrage von 31.0, 32.9 und 32.3%
jeweils im xx-, yx- und zx-Kanal gemessen.

In den bisher vorliegenden Verfeinerungen der magnetischen Struktur [124]
war es nicht moglich, die Phase zwischen den éeasy- und b-Komponenten des
geordneten magnetischen Momentes zu bestimmen. Diese bestimmt jedoch
die kollineare oder chirale Natur der magnetischen Struktur und dadurch die
Starke der multiferroischen Kopplung, siehe|Gleichung 4.4, Durch Analyse des
vollen sphérischen Polarisationstensors konnte bestétigt werden, daf$ die Pha-
se zwischen den beiden Komponenten nahezu 90° betrdgt, was einem chiralen
Arrangement entspricht:

Nimmt man an, dafs die Phase zwischen den ee,sy- und b-Komponenten 90°
und auflerdem die Spirale perfekt kreisformig ist, so errechnet man ein chirales
Verhiltnis von etwa 96%. Dieser Wert weicht immer noch von 1 ab aufgrund
der Projektion des magnetischen Moments auf das x, y, z-Koordinatensystem,
das in [Abschnitt 4.4] definiert wurde. Es gibt nun mehrere Einfliisse, die das
gemessene reduzierte chirale Verhdltnis von etwa 81% erkldren. Zunéchst re-
duziert die nicht ganz perfekte Polarisation das gemessene chirale Verhaltnis,
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Tij j=x =Y j=z
T 658 | IT 16932 | 7T 16964
oL T4 32343 1) 17186 | 1| 17333
It 3438 | |+ 1890 | [t 1956
W 558 | L 2093 || 2172
2308 | 1+ 7333 | 1T 9403
| T 18089 | 14 13426 | 11 10962
Yo 1883 | I+ 12176 | |+ 9871
115770 | ) 5957 | || 8272
2085 | 1T 8540 | 1T 12614
.| T4 16805 | 1] 10500 | 14 6521
It 2012 | |+ 10645 | |t 6310
1l 16935 | || 8666 | || 12876
Tij j=x =Y j=2
594 | 11 14981 | 11 14126
| L 27265 | 1] 14205 | 1| 14755
It 14352 | |+ 7053 | [t 7338
Wooee7| WL 7712 L) 7454
6982 | 1+ 3083 | 11 10037
| T 15370 | 4 20025 | 1| 12623
Y 7ess| 1+ 18772 | 11874
113238 | | 2147 | || 9475
7298 | 11 9544 | 11 19361
| 4 14541 | 4L 12254 | 1] 2598
TR 7726 | b 12614 [t 2641
1l 14230 | | 9512 | || 19272

Tabelle 5.2: Polarisationsmatrizen an den magnetischen Reflexen. Links die Matrix fiir
Q = (—0.214 } 0.457), rechts fiir Q = (—0.214 3 0.457). T = 7.7 K, Zzhlzeit je Kanal

10 Sekunden, ks = 1.5 A~1. Die angelegte elektrische Spannung betrug —3000 V.
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

ferner wird der Strahl fiir eine einfallende Polarisation entlang y und z leicht
depolarisiert. Aus der Depolarisation des Strahls, der zundchst entlang y oder
z polarisiert war, kann aufserdem bestimmt werden, daff durch das Anlegen
des elektischen Feldes eine nahezu perfekte Ausrichtung des chiralen Zustan-
des erhalten wird. Nur ~5% der Probe befindet sich im umgekehrten chiralen
Zustand.

Wird nun auflerdem berticksichtigt, dafd die beiden magnetischen Kompo-
nenten von gleicher Grofle sind, folgt daraus, dafs die chirale Struktur von
MnWO; fast ideal ist, das heifst kreisférmig mit einer Phase von 90° zwischen
den Komponenten. Damit ist ebenfalls klar, daf3 (Gleichung 4.4/ das Vorhanden-
sein und die Richtung der ferroelektrischen Polarisation in MnWOy vollstan-

dig erklart, wie es in beschrieben wurde.
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Abbildung 5.8: Das Produkt \/@ . (TZTZi der magnetischen Komponenten parallel
zu b und zur Vorzugsrichtung skaliert gut mit der ferroelektrischen Polarisation. Dies
entspricht sehr gut den Uberlegungen von ToLEpANO et al. [134], die P o« (Tgg —
T)'/2 ableiten. Die Daten der ferroelektrischen Polarisation sind [118] entnommen.

Aus |[Finger10a], Copyright 2010 by the American Physical Society.

Die relative GrofSe der falsch ausgerichteten Doménen kénnte im benutzten
groflen Kristall als Funktion der Temperatur variieren, was das nur einge-
schrankte Skalieren der ferroelektrischen Polarisation mit dem chiralen Bei-
trag erkldaren konnte, das in [Abbildung 5.7| gezeigt ist. Tatsdchlich skaliert das
Produkt der magnetischen Komponenten entlang der Vorzugsrichtung und
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5.3 Memory-Effekt

entlang b, das durch \/(TyTj ot gegeben ist, sehr viel besser mit der Tempe-

raturabhadngigkeit der ferroelektrischen Polarisation, siehe|Abbildung 5.8 Dies
zeigt, dafs die Phase der magnetischen Struktur in der gesamten AF2-Phase et-

wa 90° betrégt.

5.3 Das Gedachtnis des chiralen Zustandes

In verschiedenen Heiz- und Kiihlzyklen wurde beobachtet, dafs MnWOQO, einen
Speicher- oder Memory-Effekt zeigt. Dieses Verhalten wird auch in
beschrieben. Dabei wird der vorher eingestellte chirale Zustand gespeichert,
und zwar auch dann, wenn der Kiristall in der Zwischenzeit in die parama-
gnetische und paraelektrische Phase aufgeheizt wurde. Es scheint, dafs das
Speicher- und Hystereseverhalten von MnWQ, sehr komplex ist, zudem ist es
wahrscheinlich abhidngig von der Geschwindigkeit, mit der tiber die jeweiligen
Phaseniibergénge hinweg gekiihlt wird. Dies erschwert die Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse. Zur Illustration dieses komplexen Memory-Effektes sind
in|Abbildung 5.9| zwei Satze thermischer Zyklen gezeigt, a)—(d) und (e)-(h),
die durch einen Aufheizvorgang bis hin zu Raumtemperatur ~ 295 K getrennt
sind.

Zunidchst wurde der Kristall im angelegten Feld bei einer Spannung von
—3500 V abgekiihlt, wobei fast perfekt ausgerichteter chiraler Zustand erhal-
ten wird, der mit O bezeichnet sei, siehe [Abbildung 5.4(a). Nach Aufheizen
bis auf 15 K, das heifst in die paramagnetische und paraelektrische Phase, und
anschlieSendem Abkiihlen im Nullfeld, wird der identische chirale Zustand
eingenommen, siehe |[Abbildung 5.9(b). Nochmaliges Aufheizen und Abkiih-
len im invertierten Feld gestattet es, die chirale Ausrichtung umzukehren zu
Zustand O (Graphik (b) in |[Abbildung 5.4)). Schliefilich fiihrt ein weiteres Auf-
heizen bis auf 15 K mit anschlieffendem Abkiihlen im Nullfeld wieder zum
Zustand O, obwohl im vorhergegangenen Experiment bei +3500 V Zustand O
eingenommen wurde.

Dies zeigt, dafd der Kristall sein vorhergehendes chirales Arrangement auch
in der paramagnetischen und paraelektrischen Phase speichert. Offensichtlich
fiihrt das erste Abkiihlen im elektischen Feld zu einer Prédferenz des Kristalls
tiir den Zustand O, die nicht geloscht wird, wenn die Probe durch Anlegen
eines invertierten Feldes in den Zustand © gezwungen wird.

Nach diesem Temperaturgang wurde die Probe bis auf Raumtemperatur
aufgeheizt und anschlieffend eine neue Serie von thermischen Zyklen begon-
nen, jedoch wurde diesmal mit positivem Feld angefangen. Auch in diesem
Fall ist es moglich, die Probe in beide Arrangements zu polen, auch wenn
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_(C)E=+3500V (d)E=0v

~ 30000t : 1
» : ;
(&] o
=~ 20000} . 1
ES e}
‘©
2 40000} . / L % _
2 Z\R¥ A
£ 0 v LLIDP7 ] /

€ (9)E=-3500V (h)e=ov
30000}
2
O
= 20000}
L
% 10000t
E > i e / o °

0 %570 12 146 8 10 12 146 6 10 12 146 8 10 12 14
Temperatur (K)  Temperatur (K)  Temperatur (K)  Temperatur (K)
O GXXN . Gxxm
Abbildung 5.9: Temperaturabhédngigkeit der magnetischen Streuung in den ol¥- und
aﬂ Kanilen, gemessen im Kiihlen mit und ohne elektrisches Feld. Die Intensitit in
den beiden xx-Kandlen ist proportional zum Volumen jeweils eines der beiden chi-
ralen Zustinde O oder O, die in [Abbildung 5.4] gezeigt sind. Nach einem ersten
Abkiihlen in negativem Feld wurden die thermischen Zyklen (a)-(d) nacheinander
aufgenommen durch Kiihlen bei einer angelegten Spannung von —3500, 0, +3500
und wieder 0 V. Vor Messung der zweiten Zyklen (e)-(h) wurde die Probe bis auf
Raumtemperatur geheizt und dann wieder im Kiihlen bei +3500, 0, —3500 und 0 V

gemessen. Aus |[Fingerl0a], Copyright 2010 by the American Physical Society.
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5.4 Hysteresen

die Ausrichtung nicht so perfekt ist, aber diesmal ist es der Zustand O, der
bei Kiihlung im Nullfeld unabhéngig von der vorausgehenden Feldrichtung
beobachtet werden kann.

Der Kristall kann also in ein bevorzugtes chirales Arrangement gezwungen
werden, das von der ersten Kiihlung von hohen Temperaturen aus abhéangt.
Diese Beobachtung dhnelt stark dem schon berichteten Memory-Effekt am pa-
raelektrischen Phaseniibergang in die AF1-Phase [136] und der magnetfeld-
gesteuerten Umkehrbarkeit, bei der die ferroelektrische AF2-Phase durch ein
magnetisches Feld unterdriickt wird [131]. Letztere Untersuchung zeigt durch
das Verfahren der Frequenzverdopplunglﬂ sehr gut, daf} die identische Doma-
nenstruktur wieder eingenommen wird, wenn die AF2-Phase zundchst durch
ein magnetisches Feld unterdriickt und dann das Magnetfeld wieder auf Null
gefahren wird.

Die Tatsache, dafd die Vorzugsrichtung robust gegen ein Aufheizen weit in
die paramagnetische Phase ist (in den Experimenten dieser Arbeit bis zu 30 K),
scheint jedoch die Interpretation mittels ferroelektischer Keimzellen auszu-
schlieflen, die in [136] gegeben wird. Wahrscheinlicher ist, dafs die Hysterese
und die Vorzugsrichtung von Verankerung (sogenanntes pinning) der ferro-
elektrischen und magnetischen Domdnenwédnde an Defekten herriihrt, siehe

Abschnitte und (.51

5.4 Kontrolle des chiralen Zustandes durch das
elektrische Feld

Im Hinblick auf zukiinftige Anwendungen ist die Kontrolle des magnetischen
Zustandes durch ein externes Feld bei konstanter Temperatur am wichtig-
sten, jedoch sind bislang nur wenige Experimente dieser Art berichtet wor-
den [138-143]. In MnWOy ist es gelungen, die elektrische Polarisation eines
diinnen Kristalls durch Variation eines angelegten elektrischen Feldes um-
zukehren. [144] Aus diesem Effekt kann {iber den inversen DzYALOSHINSKII-
MorivA-Mecha-nismus indirekt auf die Anderung der chiralen Doménen ge-
schlossen werden. Desweiteren lieferten Studien mit Hilfe der Frequenzver-
dopplung einen Beleg fiir die Anderung der magnetischen Doménen induziert
durch ein elektrisches Feld. [131]

3SHG, ,second harmonic generation”: Mit diesem optischen Verfahren 1afit sich in nicht-
zentrosymmetischen Materialien mit hoher Auflosung spektroskopieren. Der nichtlineare
Prozef$ erzeugt dabei Photonen der doppelten Frequenz im Vergleich zur eingestrahlten
Wellenldnge. [137]
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

Eine direkte Beobachtung von multiferroischen Hysteresekurven gelang im
Rahmen dieser Arbeit und wurde berichtet in

Dabei wurde in zwei experimentellen Durchldufen die Moglichkeit unter-
sucht, das chirale Arrangement durch Variation des angelegten elektrischen
Feldes bei konstanter Temperatur zu kontrollieren, eine Voraussetzung fiir die
Benutzung von Multiferroika als Datenspeicher.

Die Probe wurde dazu wiederum in negativem Feld in die AF2-Phase ge-
kiithlt und anschlieffend bei T = 8.3 K die Hysteresekurve des chiralen Ver-
héiltnisses als Funktion des angelegten elektrischen Feldes gemessen. Diese
Kurven sind dargestellt in |Abbildung 5.10, Dabei kann die Spannung auf Null
gefahren und sogar bis +1000 V wieder erhoht werden, ohne daf} sich das
chirale Verhiltnis signifikant dndert. Hier zeigt sich deutlich die effektive Ver-
ankerung des Magnetismus in MnWOj,. Ein weiterer Anstieg der Spannung
reduziert dann das chirale Verhiltnis. Wenn die Spannung schliefilich wie-
der den Ausgangswert erreicht, ndhert sich das chirale Verhéltnis schnell dem
Startwert.

Ein vollig anderes Verhalten l4fst sich beobachten, wenn die Hysterese nach
Kiihlung von T = 15 K abwirts in positivem Feld aufgenommen wird, nach-
dem zuvor von Raumtemperatur aus in negativem Feld gekiihlt wurde, siehe
IAbbildung 5.10(a). Das anfiangliche chirale Verhéltnis ist von umgekehrtem
Vorzeichen, aber vom selben Betrag wie das nach Kiihlung im negativen Feld
erhaltene, a1 = —81%. Aber bei Erniedrigung der Spannung verschwin-
det der chirale Term sofort und wechselt komplett das Vorzeichen, wenn die
Spannung in negativer Richtung vergrofiert wird. Ein erneutes Zuriickfahren
der Spannung von —2000 V auf Null verdndert das schwéachere chirale Ver-
héltnis kaum noch, das auch bei Erhohen der Spannung zuriick auf +2000 V
nur teilweise den Ausgangswert erreicht.

Weitere Hysteresekurven bei hoherer Temperatur wurden durch Kiihlen bei
—2000 V von 15 K aus erhalten. Nahert sich die Temperatur dem Ubergang
AF2 — AF3, geschieht die Umpolung deutlich leichter und die Breite der Hy-
steresen wird kleiner, jedoch bleiben alle Kurven asymmetrisch, was gut den
bevorzugten chiralen Zustand anzeigt. Bei T = 12.0 K kann eine komplette
Inversion des chiralen Zustandes durch Inversion des elektrischen Feldes er-
reicht werden. Dabei gibt es keinen Hinweis auf eine verdnderte magnetische
Struktur; das Umschalten des chiralen Terms entspricht einer Inversion der
chiralen Doménen.

Im nachfolgenden Durchgang wurden nun verschiedene Hysteresekurven
bei tiefen Temperaturen jeweils nach Kiihlung in negativer angelegter Span-
nung von —3500 V aufgenommen, die in|{Abbildung 5.10(e)-(I) gezeigt werden.
Man erhilt dieselben asymmetrischen Hysteresekurven, und wiederum ist es
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Abbildung 5.10: Hysteresekurven des chiralen Verhdltnisses als Funktion des ange-
legten elektrischen Feldes bei konstanter Temperatur. Die Kurven (a)-(d) wurden nach
Kiihlung im elektrischen Feld von E = —2000 V / 4 mm aufgenommen, der untere
ZyKklus in (a) nach Kiithlung in E = 42000 V / 4 mm. Die Hysteresekurven (e)-(l) wur-
den nach Kiihlung bei angelegter Spannung von von U = —3500 V aufgenommen.
(m) und (n) zeigen den feldinduzierten Unterschied im chiralen Verhiltnis und in der
Breite der Hysteresen, jeweils gemessen am Mittelwert, als Funktion der Temperatur.

Aus [[Finger10a], Copyright 2010 by the American Physical Society.
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

moglich, die chirale Komponente vollstindig durch das angelegte elektrische
Feld zu kontrollieren. Bei T = 10.5 K werden nahezu identische Kurven an
den vier Positionen Q = (F0.214 3 +0.457) und Q = (F0.214 — 1 +£0.457)
beobachtet, siehe dazu [Abbildung 5.11| und Text unten. Mit steigender Tempe-
ratur passiert die Amplitude der Hysterese ein Maximum, weil die Kontrolle
des chiralen Zustandes mit Anndherung an den Phaseniibergang erleichtert
wird und gleichzeitig die Grofle der chiralen Komponente verschwindet, sie-
he [Abbildung 5.10(m). Die Breite der asymmetrischen Hysterese verringert
sich kontinuierlich, wie es fiir schwacheres Pinning zu erwarten ist, vergleiche
IAbbildung 5.10(n). An dieser Stelle sei noch bemerkt, daff die Koerzitivfel-
der in unserer grofien Probe deutlich hoher sind, als die in [131] und [144]
genannten.

Neben den gerade besprochenen Hysteresekurven an der Position Q =
(—0.214 + % + 0.457) wurden auch Zyklen an symmetrisch dquivalenten Q-
Positionen gemessen. Auch zwischen diesen Messungen wurde die Probe je-
weils auf 15 K geheizt und anschlieflend bei einer angelegten Spannung von
—3500 V abgekiihlt. Die in|Abbildung 5.11|gezeigten Hysteresekurven wurden
unter Anderung der angelegten Spannung von —3500 V zu +3500 V zuriick
zu —3500 V gemessen. Aufgrund der monoklinen Symmetrie kénnen die Vor-
zeichen von ¢, und g; nur gleichzeitig invertiert werden, wenn &dquivalente
Positionen im reziproken Raum erreicht werden sollen. Dies entspricht einer
Inversion des inkommensurablen Teils des Propagationsvektors. Die Inversi-
on von gy ist irrelevant, weil g, = j:% dieselbe magnetische Struktur erzeugt:
Benachbarte Ketten entlang der b-Richtung koppeln antiferromagnetischﬂ

Der reale Kristall besteht also aus Doméanen, die den beiden Modulations-
vektoren (+0.214 1 F0.457) entsprechen und die bei gegebenem Streuvek-
tor mit verschiedenen Vorzeichen des chiralen Beitrag korrespondieren, siehe
Gleichung Alternativ konnte angenommen werden, daf8 die chiralen Do-
ménen von einer Inversion von einem der magnetischen Beitrdge herriihren,
entweder von dem entlang b oder dem entlang eeasyﬂ Die reale Domanen-
struktur dieser magnetischen Konfiguration kann aufgrund von Phasenver-
schiebungen zwischen den magnetischen Momenten weitaus komplizierter
sein. Zusatzlich gibt es 180°-Doménen, die hier allerdings irrelevant sind.

Die vier bei T = 10.5 K aufgenommenen Hysteresekurven (Abbildung 5.11)
sind fast perfekt identisch und zeigen daher deutlich die Reproduzierbarkeit
des Aufbaus. Bei der Analyse der invertierten Q-Position in dieser nahezu
perfekten chiralen Monodoménen-Struktur kénnte man meinen, die Streuung

* Anmerkung: Die Differenz zwischen g; = j:% ist gerade ein reziproker Gittervektor.
Die moglichen chiralen Arrangements sind in [Abbildung 5.4| gezeigt.
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Abbildung 5.11: Die gezeigten Hysteresekurven wurden durch Messung des chiralen
Verhiltnisses als Funktion des externen elektrischen Feldes bei einer konstanten Tem-
peratur von T = 10.5 K erhalten. Fiir die vier untersuchten dquivalenten Q-Positionen
Q = (+0214 § F0457) und Q = (£0.214 — ] F0.457) wurden fast identische
Kurven gemessen. Aus
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

ebenso im invertierten Kanal, also (TJI,% statt UJI,% , zu finden, jedoch mufs bertick-

sichtigt werden, dafd das x, y, z-Koordinatensystem an den Streuvektor gekop-
pelt und somit um 180° in Bezug auf den Kristall rotiert ist, wenn der Streuvek-
tor invertiert wird. Dementsprechend wird fiir eine gegebene chirale Doméne
das identische chirale Verhéltnis bei den Streuvektoren (+0.214 + % F 0.457)
gemessen. Auch die einfache Inversion von gj verdndert weder den inkom-
mensurablen Teil des Propagationsvektors noch die Orientierung des x,y, z-
Koordinatensystems in Bezug auf die Projektion der magnetischen Kompo-
nenten senkrecht zum Streuvektor. Daher ist auch in diesem Fall keine Um-
kehrung des chiralen Verhiltnisses zu beobachten, und alle vier gemessenen
Hysteresekurven sehen gleich aus, was auch zu beobachten ist. Kleinere Ab-
weichungen ergeben sich aus der Schwierigkeit, die Anfangsbedingungen und
die verschiedenen Orientierungen des grofien Kristalls im Neutronenstrahl
vollstandig zu reproduzieren.

Die vier Hysteresekurven an den dquivalenten magnetischen BrRacG-Positio-
nen stimmen hervorragend mit einer fast perfekten chiralen Monodomaénen-
Struktur tiberein, die durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes inver-

tiert werden kann.

5.5 Pinning und 2. Ordnung

Die in |Abbildung 5.10| gezeigten Hysteresekurven erodffnen eine Sicht auf die
Prozesse, die den Magnetismus in multiferroischem MnWQO, verankern und
damit letztlich zu dem in beschriebenen Memory-Effekt fiihren.

Weit unter Tap, sind die chiralen Doménen effizient verankert und eine In-
version ist in einer grofien Probe wie der vorliegenden durch moderate elek-
trische Felder nicht zu erreichen. Auch nahe am Phasentibergang, wo eine
vollstdndige Inversion moglich ist, verbleiben die Hysteresekurven sehr asym-
metrisch. Selbst nach Eintreten in die paramagnetische Phase zeigt der Kristall
immer noch ein ausgeprédgtes Gedéachtnis fiir die chiralen Doménen, die in
vorausgegangenen feld-gekiihlten Zyklen eingeschrieben wurden. Die genaue
Temperatur, ab der dieses Gedachtnis geloscht wird, ist zur Zeit noch unbe-
kannt und Gegenstand weiterer Experimente. Es 1df3t sich aber sagen, dafs sie
weit iiber 30 K liegt.

Aus diesen Griinden erscheint die Verankerung (engl. pinning) der ferroelek-
trischen und magnetischen Domé&nenwande durch Defekte am wahrschein-
lichsten. Aufierdem konnten Relaxationsprozesse an den Memory-Effekten be-
teiligt sein, dhnlich denen, die fiir RMnOj3 berichtet wurden [145].

Die starken Pinning-Effekte und die Asymmetrie der chiralen Doménen
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mufs auf einer starken magnetoelastischen Kopplung fufien, oder vielleicht
auf einer Art , ferroelektrischen Ermiidungserscheinung” beruhen.

Falls die ferroelektrische Polarisation von rein elektronischem Ursprung ist,
sollte keine starke magnetoelastische Kopplung auftreten und dementspre-
chend die zugehorige Pinning-Kraft vernachlédssigbar sein. Dagegen kann eine
ferroelektrische Polarisation, die auf ionischen Verschiebungen beruht, durch-
aus eine intrinsische Pinning-Fahigkeit besitzen, die aber aufgrund der schwa-
chen Polarisation ebenfalls nur schwach ausgeprégt sein wird. Aus diesem
Grund wurde nach weiteren Prozessen, die die multiferroische Phase veran-
kern konnen, gesucht und dazu die Streuung beim Doppelten des Propaga-
tionsvektors in den beiden Phasen AF2 und AF3 untersucht Die
Ergebnisse sind dargestellt in |Abbildung 5.12|

In der Tat kann die Modulation zweiter Ordnung bei Q = (—0.428 1 0.914)
beobachtet werden. Bereits in der kollinearen AF3-Phase ist ein deutliches
Signal in den Non-spin-flip-Kanélen oy, zu beobachten. Aufgrund der Aus-
tauschstriktion, die die magnetische Wechselwirkung moduliert, ist eine in-

87



5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

kommensurable kollineare magnetische Struktur immer an eine strukturelle
Modulation der halben Periode im realen Raum (und des doppelten Propa-
gationsvektors) gekoppelt, denn die Austauschstriktion bewegt die Ionen so,
dafs die Spin-Austausch-Energie optimiert wird: Ionen mit antiparallelem Spin
werden zueinander gezogen, wihrend sich Ionen mit parallelem Spin trotz der
antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung voneinander weg bewegen,
siehe [Abbildung 5.13]

Die dadurch entstehende strukturelle
4000 = Modulation halber Periode ist dort gut
zu erkennen. In[Unterabschnitt 4.1.3|wur-
de beschrieben, wie es auf diese Weise
auch zu elektrischer Polarisation kommen
kann.

In der AF2-Phase jedoch scheint diese Streuung zweiter Ordnung weitaus
starker anzuwachsen als nach dem Anwachsen des geordneten Moments zu
erwarten ware. Auflerdem ist der iibliche Mechanismus der Austauschstrikti-
on im Fall einer idealen chiralen Struktur eigentlich nicht anwendbar, weil das
Skalarprodukt der gekoppelten Spins, S; - §;, entlang des Propagationsvektors
nicht variiert.

Interessanterweise ist aber auch ein magnetischer Anteil an der Streupositi-
on zweiter Ordnung zu beobachten, der auf die AF2-Phase beschrénkt ist. Die-
se magnetische Streuung zweiter Ordnung ist jedoch drei Gréflenordnungen
kleiner als die magnetische Streuung erster Ordnung und daher ist die anhar-
monische Modulation der magnetischen Struktur in MnWOQOy nur eine kleine
Verzerrung. Die ferroelektrische AF2-Phase zeigt also eine 2 - g;.-Modulation
sowohl der magnetischen als auch der Kristallstruktur. Diese anharmonischen
Modulationen kénnten der Schliissel zum Verstandnis der anomalen Memory-
und Asymmetrieeffekte in MnWO, und anderen Multiferroika sein.

Die Messung der vollstandigen Polarisationsmatrix zweiter Ordnung fiir
Q = (—0.428 —1 0.914), [Tabelle 5.3, gewidhrt weitere Einblicke in die Natur
der Modulation zweiter Ordnung: Es gibt einen starken nuklear-magnetischen
Interferenzterm, der anzeigt, daf8 die magnetischen und strukturellen Mo-
dulationen koexistieren und eng gekoppelt sind. Der Realteil des nuklear-
magnetischen Interferenzterms R; ist in den longitudinalen Kanilen, also der
Diagonale der Polarisationsmatrix, bestimmt durch [11]

Abbildung 5.13: Modulation des Git-
ters durch Austauschstriktion.

Lo
Ri=5 (ol —oit). (5.1)
Damit lassen sich aus der Polarisationsmatrix R, = (1738 — 226) und

R, = %(378 — 1263) bestimmen, was weit jenseits der statistischen Fehler ist.
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0ijj j=x j=Y j=z
447 | 1+ 816 | 1+ 388
+L 501 | ) 167 | 1L 531
M523 It 1366 | |t 703
L1101 L) 212 | 1036
M 727 | 11 1738 | 11 811
o | T 1108 | 1L 164 | 1L 1092
Y+ 257|140 500 |+ 240
Woo392] L) 226 | 468
M 207 | 1t 413 | 1+ 378
+L 370 | L 179 | 1L 285
o776 | 1+ 1809 | [T 661
L1260 L) 228 | | 1263

Tabelle 5.3: Polarisationsmatrix zweiter Ordnung, gemessen fiir den Streuvektor Q =
(—0.428 —10914). T =8.1K, kf =125A"1, angelegte Spannung +3500 V. Je Kanal
wurde etwa 10 Minuten gezihlt.

Auf gleiche Weise sind signifikante Nachweise auch in den nicht-diagonalen
Kanélen xz, yz und xy, zy zu finden, was einen dominierenden Realteil der
nuklear-magnetischen Interferenz anzeigt. Der chirale Magnetismus wird da-
durch an eine inkommensurable Gittermodulation fixiert. Diese kann durch
Defekte oder von aufsen her wirkende Verzerrungen sehr effektiv verankert
werden, und aus diesem Grund wird es bei den gesamten multiferroischen
Doménen zu einem sehr viel effektiveren Pinning kommen, als es fiir eine
ausschlieflich ferroelektrische strukturelle Modulation zu erwarten ware.

Wenn nun ein Kristall nach der Zucht erstmalig gekiihlt wird, wird eine be-
stimmte multiferroische Doménenstruktur geschrieben, in der Doménen und
Defekte zueinander passen. In diesem ersten Kiihlen und auch in jedem fol-
genden konnen die Defekte wandern oder sogar neu erzeugt werden und for-
men so das Gedéchtnis. In weiteren Kiihlzyklen wird dann die identische chi-
rale Struktur wieder angenommen (Abbildung 5.9(b), (d), (f), (h)), wenn nicht
eine andere Doménenstruktur eingeschrieben werden kann, [Abbildung 5.9(c)
und (e). Dieser Effekt ist in MnWO, durch Anlegen eines elektrischen Feldes
zu erzielen.
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5.6 Einige Anmerkungen zu magnetischen
Anregungen

Aufgrund der engen Kopplung von Ferroelektrizitdt und Magnetismus in den
multiferroischen Materialien sollten hier neuartige kollektive Anregungen zu
erwarten sein [98]]: hybridisierte Spin-Phonon-Anregungen, die heute Elektro-
magnonen genannt werden. Obwohl diese Anregungen schon vor fast 30 Jahren
vorhergesagt wurden, gelang erst 2006/2007 ein Nachweis durch Kombinati-
on optischer Methoden mit Neutronenstreuung. Da in Multiferroika die elek-
trische Polarisation durch die Spinordnung verursacht wird, wird dement-
sprechend erwartet, daff die magnetischen Anregungen optisch aktiv sind
[98,1146,147]]. Gleichzeitig konnen sie durch inelastische Neutronenstreuung
detektiert werden.

Auf diese Weise gelang der Nachweis der Elektromagnonen in TbMnOs
[146|148].

MnWOy gehort ebenso zur Materialklasse der multiferroischen Oxide wie
das Prototyp-System TbMnOj3, so dafs sich vergleichende Experimente auch
hier lohnen. In verschiedenen Durchldufen wurden daher von D. SENFF im
Rahmen eines gemeinsamen Experiments am kalten Drei-Achsen-Spektrome-
ter IN12 des ILL, Grenoble, die magnetischen Anregungen von MnWQO, ge-
messen. Dabei wurde die Technik der linearen Polarisationsanalyse benutzt.

Da diese Messungen insofern nicht zum Kern dieser Arbeit gehoren, gleich-
wohl aber thematisch passend sind, werden sie hier nur in Kiirze vorgestellt.
Die Analyse erfolgt dabei nur in groben Ziigen, und insbesondere wird auf
einen sicher zweckmaifligen und lohnenswerten Vergleich mit Infrarot-Daten
zundchst verzichtet. Dies sollte aber Gegenstand einer weitergehenden und
tieferen Beschaftigung mit diesen sehr guten Daten sein.

Die Anregungen wurden am magnetischen Zonenzentrum Q = (_411 Jx %) in
der AF1-Phase und Q = (—0.214 g, 0.457) = (&, g €) in der AF2- und AF3-
Phase untersucht, wobei jeweils g, = 3 oder 3 war. |Abbildung 5.14|(a) zeigt
typische Scans fiir ausgewdhlte Temperaturen in den verschiedenen Phasen

am magnetischen Zonenzentrum fiir g = %

Sowohl in der AF1- als auch in der AF2-Phase sind mehrere gut ausgepragte
Anregungen zu erkennen, die mit steigender Temperatur zu kleineren Energi-
en schieben (,,weich werden”). Oberhalb des Ubergangs in den Spiralzustand
(AF1 — AF2) wichst die Breite der Anregungen, und schliefilich verschwinden
sie bei Erreichen des Ubergangs AF2 — AF3. Energiescans bei verschiedenen
Temperaturen in der AF3-Phase, oberhalb von T = 12.75 K, zeigen keinerlei
magnetische Anregungen mehr.
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Abbildung 5.14: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Anregungen am magne-
tischen Zonenzentrum fiir die verschiedenen magnetischen Phasen, gemessen mit
INS. (a) zeigt typische Energiescans, (b) die entsprechenden Positionen der Anregun-
gen. Die Linien dienen der besseren Ubersicht.

Das Anregungsspektrum in der AF1-Phase wurde bereits von EHRENBERG et
al. [133] berichtet. Die primitive Einheitszelle des kollinearen Grundzustandes
AF1 enthélt acht magnetische Ionen (Mn?*), daher werden vier Magnonenéste
im magnetischen Nullfeld erwartet, wobei jeder davon zweifach entartet ist.
Tatsdchlich werden am magnetischen Zonenzentrum bei T = 1.7 K vier ver-
schiedene Magnonenzweige bei w; = 0.54 meV, wy = 0.62 meV, w3 = 0.88 meV
und w4 = 1.18 meV beobachtet, was in guter Ubereinstimmung mit den verdf-
fentlichten Ergebnissen ist. Der Unterschied, der fiir die am tiefsten liegende
Mode zu sehen ist, rithrt vielleicht von der Tatsache her, dafi fiir die Expe-
rimente dieser Arbeit ein synthetischer Kristall benutzt wurde, wihrend En-
RENBERG et al. einen natiirlichen benutzt haben.

Vergleiche der mit unpolarisierter Neutronenstreuung erhaltenen Magno-
nenspektra an den beiden Q-Positionen (—1 3 1) und (—1 3 1) erlauben eine
Einteilung der vier Zweige in zwei Gruppen: Die Intensitit der Moden w;
und w3 wird grofser, wenn gy grofier wird, was eine kleinere b-Komponente in
den dynamischen Spinkorrelationen dieser Moden nahelegt. Dagegen werden
die beiden anderen Moden w> und wjy fiir gy = 1.5 unterdriickt, was in guter
Ubereinstimmung mit dem magnetischen Formfaktor ist und zeigt, daf diese
Moden hauptsdchlich parallel b polarisiert sind.

Weitere Informationen iiber die Natur der konnen {iiber polarisierte Streu-
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Abbildung 5.15: Magnetische Anregungen in der AF1-Phase von MnWOQ,, gemessen
mit polarisierter Neutronenstreuung am magnetischen Zonenzentrum Q = (—% Jr %)
mit g = % bzw. % bei T =7.0K.

ung erhalten werden. [Abbildung 5.15|zeigt Energiescans am magnetischen Zo-
nenzentrum Q = (—1 gx 5) mit g = 1 oder 3 bei der Temperatur T = 7 K, die
mittels polarisierter Neutronenstreuung gemessen wurden. Durch den Polari-
sationsaufbau wird die gestreute Intensitdt etwa um einen Faktor zehn vermin-
dert. Deswegen sind in den Spektra lediglich zwei Moden bei E = 0.48 meV
und E = 0.75 meV zu sehen, die vollstindig im zz-SF-Kanal polarisiert sind.
Aus den Intensitdaten dieser Moden bei den verschiedenen Q-Positionen wird
klar, daf3 es sich um die w,- und w3-Moden handelt, jeweils in sehr guter Uber-
einstimmung mit [133]. In der gewdhlten Geometrie ist z nahezu parallel zur
easy axis. Eine im zz-SF-Kanal zu sehende Anregung wird daher senkrecht zu
€easy polarisiert sein, mit den vorherrschenden dynamischen Spinkorrelatio-
nen entweder in der ac-Ebene oder senkrecht dazu (also parallel b), wie es fiir
wy und w3 zu erwarten ist.

Mit dem Ubergang erster Ordnung in die ferroelektrische AF2-Phase &n-
dert sich das Anregungsspektrum stark. Es wird beherrscht von zwei breiten
Beitrdagen, die bei T = 8.8 K um E = 0.36 meV und E = 0.55 meV zentriert
sind. Beide sind komplett im zz-SF-Kanal polarisiert, siehe |Abbildung 5.16
Zusitzlich zu diesen gut aufzuldsenden Beitrdgen ist eine dritte weiche Mode
im Ausldufer der elastischen Linie zu finden. Vergleiche mit Daten bei tiefen
Temperaturen zeigen eine signifikante Verbreiterung der elastischen Linie bei
etwa ~ 0.15 meV, die nicht aus Auflosungseffekten beruhen kann. Dieser Bei-
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Abbildung 5.16: Magnetische Anregungen in der AF2-Phase von MnWOQO,, gemessen
mit polarisierter Neutronenstreuung am magnetischen Zonenzentrum Q = (&, i &)
mit g, = 3 bzw. 3 bei T = 8.8 K.

trag ist jedoch komplett im yy-SF-Kanal polarisiert.

Das magnetische Anreungsspektrum in der multiferroischen AF2-Phase be-
steht also aus mindestens drei verschiedenen Magnonenzweigen, was konsi-
stent mit theoretischen Uberlegungen und den experimentellen Befunden in
der spiral geordneten Phase von TbMnOs ist [147,148|, siehe dazu auch
Von diesen drei Moden miissen eine oder zwei der multiferroi-
schen Anregung entsprechen, also dem Elektromagnon. Eine Anregung, die
die Phase zwischen aufeinanderfolgenden Spins beibehilt und diese auf die
Spiral-Ebene beschrankt (das sogenannte Phason) wird gemafd den Uberlegun-
gen zum Polarisationsaufbau im yy-SF-Kanal zu messen sein, aber nicht an
die elektrische Polarisation koppeln. Entsprechend werden elektronisch akti-
ve Magnonen im zz-Kanal zu finden sein. Die dort gemessenen Anregungen
sind also gute Kandidaten fiir Elektromagnonen, wihrend die tief liegende
Anregung im yy-Kanal als Phason identifiziert werden kann.

Hiertiber sollte allerdings nicht vergessen werden, dafs der genaue Mecha-
nismus oder die Natur der Elektromagnonen nach wie vor nicht abschliefsend
geklart und Gegenstand kontroverser Diskussionen ist. Zundchst wurden die
entsprechenden Magnonenmoden als Rotation der Spin-Spiralebene interpre-
tiert, die gemafs |(Gleichung 4.4/ durch eine Oszillation der Polarisation begleitet
wird [147]. Jedoch widerspricht diese Interpretation der experimentellen Beob-
achtung von Auswahlregeln im Hinblick auf die Polarisation des zur Untersu-
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5 Chiraler Magnetismus in MnWOy,

chung benutzen Lichtes [149]. Schliefilich stellte sich heraus, daf8 der gewohn-
liche Magnetostriktionsmechanismus auch fiir die Elektromagnonen relevant
ist und ihr optisches Spektrum gut erklart [150,(151]. Aus diesen Beobachtun-
gen heraus wurden dazu in letzter Zeit neue Hamiltonians zur Beschreibung
der Elektromagnonen entwickelt [126,[152], die nun auf Bestdtigung warten
und sicherlich zu neuen interessanten Erkenntnissen fithren werden.
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6 Untersuchungen an
multiferroischen RMnOj;

Unter den bereits in eingefiihrten multiferroischen Seltenerdmanga-
naten mit Perovskitstruktur (RMnQOj3) nimmt TbMnQO3; die Rolle eines Proto-
typs oder Modellsystems ein. Dies hat grundsétzliche aber auch eher prak-
tische Griinde. Zum einen ist die elektrische Polarisation von TbMnQOj3; eine
der grofiten dieser Materialklasseﬂ die magnetoelektrischen Effekte sind sehr
ausgeprigt und die jeweiligen Ubergangstemperaturen relativ hoch [101,153],
zum anderen konnen grofSe Einkristalle von guter Qualitdt sehr einfach herge-
stellt werden und die Neutronenabsorption ist gering. Daher existieren bereits
verldfiliche Daten der magnetischen Struktur. [123,[154] In diesem Kapitel wer-
den zunichst die Ergebnisse von Experimenten an TbMnOs vorgestellt. Das
Studium anderer multiferroischer Systeme der Reihe RMnQj ist ebenfalls sehr
interessant, wird aber durch die extrem starke Neutronenabsorption der be-
teiligten Seltenerdionen erschwert. Abhilfe schaffen konnen hier isotopenreine
Kristalle, in denen jeweils das Seltenerdisotop mit dem kleinsten Absorptions-
querschnitt fiir Neutronen vorliegt. Diese Kristalle sind allerdings sehr teuer.

Aus der genannten Reihe multiferroischer Systeme riickt als weiteres Ma-
terial vor allem das DyMnOj3 besonders ins Blickfeld. Es hat die grofite ferro-
elektrische Polarisation in der Materialklasse [105] und aufserdem liegen schon
viele Infrarot-Studien hierzu vor, siehe zum Beispiel [149,155,(156]. Die magne-
tischen und ferroelektrischen Ubergénge sind denen in TbMnOj3 sehr dhnlich,
und die nur leicht reduzierten Ubergangstemperaturen lassen eine ebenfalls
nur leichte Reduktion der magnetischen Wechselwirkungsparameter vermu-
ten. [157] Diese Beobachtungen laden zu Vergleichen ein.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Experimente an einem isotopenreinen
162DyMnOs-Einkristall durchgefiihrt, der von der Gruppe um D. ARGYRIOU
zur Verfiigung gestellt wurde. Dy-162 hat im Vergleich zu natiirlichem Dys-
prosium eine um Faktor fiinf reduzierte Neutronenabsorption und lafst daher
Experimente mit verniinftiger Mefizeit zu.

IE]ektrische Polarisation in TbMnOj5: P, = 0.08 uC/ cm?, in DyMnOs: P = 0.13 uC/ cm? [[153]
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6 Untersuchungen an multiferroischen RMnO3

(b)

Abbildung 6.1: (a) Die orthorhombische Kristallstruktur von RMnO3 wird durch die
Raumgruppe Pbnm beschrieben, aus [7]. (b) Charakteristisch fiir die Struktur in der
orthorhombischen ab-Ebene ist die Zick-Zack-Anordnung der einfach besetzten Mn-
eg-Orbitale. Aufserdem werden die relevanten magnetischen Wechselwirkungen ange-
deutet: die ferromagnetische Nachster-Nachbar-Kopplung Jrv entlang der Bindungen
und der antiferromagnetische Ubernichster-Nachbar-Austausch Jay tiber die Sauer-
stoffbriicken O1 und O3 entlang b. Der vergleichbare Austausch entlang a wird durch
den grofien Abstand der beteiligten Sauerstoffionen O2 und 04, sowie durch das zu-
grunde liegende Orbitalgitter unterbunden, aus [7].

6.1 Kristall- und Magnetstruktur

Die hier vorgestellten und untersuchten Systeme der Reihe RMnOj kristal-
lisieren in orthorhombischer Symmetrie. Zur Beschreibung wird im Folgen-
den die Raumgruppe Pbnm verwendet, entsprechend beziehen sich auch die
verwendeten Indizierungen von Vektoren im reziproken Raum stets auf die-
se Raumgruppe. zeigt die Gitterkonstanten beispielhaft fiir Ver-
bindungen mit verschiedenen Seltenerdionen. Eine ausfiihrliche Beschreibung
der Kristall- und Magnetstruktur mit einem besonderen Augenmerk auf die
zugrundeliegenden Wechselwirkungen findet sich in [7]], daher wird hier auf
nadhere Betrachtungen verzichtet und nur ein zusammenfassender Auszug aus
[7] nebst darin enthaltener Referenzen tibernommen.

Die Manganate der Reihe RMnOs zeigen im Vergleich zu ihrer Muttersub-
stanz LaMnOs eine Verstarkung der typischen GdFeOs-Verzerrungen, siehe
IAbbildung 6.1, also eine deutliche Verkippung der starren MnOg-Oktaeder.
Diese Verzerrung wird hervorgerufen durch eine Verkleinerung des Ionenra-
dius am Seltenerdplatz. Achtfach koordiniertes Tb3* hat einen Radius von
1.040 A, fiir La®" dagegen betrigt er 1.160 A [158]. Die Oktaederverkippung
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6.1 Kristall- und Magnetstruktur

GdMnO3; TbMnO3; DyMnOs; HoMnOj3;
a 5.316 5.329 5.280 5.260
b 5.868 5.821 5.802 5.841
7.425 7.430 7.357 7.358

Tabelle 6.1: Ubersicht tiber die Gitterkonstanten fiir verschiedene Manganate der Rei-
he RMnQ;3, angegeben in A. Die Werte fiir R = Tb, Dy stammen aus eigenen Messun-
gen, die fiir R = Gd, Ho aus [162]. Die Raumgruppe ist in allen Fillen Pbnm.

ist typisch fiir Perovskite mit einem Toleranzfaktor kleiner als ~ 0.98 und
hat verschiedene Auswirkungen: Die Symmetrie wird von kubisch zu orthor-
hombisch verringert, ferner wird die Tb-Koordinationszahl von 12 auf 8 ver-
kleinert. Die Mn-O-Mn-Bindung, die im idealen Perovskit linear ist, wird an-
gewinkelt, wobei die Winkel ungefdhr zwischen 145° und 170° liegen, sie-
he Abbildung Dadurch wird der orbitale Uberlapp und die Breite des
Leitungsbandes verringert, was starke Auswirkungen auf die magnetischen
und Transporteigenschaften hat. Zusammen mit der Zick-Zack-artigen Ord-
nung der Mn-e,-Orbitale [159] werden auf diese Weise vielfiltige magnetische
Phasen in der Serie der isovalenten Seltenerdmanganate RMnQOj3 hervorgeru-
fen [160,161]].

Je kleiner die Seltenerdionen sind, desto grofier wird die Rotation der MnOg-
Oktaeder. Durch den ebenfalls verkleinerten Mn-O-Mn-Bindungswinkel ist
auch der ferromagnetische Austausch Jr\ zwischen ndchsten Nachbarn in der
ab-Ebene abgeschwdcht. Zusdtzlich entsteht ein antiferromagnetischer Aus-
tauschpfad zwischen iiberndchsten Mn-Nachbarn entlang b, der durch die Er-
niedrigung des Abstandes zwischen den beiden Sauerstoffpldatzen O1 und O3
(Benennung entsprechend der Notation in [Abbildung 6.1(b)) signifikant wird.
Der gleichzeitig vergrofierte Abstand zwischen O2 und O4 fiihrt zu Unter-
driickung einer dhnlichen Wechselwirkung entlang a. [160]

Die Konkurrenz der Wechselwirkungen Jgy und Jnn destabilisiert daher die
ferromagnetische Kopplung in den ab-Ebenen, und die magnetische Ordnung
vom Typ A in LaMnOj geht schlieflich fiir [/Jnn| > |Jem| in HoOMnOs in die
Ordnung vom Typ E {iber. Dabei sind die Mn-Momente entlang b antiferro-
magnetisch korreliert, mit einer 11]/-Konfiguration entlang der Bindungen,
siehe |Abbildung 6.2/ [163]].

Fur |Inn| S |Jev| ist das System stark frustriert, und die beiden kom-
mensurablen Grundzustinde A-Typ mit magnetischem Propagationsvektor
ka = (000) und E-Typ mit kg = (0 1 0) konnen nicht realisiert werden.
Stattdessen wird fiir TboMnO3; und DyMnO3; eine inkommensurable magneti-
sche Ordnung mit Modulation kyi, = (0 &, 0) mit 0 < g, < % beobachtet [160].
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Abbildung 6.2: Phasendiagramm der Reihe der Seltenerdmanganate RMnQOg: (a) Fiir
grofe Seltenerdionen wird die magnetische Ordnung vom Typ A und fiir kleine vom
Typ E stabilisiert. In der grau unterlegten Region dazwischen fiir R = Tb, Dy ent-
wickelt sich eine inkommensurable magnetische Ordnung als Grundzustand. Daten
aus [103}160]. (b) und (c) zeigen die magnetische Ordnung der Typen A bzw. E, wie
sie bei LaMnO3; und HoMnOs3, den Endgliedern der Reihe, realisiert ist. (b) und (c)
entnommen aus [7]].

Diese inkommensurable magnetische Ordnung ist verantwortlich fiir die be-
obachtete ferroelektrische Polarisation, siehe

QUEZEL et al. berichteten als erste iiber die Magnetstruktur von TbMnO3
[164]. Von hohen Temperaturen kommend durchlaufen die Mn-Spins bei der
NgeL-Temperatur Ty = 42 K zunichst einen Ubergang in eine inkommensu-
rabel geordnete Phase mit dem Modulationsvektor kyp = (0 ¢, 0). Dabei ist
gp ~ 0.28 und leicht temperaturabhdngig. In dieser Phase sind die Mn-Spins
kollinear entlang der b-Achse ausgerichtet und sinosoidal moduliert (Spin-
Dichte-Welle), wie in |[Abbildung 6.3(a) gezeigt. In der magnetischen Suszep-
tibilitdt sind weitere Ubergénge bei Ty, = 7 K und Tgg = 28 K zu sehen,
die in [164] der Ordnung der Tb-Momente bzw. einem zweiten magnetischen
Ubergang im Mn-Untergitter zugeschrieben werden.

Fiir diesen zweiten Mn—Ubergang bei Tgg wird ein Modulationsvektor mit
einem konstanten, jedoch immer noch inkommensurablen Wert ¢, = 0.276 be-
obachtet. Aufserdem treten in Diffraktionsexperimenten gemeinsam mit der
magnetischen Uberstruktur auch Gittermodulationen mit Modulationsvektor
k1 = 2kym auf, die auf eine enge Kopplung zwischen dem magnetischen Un-
tersystem und dem Gitter durch Austauschstriktion hindeuten [103,105,/165].
In dieser magnetischen Phase liegen die Mn-Spins in der bc-Ebene und rotie-
ren um die a-Achse (Abbildung 6.3(b)).
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(a) Tee< T< Ty

Abbildung 6.3: Magnetische Struktur von TbMnO3 enthommen aus . (a) Kollinea-
re magnetische Ordnung in der bc-Ebene fiir Trg < T < Ty. Der Modulationsvektor
ist hierbei zur Vereinfachung kyn = (0 5 0). (b) Elliptische Spiralordnung des Mn-
Untersystems im ferroelektrischen Bereich. Die magnetischen Momente liegen kom-
plett in der bc-Ebene, und die Rotationsachse der Spins ist parallel zu a. Wie bei
der A-Typ-Ordnung sind die magnetischen Korrelationen ferromagnetisch entlang a
(nicht gezeigt) und antiferromagnetisch entlang c.

Gleichzeitig mit dem Auftauchen der strukturellen Modulationen wird das
Einsetzen einer spontanen elektrischen Polarisation entlang der c-Achse bei
Trg beobachtet, in Ubereinstimmung mit den Uberlegungen in |[Abschnitt 4.2}
Dabei ist allerdings zu beachten, dafd neuere Untersuchungen diese Gleich-
zeitigkeit zumindest infrage stellen.

Die magnetischen, strukturellen und ferroelektrischen Eigenschaften von
DyMnOj; dhneln sehr stark denen von TbMnOj3; . DyMnOj; besitzt eben-
falls eine inkommensurable magnetische Struktur unterhalb von Ty = 39 K.
Dabei ordnen sich die Mn-Momente wie bei TbMnOj3 sinosoidal als Spin-
Dichte-Welle entlang b. Der Propagationsvektor ist kym = (0 0.36 0) fir T =
Tn. Mit fallender Temperatur steigt er an, bis er unterhalb von Tgg = 18 K kon-
stant kp;, = (0 0.385 0) wird. Bei dieser Temperatur tritt auch eine spontane
ferroelektrische Polarisation entlang c auf, und die magnetische Struktur wird
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vollig analog zu TbMnOQO3 als Spirale beschrieben, bei der die Mn-Spins in der
be-Ebene liegen und um die a-Achse rotieren. Anomalien in der Polarisation
werden ferner bei Tpy = 10 K beobachtet und der Ordnung der Dy-Momente
zugeschrieben [103].

6.2 Experimente zur Chiralitit in TbMnO;

Wie in MnWO, kann auch in RMnQOj3 eine Polung der ferroelektrischen Polari-
sation durch Anlegen eines moderaten elektrischen Feldes von typischerweise
1000 V / 5 mm erreicht werden, so daf$ der Kristall eine magnetische Eindoma-
nenstruktur vorweist [[105]/118,[148]. Diese kann durch Kiihlen im invertierten
Feld umgekehrt werden.

Die Experimente zur Chiralitit in TbMnO3 wurden an den Drei-Achsen-
Spektrometern IN12 und IN14 des ILL in Grenoble durchgefiihrt. Dabei wurde
wie auch bei den Experimenten an MnWO,; der CRYOPAD-Aufbau fiir die
Polarisationsanalyse verwendet.

Zwei unverzwillingte Einkristalle der Grofle 5 x 5 x 5 mm?® wurden koorien-
tiert, die Streuebene war (100)/(00.281). Auf dem rein strukturellen BRAGG-
Reflex (200) wurde das Flipping-Ratio des Aufbaus zu 35 bestimmt. Um einen
starken chiralen Term zu detektieren, wurde der Streuvektor Q = (20.281)
gewdhlt. Da jedoch dieser Vektor nicht exakt senkrecht auf der Spiralebene
steht (der Winkel zwischen Q und der ab-Ebene betrdgt ~ 69.2°), ist das chi-
rale Verhiltnis auch fiir die ideale transverse Spirale in Eindoméanenstruktur
etwas reduziert. Um die chiralen Domé&nen auszurichten, wurde eine elek-
trische Spannung von bis zu £3500 V entlang der c-Richtung tiber diinne
Aluminiumelektroden angelegt, die mit Silberleitlack an der Probe befestigt
wurden. Wihrend der Experimente wurden in diesem Aufbau Flipping-Ratios
von etwa 35 erzielt, die Giite der Polarisation ist vergleichbar mit jener in den
dhnlichen Experimenten an MnWOQy, siehe wenn auch mit etwa 5%
Polarisation in den nicht diagonalen Termen nicht ganz so gut.

Durch Abkiihlen der Probe in einem angelegten elektrischen Feld wurde
ein Eindoménenzustand realisiert, der durch einen starken Anstieg des chira-
len Verhiltnisses ausgezeichnet war. Eine angelegte Spannung von +1000 V
fiihrt zu hoherer Intensitdt im aﬂ-Kanal, sieche Abbildung dort in blau
dargestellt, wobei das chirale Arrangement erhalten wird, das durch ein posi-
tives chirales Verhéltnis ausgezeichnet ist. Nach Aufheizen des Kristalls tiber
die Temperatur des Phasentibergangs bis etwa 50 K und erneutem Abkiih-
len im invertierten Feld wird das umgekehrte chirale Arrangement erhalten,

das durch hohe Intensitit im o] -Kanal angezeigt wird. Das chirale Verhiltnis
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Abbildung 6.4: Intensitdt der beiden Polarisationskanéle O'LJ{ und (T,ﬁ, die das chi-
rale Arrangement verdeutlichen, in Abhéngigkeit von der Temperatur. Dabei ist
Q=(20281) und kf =155 A~1. Aus der paramagnetischen Phase kommend wurde
die Probe bei einer angelegten Spannung von +1000 V abgekiihlt und dann im Hei-
zen gemessen. Im Inset ist das sich aus den Intensitdten ergebende chirale Verhiltnis
ebenfalls in Abhédngigkeit von der Temperatur dargestellt.

Tij j=x j=Yy j=z

M 491 | M 11672 | M1 10767
1) 22162 | 1] 10339 | 1] 11663
i=x| |t 2034| |+ 1061| |+ 1225
W 321 |l 1412 |} 1161
M 88 | 11T 3715 | 11 5334
1) 11392 | 1] 8600 | 1] 7096
i=y | It 1573 | [T 8652 | [t 6316
1 10475 | |} 3237| |} 5744
M 1021 | M 6093 | 11 8870
1) 12001 | 1) 6547 | 1 4044
i=z | |t 1381 | |t 6502 | |1+ 3235
1l 10947 | || 5364 | || 8711

Tabelle 6.2: Polarisationmatrix fiir den magnetischen Streuvektor Q = (20.281) bei
T=17K, ks =155 A~1. Am Kristall lag eine Spannung von 4850 V in c-Richtung an.
Angegeben ist die Intensitit in den verschiedenen Kanilen, wobei die Polarisation der
einfallenden Neutronen entlang i, die der gestreuten entlang j zeigt. 1] und |1 zeigen
Spin-flip-Streuung, 11 und || Non-spin-flip-Streuung an. Die Zihlzeit war jeweils
~ 60 s/Kanal.
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Abbildung 6.5: Hysteresekurven des chiralen Verhiltnisses, erhalten durch Variation
des angelegten elektrischen Feldes bei konstanter Temperatur. Zuvor wurde die Probe
in positiver Spannung von hoher Temperatur auf die jeweils angegebene Temperatur
abgekiihlt. Zur experimentellen Konfiguration des Instrumentes IN12 siehe Text.

erreicht dabei ~ 80% in beiden Fillen.

6.2.1 Chiralitit und Hysterese

Die Untersuchung der Verankerung der chiralen Domé&nen in TbMnOj3 durch
Variation des angelegten elektrischen Feldes bei konstanter Temperatur ergab
ein qualitativ Zhnliches Verhalten wie in MnWOj (vergleiche [Kapitel 5). Weit
unterhalb des Phaseniibergangs in die multiferroische Phase sind die chiralen
Doménen sehr effizient verankert, so daf$ eine Inversion in den verwendeten
groflen Kristallen mit moderaten Feldern nicht moglich ist. Bei 17 K wird bei-
spielsweise keinerlei Hysterese beobachtet. Ndher am Phaseniibergang ist eine
vollstandige magnetische Inversion moglich, jedoch bleiben die Hysteresekur-
ven etwas asymmetrisch. Diese Asymmetrie ist im Falle von TbMnOj sehr viel
weniger stark ausgeprigt als in MnWOQOy, siehe [Abbildung 6.5 Der Memory-
Effekt ist dementsprechend hier ebenfalls weniger stark.

6.2.2 Diffuse chirale Streuung

Auch in der kollinearen Phase bei Temperaturen oberhalb des multiferroi-
schen Phasentibergangs ist chirale Streuung zu erwarten: ausreichend nahe
am Ubergang sollte diffuse chirale Streuung, die durch kritische Fluktuationen
hervorgerufen wird, zu beobachten sein. Die Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen magnetischen Momenten sind in diesem Temperaturbereich bereits
grofs genug, so dafs es in kleinen Bereichen zeitlich wie rdumlich zu Korrelatio-
nen kommt, die allerdings verdnderlich sind. Dieses an vielen Phaseniibergan-
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Abbildung 6.6: Diffuse chirale Streuung leicht oberhalb des multiferroischen Phasen-
iibergangs. Es wurden Q-Scans des magnetischen BRaGG-Peaks durchgefiihrt, wobei
jeweils die beiden xx-SF-Kanile gemessen wurden (rechts). Die Differenz dieser Kana-
le zeigt den diffusen chiralen Beitrag zur Streuung (links).

gen zu beobachtende Verhalten sollte sich auch beim Ubergang in die chirale
Phase nachweisen lassen.

Dazu wurden Scans des magnetischen BRAGG-Peaks mit extrem hoher Stati-
stik fiir verschiedene Temperaturen iiber 28 K durchgefiihrt. Der experimentel-
le Aufbau war dabei ebenfalls wie oben beschrieben: Das Instrument IN12 des
ILL, Grenoble, war mit einem CRYOPAD-Aufbau ausgeriistet. Die Kontrol-
le der Polarisation erfolgte auf der Eingangsseite (k;) durch einen supermirror
bender, auf der Ausgangsseite (k) durch einen HeussLERr-Kristall; dabei wur-
de fiir kf typischerweise 1.55 A~1 eingestellt, die angelegte Spannung betrug
£850 V. Die Intensitdten in den beiden xx-Spin-flip-Kandlen entsprechen wie-
der den Anteilen der beiden moglichen chiralen Arrangements. Tatsdchlich
ist ein chiraler Beitrag in der kollinearen Phase noch vorhanden und auch zu
beobachten, wie die Differenz der Intensitdten der beiden Scans zeigt, siehe
IAbbildung 6.6 Die erforderliche Zihlzeit war mit einer Stunde je Punkt dabei
sehr beachtlich.

Diese Effekte sind allerdings sehr klein. In der multiferroischen Phase wer-
den chirale Verhiltnisse bis zu 80% erreicht, die dann bei Anndherung an den
Phasentiibergang stark abfallen (Abbildung 6.7). Die verbleibenden chiralen
Fluktuationen erreichen nur noch ein chirales Verhiltnis von etwa 1%, aber
sie konnen bis hin zu 30 K beobachtet werden. Da die Intensitdt des magneti-
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Abbildung 6.7: Temperaturabhingigkeit des chiralen Verhéltnisses fiir Q = (20.281)
und Intensitdt der magnetischen Streuung als Referenz. (rechts). Ein endliches chirales
Verhiltnis bleibt auch fiir Temperaturen 28 K < T < 30 K bestehen. (links)

schen BraGG-Peaks auch tiber 30 K hinaus immer noch bemerkenswert hoch
ist (Abbildung 6.7 rechts), muf$ die diffuse chirale Streuung von kritischen
Fluktuationen herriihren, die bei etwa 30 K verschwinden. Die umfangreichen
Messungen der dielektrischen Konstanten durch Kimura et al. [105,(153] un-
terstiitzen dieses Bild.

Das beobachtete Vorzeichen des chiralen Verhltnisses ist dabei in Uberein-
stimmung mit dem zuvor bei tieferen Temperaturen eingenommenen chiralen
Arrangement des Kristalls, und es ist auSerdem moglich, die Chiralitat der
Fluktuationen zu dndern, indem der Kristall vor der Messung durch Inversion
des angelegten Feldes umgepolt wird.

6.2.3 Inelastische Chiralitat

Im Zusammenhang mit der Untersuchung der chiralen Arrangements im Kri-
stall stellt sich die Frage, inwiefern das chirale Verhiltnis g-abhéangig ist, in-
wiefern also auch die magnetischen bzw. hybridisierten Anregungen chiral
sind. Dabei ist zundchst zu beachten, dafd die beiden energetisch hoher liegen-
den Moden, die Elektromagnonen, nicht chiral sind und nur das tiefliegende
Phason einen chiralen Anteil besitzen kann.

Die Untersuchung der Chiralitdt des Phasons erfordert zundchst Kenntnis-
se seiner Dispersion. Dazu wurden die bekannten Daten von SENFF et al.
[7,[148] verglichen mit eigenen beispielhaften Messungen am benutzten Kri-
stall, die am kalten Drei-Achsen-Spektrometer IN14 des ILL, Grenoble, mit
dem CRYOPAD-Aufbau gemessen wurden. |[Abbildung 6.8| zeigt die gemesse-
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Abbildung 6.8: Die linke Abbildung zeigt die Dispersion des Phasons, gemessen im
yy-SF-Kanal bei T = 17 K. Die sich ergebenden Positionen sind rechts als schwarze
Kreise dargestellt und um die Daten der Dispersion der beiden Elektromagnonen fiir
Q = (—q 0.2764 1) ergédnzt (rote und blaue Kreise). Gemessen am IN14 mit CRYOPAD-
Aufbau, kf = 1.55 A~1, angelegte elektrische Spannung 1100 V.

nen Daten, die in der Orientierung (100) / (0 0.2764 1) gemessen wurden.
Dabei war typischerweise ky = 1.55 A1 und am Kristall lag eine elektri-
sche Spannung von etwa 1100 V an. Die ermittelten Energien zum jeweiligen
Impulstibertrag stimmen dabei verglichen mit SENFF im Rahmen der Mefsun-
genauigkeiten {iberein. Entlang der Dispersion wurden danach einige Punkte
(Q,E) ausgewdhlt und dort eine vollstindige Polarisationsmatrix oder nur
die relevanten chiralen Terme xx, yx und zx bestimmt. Da die zu erwartenden
Zahlraten bei derartigen inelastischen Messungen sehr gering sind, ist zweite-
res zu bevorzugen, um die Ergebnisse bei verniinftiger Mefizeit zu erhalten.

Die auf diese Weise bestimmten chiralen Verhiltnisse miissen sodann korri-
giert werden, und zwar zum einen, weil der Streuvektor Q nicht senkrecht auf
der Spiralebene steht und fiir die einzelnen Mefspunkte jeweils verschieden
ist (geometrische Korrektur), zum anderen, weil die Dispersionen des Pha-
sons und des tiefliegenden Elektromagnons sich fiir bestimmte Impulsiiber-
trage stark anndhern bzw. {iberlappen (siehe [Abbildung 6.8) und daher das
nicht-chirale Elektromagnon das gemessene chirale Verhéltnis des Phasons er-
niedrigen wird.

Die geometische Korrektur ist demnach abhidngig vom Winkel ¢ zwischen
dem Streuvektor Q und der Spiralebenennormale; aus der Projektion ergibt
sich dadurch fiir den Korrekturterm ein Faktor 1/ cos? ¢.

Zur Bestimmung des zweiten Korrekturfaktors mufS der Anteil der Streuung
der Elektromagnonen an der Phason-Streuung bekannt sein, dazu miissen die
gemessenen Intensititen verglichen werden. Ist C der Anteil der Elektroma-
gnonen-Streuung an der gesamten Intensitat, errechnet sich der Korrekturfak-
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tor zu1/(1—C).

Beide Korrekturen fithren dementsprechend zu einer Erhohung des tatsach-
lichen chiralen Verhéltnisses in Bezug auf das gemessene. In |Abbildung 6.9
sind schliefslich die korrigierten Werte fiir die Phasonchiralitdt entlang der Di-
spersion aufgetragen. Dabei wird eine mogliche (lineare?) Abhédngigkeit vom
Impulsiibertrag durch die blaue Linie nur angedeutet, denn tatsdchlich fallt
das chirale Verhiltnis fiir 0 < g < 0.2 lediglich schwach von knapp 75% auf
etwas tiber 60%. Die urspriingliche Chiralitdt des magnetischen Arrangements
im Kristall bleibt also auch in der Anregung weitestgehend erhalten.
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Abbildung 6.9: Fiir verschie-
dene Impuls- und Energie-
tibertrdage entlang der Disper-
sion des Phasons wurde je-
weils das chirale Verhaltnis in
den relevanten Kandlen be-
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gen der erforderlichen Kor-
rekturen, siehe Text, und Mit-
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6.3 Magnetische Anregungen

Der multiferroische Phaseniibergang in TbMnOs3 bei Trg = 28 K ist begleitet
von einem gemeinsamen Auftreten von ferroelektrischer Polarisation und ma-
gnetischem Moment, die gemeinsam anwachsen, vergleiche dort
insbesondere Seite 99| Dieser Ubergang ist kontinuierlich [[164]. Aufgrund des
kontinuierlichen Charakters des Phaseniibergangs, mufd dort ein kollektives
mode softening stattfinden, also eine Erniedrigung der Energien der magne-
tischen Anregungen, und weil auferdem der Ordnungsparameter des Uber-
gangs einen gemischten Charakter hat, sollten die zugehorigen Anregungen
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ebenfalls einen gemischten (hybridisierten) Charakter haben. Eine entspre-
chende Voraussage ist schon in [97] zu finden, die hybridisierten Moden wer-
den Elektromagnonen genannt. Hinweise auf ihre Existenz wurden dann durch
die Kombination von Infrarot- [146] und Neutronenstreuuntersuchungen [148]
gefunden.

Die wichtigsten Eigenschaften der energetisch tiefliegenden magnetischen
Anregungen in TbMnOj3 seien hier kurz zusammengefafit: Am inkommensu-
rablen magnetischen Zonenzentrum liegen in der Spiralphase mehrere ma-
gnetische Anregungen von niedriger Energie vor. Durch Polarisationsanalyse
war es moglich, den Charakter dreier Anregungen bei ~ 0.2, 1.05 und 2.4 meV
zu ermitteln [148]: Die Mode mit der niedrigsten Energie ist in der bc-Ebene
polarisiert, das heifst in der Ebene, in der auch die Spins der Spirale liegen.
Diese Mode kann daher mit der Phason-Mode der magnetischen Spirale as-
soziiert werden. Die niedrige Anregungsenergie dieser Mode kann von Ver-
ankerungseffekten herriihren und unterstiitzt diese Zuordnung. Die beiden
Zonen-Zentrums-Moden bei geringfiigig hoheren Energien sind beide entlang
der a-Richtung polarisiert, was wiederum in guter Ubereinstimmung mit den
Erwartungen in der Spiralphase ist. [147]. Gemaf |Gleichung 4.4 koppeln diese
beiden Magnonen direkt an die elektrische Polarisation, eine Mode koppelt
schwach an Felder parallel b und die andere stark an Felder parallel a. Die
Ubereinstimmung dieser Moden am magnetischen Zonen-Zentrum mit Signa-
len, die mittels Infrarotspektroskopie beobachtet wurden, ist hervorragend, so
dafd angenommen werden kann, daf’ es sich um die Elektromagnonen handelt.

VALDES AGUILAR et al. [156] haben dann als erste ausgefiihrt, dafy das star-
ke IR-Signal der Elektromagnonen immer entlang der a-Richtung gemessen
wird, und zwar unabhiéngig von den Orientierungen der jeweiligen Zykloiden
oder der Polarisation. Dagegen wird eigentlich erwartet, daf die Polarisation
der Elektromagnonen dem Umklappen der Zykloide bzw. der Schwingung
der Spiralebene und der statischen Polarisation folgt. AufSferdem wiirde man
in der paraelektrischen Phase von TbMnOj3 erwarten, dafs ein starkes elektro-
magnonisches Signal entlang der c-Richtung auftritt, entlang der die ferroelek-
trische Polarisation sich unterhalb von Tgg im Nullfeld entwickelt, aber auch
hier kann das starke Signal nur in der a-Richtung beobachtet werden. [166].

Daher mufs sicherlich ein weiterer Mechanismus in Betracht gezogen wer-
den, um alle diese Effekte zu erkldren. VALDES AGUILAR et al. [156] schlugen
dazu die Zwei-Magnon-Kopplung als einen alternativen Prozef} vor, die Ki-
DA et al. [149] auch zur Erkldarung ihrer DyMnOg3-Spektren heranziehen. Die-
ser Mechanismus interpretiert das IR-Signal in den multiferroischen RMnOs-
Systemen als ein scharfes Elektromagnon-Signal, das von einem breiteren Zwei-
Magnonen-Signal tiberlagert wird. Aber auch diese Interpretation ist nicht
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zwingend, denn mit Hilfe des Magnetostriktions-Mechanismus’ kénnen die
gemessenen Signale ebenfalls erkldrt werden. [150,151]

6.3.1 Temperaturabhingigkeit des Elektromagnons

Zur Klarung der oben beschriebenen Problematik eignen sich vergleichende
Studien mittels IR-Spektroskopie und inelastischer Neutronenstreuung. Die
Abhéngigkeit der Energie der Anregungen am magnetischen Zonenzentrum
von der Temperatur muf$ dazu im relevanten Temperaturbereich von tiefsten
Temperaturen an bis in die paramagnetische Phase, also zwischen 3 und 42 K,
untersucht werden.

Am kalten Drei-Achsen-Spektrometer 4F.2 des LLB wurden daher lange
Energiescans am magnetischen Zonenzentrum Q = (0 ¢, 1) = (0 0.28 1) in
sehr hoher Auflosung aufgenommen, typischerweise mit ky ~ 1.2 A-1. Dazu
wurde ein unverzwillingter Einkristall in b, c-Orientierung verwendet, der et-
wa 4 x 4 x 20 mm? grofl war. Die Energien konnten aus den Scans sehr genau
bestimmt werden und schlieffen sich hervorragend an die Ergebnisse ande-
rer Messungen an: Die in Abbildung mit hellblauen Kreisen angegebe-
nen Energien sind im Rahmen der in Abschnitt beschriebenen Messung
am IN14 aufgenommen worden, die als griine Kreise dargestellten Mefidaten
stammen aus der PANDA-Messung, die in Abschnitt beschrieben wird.

Vor allen Dingen aber konnte gezeigt werden, dafi die Temperaturabhan-
gigkeit der Anregungsenergien in einem weiten Bereich mit den von PIMENOV
et al. [166] aus Infrarotmessungen bestimmten iibereinstimmt, siehe
Dies ist ein starkes Indiz fiir die Richtigkeit des angenommenen
Mechanismus.

6.3.2 Elektromagnon im Phononkanal

Die Identifikation der Elektromagnonen fufit auf der Tatsache, daff mittels
polarisierter Neutronenstreuung der magnetische Kanal und mittels Infrarot-
spektroskopie der Phononen-Kanal einer hybridisierten Anregung zugénglich
ist. Als weiterer Hinweis fiir die Existenz des Elektromagnons konnte aber
auch eine unabhingige Untersuchung des Phononenkanals mittels Neutro-
nenstreuung dienen, die moglich ist, wenn nicht an Q-Positionen gemessen
wird, die dem inkommensurablen magnetischen Zonen-Zentrum zuzuord-
nen sind, sondern statt dessen die Phononenstreuung an strukturellen Zonen-
Zentren, also an den BRaGG-Positionen der Gitterstruktur, gemessen wird. Weil
die Polarisation des Elektromagnons entlang der a-Richtung variiert, mufS ein
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Abbildung 6.10: Temperaturabhidngigkeit des Elektromagnons im Vergleich verschie-
dener Messungen mit Neutronen und IR-Daten von PIMENOV et al. [166]

BrAGG-Punkt mit moglichst grofSer hi-Komponente gewéhlt werden. Aufgrund
der Kopplung zwischen Gitter und Magnetismus wird ein Teil des spektra-
len Gewichts normaler Zonen-Zentrum-Phononen mit polarem Charakter auf
die hybridisierten Elektromagnonen {iibertragen, was eine Messung moglich
erscheinen 1af3t. [147]

Am kalten Drei-Achsen-Spektrometer PANDA der Forschungsneutronen-
quelle FRM2 wurde daher ein Kristall der GroBe 4 x 4 x 15 mm? in die Streu-
ebene (100) / (010) gebracht und bei Temperaturen sowohl in der multi-
ferroischen Phase als auch bei deutlich dartiiber liegenden untersucht. Die h-
Komponente wurde dabei moglichst grofs gewahlt. Auf diese Weise konnten
Anregungen an den Streupositionen Q = (400) und Q = (310) bestimmt
werden, indem an diesen Positionen jeweils Energiescans durchgefiihrt und
daraus die Anregungsenergien bestimmt wurden, die dann mit den bekann-
ten Energien der magnetischen Anregungen verglichen wurden. Um mit dem
PANDA diese Q-Positionen erreichen zu kénnen, wurde mit k; = 2.662 A1
in zweiter Ordnung gemessen.

Trotz dieser klaren und geradlinigen Aufgabenstellung erwies sich das Ex-
periment als duflerst schwierig. Lediglich im Fall von Q = (400) konnte
die energetisch hoher liegende Anregung bei E ~ 2.4 meV als breites Signal
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Abbildung 6.11: Als hybridisierte Anregung sollte sich das Elektromagnon auch
im Phononkanal nachweisen lassen. Die Messungen an Streuvektoren mit grofier h-
Komponente lieferten aber nur in diesem gezeigten Fall, fiir Q = (400), ein deutliches
Signal im erwarteten Bereich.

T T T T T T T T T T T T T T T T
400 |- Q=(310) -
T =17 K, mn = 400000, 4
350 L k¢ = 2.662, 2. Ordnung Analysator_
ohne Bose-Korrektur
—~ 300 | —
2
S 4
3@‘ 250 -
5 | |
c
© 200 - .
£ _
150 | erwartete Lage von -
EM CEF :
100 -
1 1 L 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Energie (meV)

Abbildung 6.12: Die Messungen des Elektromagnons an Streuvektoren mit grofer h-
Komponente lieferten fiir Q = (310) keine erhellenden Einsichten. Ein klares Signal
fand sich nicht einmal in dem fiir die Kristallfeldanregung erwarteten Bereich.
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nachgewiesen werden, siehe |Abbildung 6.11} die tiefliegende Mode war auf-
losungsbedingt auch fiir Q = (400) nicht zu detektieren.

6.4 Erste Experimente an DyMnO;

Die vorigen Abschnitte zeigen deutlich, dafs die beiden magnetischen Anre-
gungen am Zonenzentrum bei Infrarot- und Neutronendaten gut {iberein-
stimmen. Eine tiefliegende weitere Mode kann mit dem Phason identifiziert
werden und ist nicht elektromagnetisch aktiv.

Vergleicht man die verschiedenen 113-Systeme, fiir die bereits IR-Messungen
veroffentlicht wurden, TbMnQO3;, GAMnOs [146]], sowie Eug75Y025MnO3 und
DyMnOj [[149,155}(156], so findet man Ubereinstimmung nur in der Tatsache,
daf’ alle starken IR-Signale fiir das elektrische Feld entlang a auftreten, siehe
auch die Anmerkungen in [Abschnitt 6.3| Jedoch variieren die Energien der
vorgeschlagenen Elektromagnonen. Zum Beispiel wird in DyMnO3 ein Signal
bei 8 meV dem Elektromagnon zugeschrieben, wiahrend die beiden Kandi-
daten fiir die Elektromagnonen in TbMnO3; nur Energien bei 1 und 2.4 meV
besitzen. [146] Es erscheint eher unwahrscheinlich, dafs die Anisotropieliicken
in den Tb- und Dy-Systemen so unterschiedlich sind, wahrend die magneti-
schen Ubergangstemperaturen fast identisch sind [157]]. Nattirlich konnte es
sein, dafs die hochenergetische IR-Streuung in DyMnOs einen anderen Ur-
sprung besitzt, allerdings liegt auch hier in den oben genannten Referenzen
der dominante Peak bei 1.8 meV fiir 15 K und trifft damit bereits anndhernd
die Magnonenfrequenz in DyMnQOs, siehe [Abbildung 6.13}

Die Zuordnung von IR-Signal und Elektromagnon ist demnach auch in die-
sem System keineswegs eindeutig und erst aktuelle IR-Daten fiir DyMnO3 aus
der Gruppe um A. PIMENOV zeigen deutlich zwei Anregungen am Zonenzen-
trum bei etwa 0.8 und 2.3 meV was sehr gut mit den bereits
ermittelten Energien in TbMnO; iibereinstimmt. Daher wurden im Rahmen
dieser Arbeit auch fiir DyMnOj3 die magnetischen Anregungen am Zonen-
zentrum mittels Neutronenstreuung bestimmt. Aufierdem wurde der Anfang
der magnetischen Dispersion in der interessanten b-Richtung, entlang der die
magnetische Ordnung frustriert ist, gemessen.

Fiir die genannten Experimente wurde ein isotopenreiner DyMnQOs-Kristall
benutzt, der von D. ArRGYRIOU zur Verfiigung gestellt wurde. Er enthélt nur
das Dysprosiumisotop Dy-162, das gegeniiber natiirlichem Dysprosium einen
um Faktor fiinf reduzierten Absorptionsquerschnitt fiir Neutronen hat. Aus
diesem Kristall wurden diinne Scheiben von etwa 3 mm Stidrke entlang der c-
Richtung gesédgt und zwei davon koorientiert mit der Streuebene (010) / (001)
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in einer Halterung montiert. Auf diese Weise konnten am kalten Drei-Achsen-
Spektrometer 4F.2 des LLB erste Daten der magnetischen Anregungen und
der Beginn der magnetischen Dispersion entlang der inkommensurablen b-
Richtung aufgenommen werden.

6.4.1 Magnetische Anregungen

Das beobachtete Signal war dabei in guter Ubereinstimmung mit den Neu-
tronendaten fiir TbMnOj3 [7], und es konnten zwei magnetische Anregungen
identifiziert werden, die den Elektromagnonen entsprechen. Das sogenannte
Phason konnte in diesem Experiment nicht bestimmt werden.

Die tieferliegende der beiden Moden konnte durch recht gut durch die ge-
samte BRIOULLIN-Zone verfolgt werden, wobei am Zonenrand keine prizise
Bestimmung mehr moglich war. Dies schldgt sich auch in den entspreche-
nen Fehlerbalken nieder. Im Energiebereich der anderen Mode erschwerten
Dy-Kristallfelder die Analyse der Magnonendispersion. Dennoch konnte die
Dispersion dieser Mode in etwa ermittelt werden. Die Form der Dispersion
kann gut mit dem Modell aus [7] beschrieben werden und fiihrt zu ganz dhn-
lichen Resultaten wie fiir TbMnOj3, aufSerdem sind die Energien der beiden
Moden am Zonenzentrum und am Zonenrand in den beiden Systemen fast
tibereinstimmend. Insofern wird hier die Annahme bestatigt, dafy die magneti-
schen Kopplungskonstanten in DyMnO3 denen in TbMnO3 vergleichbar sind.
Damit ist erstmals auch fiir DyMnOj eine gute Ubereinstimmung zwischen
Neutronendaten und IR-Signal gegeben.

Angemerkt werden sollte noch, dafs die Dispersion in b-Richtung fiir k — 1
nicht gut gemessen werden konnte. In Abbildung ist im Inset die Mes-
sung von Q = (011) gezeigt. Hier findet sich ein breites Band mehrerer Anre-
gungen im Bereich zwischen 6 und 8 meV, die nicht durch das oben genann-
te Modell beschrieben werden konnen. Es ist allerdings anzunehmen, daf3 es
sich hierbei wohl eher um phononische Anregungen handelt, die die magne-
tischen tiberdecken, so dafs die Messung stark erschwert ist. Hier ist demnach
zundchst keine weiterreichende Aussage moglich.

6.4.2 Magnetische Struktur-Hysterese

Beim Uberpriifen der Lage der magnetischen Reflexe fiel in dem genannten
Experiment am 4F.2 auch eine Hysterese des inkommensurablen Reflexes auf.

Kimura et al. finden zunidchst, dafs der Propagationsvektor fiir T = Ty
kv = (0 0.36 0) ist. Mit fallender Temperatur steigt er an, bis er unterhalb
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Abbildung 6.13: Magnonendispersion in DyMnQOg, (a) zeigt Originaldaten der Disper-
sion in der inkommensurablen b-Richtung, (b) die entsprechenden Daten mit dem Fit
gemdfs dem Modell in [7]]. Die kleine Graphik in (a) zeigt den Zonen-Rand ebenfalls
in b-Richtung, aber fiir k = 1.

von Tgg = 18 K konstant kyg, = (0 0.385 0) wird. Bei dieser Temperatur tritt
auch die spontane ferroelektrische Polarisation entlang c auf. [103]

Dieses Verhalten ist wie bereits gesagt vollig analog zu TbMnOj3. Unterhalb
des ferroelektrischen Ubergangs bleibt in beiden Fallen der Propagationsvek-
tor konstant, was tiblicherweise als Einrasten (engl. lock-in) bezeichnet wird.
Daf3 die Temperatur des ferroelektrischen Ubergangs und des Einrastens iden-
tisch sind, wird dabei meist angenommen oder vorausgesetzt, scheint aber
nicht zwingend zu sein, wie BAuM et al. vermuten. [96]

Ferner scheint es bei KiMmURrA et al. keinen Unterschied zwischen einer Mes-
sung im Heizen und einer im Kiihlen zu geben, unter Umstdnden wurde auch
nur eine Richtung gemessen.

Bei dem von uns verwendeten Kristall fallt nun zweierlei auf: Zunéchst gibt
es eine Hysterese der Position beim Vergleich des Heiz- und Kiihlvorganges,
siehe Abbildung links. Im Heizen wird fiir Temperaturen grofier als etwa
10 K der auch schon von KiMmURA et al. beschriebene Verlauf beobachtet (far-
bige Daten). Man erhdlt zunédchst einen konstanten Bereich der inkommensu-
rablen Komponente bis zur ferroelektrischen Ubergangstemperatur von etwa
18 K und ab dann ein leichtes Abfallen mit steigender Temperatur. Dabei stim-
men die absolut gemessenen Werte sehr gut tiberein. Im Kiihlen jedoch bleibt
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Abbildung 6.14: Der Propagationsvektor von DyMnQOj zeigt hysteretisches Verhalten.
Das Bild links zeigt Scans der k-Komponente in Abhéngigkeit von der Temperatur
im Heizen an. Die Variation von k deckt sich dabei mit dem ,,iiblichen” Verhalten,
siehe Text, der Verlauf im Kiihlen ist schraffiert dargestellt. Das Bild rechts zeigt einen
Kiihl-Heiz-Zyklus fiir Temperaturen kleiner 14 K detailliert.

der Propagationsvektor nahezu konstant (schraffierter Bereich).

Der zweite aufféllige Punkt ist der Wechsel von kyg, = (0 0.36 0) zu kyy, =
(0 0.385 0) im Heizen bei tiefen Temperaturen 4 K < T < 10 K, siehe Ab-
bildung rechte Seite. Nachdem im Kiihlen zundchst der kleinere Wert
beibehalten wurde, erfolgt der Wechsel zum grofleren nicht kontinuierlich,
vielmehr bildet sich ein Anteil zurtick, wiahrend der andere wéchst, so dafs es
einen Temperaturbereich gibt, in dem beide Reflexe beobachtet werden kon-
nen.

Die Griinde fiir dieses Verhalten werden noch diskutiert. Sicher ist es mog-
lich, daf8 die Ordnung der Mn-Momente von der Ordnung der Dy-Momente
beeinflufit werden kann.

Nach der ersten Beobachtung der Hysterese im Rahmen dieser Arbeit wur-
den daher an demselben Kristall von K. BINDER noch weitere Untersuchungen
durchgefiihrt. [167] Dabei konnten die hier gemachten Beobachtungen exakt
reproduziert werden. Zusitzlich wurde auch noch eine Messung der Suszep-
tibilitat des Kristalls durchgefiihrt. Dabei fiel auf, dafs auch die Ordnungstem-
peratur der Dy-Momente eine Hysterese zeigt, die Kimura et al. in [103] nicht
erwdhnen: Wahrend Ty (Dy) im Kiihlen bei etwa 5 K liegt, betrdgt die Tem-
peratur im Heizen etwa 9 K. [167] Wenn davon ausgegangen wird, daf§ die
Mn-Momente und die Dy-Momente gekoppelt sind, in welcher Weise auch
immer, wird die Hysterese der magnetischen Ubergangstemperatur der Dy-
Momente auch einen Einflufy auf die Mn-Ordnung haben.
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Beim Kiihlen von hohen Temperaturen wiirde dann zunéchst eine konstante
Konstellation eingenommen (also ky, = (0 0.36 0)), die von der erst bei 5 K
einsetzenden Dy-Ordnung zunéchst nicht beeiflufit wird. Im Heizen von tiefen
Temperaturen verschwindet dann die Dy-Ordnung erst bei etwa 9 K, was dann
in kymn = (0 0.385 0) resultiert. Schliefllich sinkt oberhalb von Tgg = 18 K der
Wert fiir kv, wieder in Richtung des urspriinglichen Wertes.

Dies ist aber nur eine Moglichkeit. Insbesondere miifste analog zum TbMnO3
auch in DyMnOj3 der Zusammenhang zwischen der ferroelektrischen Uber-
gangstemperatur und dem Einrasten des Propagationsvektors, das moglicher-
weise keines ist, ndher untersucht werden.

Aufierdem kann die Hysterese auch ein Effekt in dem speziellen hier ver-
wendeten Kristall sein und von Spannungen in der Kristallstruktur herriihren,
die bei der Synthese erzeugt wurden. Vielleicht hdngt dies auch mit dem ver-
wendeten Dy-Isotop zusammen.
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Magnetische Strukturen und magnetische Anregungen, kurz: magnetische Kor-
relationen, bilden den thematischen Schwerpunkt und die innere Einheit die-
ser Arbeit. Denn obwohl alle hier untersuchten Systeme zur Materialklasse
der hochkorrelierten Ubergangsmetalloxide gehoren, sind sie doch in ihren
spezifischen Eigenschaften und den zugrundeliegenden Mechanismen vollig
verschieden. Dies erstaunt umso mehr, als daf8 sich die betrachteten Systeme
alle eng aus den Manganaten ableiten lassen und somit durchaus verwandt
erscheinen.

Die magnetischen Eigenschaften der Nickelate oder Kuprate wurden mit ei-
ner magnetischen Struktur erklért, in der die magnetischen Momente in Strei-
fen angeordnet sind. Zundchst wurde daher beschrieben, daf8 analog dazu
eine streifenartige Struktur auch die magnetischen Eigenschaften der Kobalta-
te hervorragend erklart. Die bei den Experimenten beobachteten Inkommen-
surabilitdten konnten in diesem Bild durch das Einschieben weiterer Streifen
ebenfalls leicht erkldart werden.

Die Untersuchung der magnetischen Anregungsliicken der halb- und nahe-
zu halbdotierten Systeme zeigte eine erstaunlich grofie Anisotropie, die sehr
viel starker ausgepréagt ist als in den Manganaten. Hier ist vor allen Dingen
eine Unausgewogenheit der beiden moglichen Polarisationen bemerkenswert,
deren Ursprung aus den hier vorliegenden Messungen nicht erklarbar ist.

Ein weiterer grofser Diskussionspunkt bei den Kobaltaten, der auch noch
langer aktuell bleiben wird, ist der Spinzustand des Co®>*-Ions. Im Gegensatz
zu den meisten anderen Systemen kann der Spin hier drei verschiedene Zu-
stinde einnehmen, von denen zwei magnetisch sind. Die Frage, welcher dieser
Zustdnde jeweils eingenommen wird und welche Abhédngigkeiten existieren,
spielt in allen Kobalt-Systemen eine grofle Rolle, insbesondere natiirlich auch
in den geschichteten. Fiir die hier untersuchten Sr- und Ca-dotierten Systeme
konnte gezeigt werden, dafi zur Beschreibung der magnetischen Anregungen
nur die Co?"-Ionen beriicksichtigt werden miissen, die in einem HS-Zustand
vorliegen, wihrend die Co3*-Ionen, sofern vorhanden, unmagnetisch bleiben.
Die Annahme von IS- oder gar HS-Zustdnden fiir diese Ionen konnte nicht
bestdtigt werden.

Obwohl natiirlich auch an den multiferroischen Systemen Untersuchungen
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der Grundlagen vorgenommen wurden, reizt hier besonders eine Anwen-
dungsbezogenheit, die zumindest ndher scheint als bei den Kobaltaten. Die
untersuchten Systeme sind allesamt Prototypen ihrer Klasse und damit grund-
legend fiir das Verstdndnis von Mechanismen multiferroischer Kopplung.

Zunachst wurden einige wesentliche Eigenschaften von MnWO, untersucht.
Dabei gelang die Beschreibung der chiralen Hysterese {iber einen weiten Tem-
peraturbereich. Auflerdem wurden magnetische Reflexe 2. Ordnung charakte-
risiert, die eine Kopplung des Magnetismus an die Kristallstruktur direkt mes-
sen. Vor allen Dingen aber wurde ein Memory-Effekt beschrieben: Der Kristall
erinnert vorangegangene chirale Einstellungen auch in der paramagnetischen
Phase. Der Ursprung dieses Effektes mufite allerdings ungeklart bleiben, eben-
so wie die genaue Ausloschtemperatur. Abschliefiend wurden in Kiirze auch
einige Anmerkungen zu den magnetischen Anregungen in MnWQO, gemacht.
Da die zugrundeliegenden Daten allerdings den Rahmen der Arbeit verlassen,
blieben diese Anmerkungen kursorisch.

Die wesentlichen Erkenntnisse fiir das System TbMnOs; beziehen sich auf
die Existenz und die Eigenschaften chiraler Fluktuationen. Obgleich eigentlich
normal fiir viele Phaseniibergdnge, waren Mefibarkeit und vor allen Dingen
die Eigenschaften chiraler Fluktuationen bis zuletzt spannend. Es konnte aber
gezeigt werden, daf3 solche Fluktuationen existieren und auch die Chiralitat
des zuvor eingenommenen Zustandes besitzen.

Ferner wurden die magnetischen Anregungen tiber einen weiten Tempera-
turbereich mit Infrarotdaten verglichen, was zu dem Schlufs fithrte, dafs der
Begriff Elektromagnonen fiir diese Anregungen gerechtfertigt ist. Eine ebenso
geradlinige Methode des direkten Nachweises durch Messung der phononi-
schen Eigenschaften dieser Anregungen scheiterte allerdings.

Analog zum TbMnOj sind auch weitere Seltenerd-Manganate RMnO3z mul-
tiferroisch, lieflen sich aber bisher nicht mittels Neutronenstreuung untersu-
chen, weil die Neutronen-Absorption der Seltenen Erden sehr grof3 ist und
daher die Experimente stark einschrankt. An einem isotopenreinen Kristall
von 1©2DyMnOj; wurden in dieser Arbeit nun erstmals Neutronenstreuexpe-
rimente durchgefiihrt. Der Schwerpunkt lag dabei auf der Bestimmung der
magnetischen Anregungen. Es gelang, diese Anregungen {iiber eine Halfte der
BRIOULLIN-Zone zu verfolgen; ein Vergleich mit den bereits bekannten Wer-
ten von TbMnOj3 zeigte nochmals die grofie Verwandtschaft der beiden Sy-
steme. Es wurde aber ebenfalls klar, dafs die immer noch schwachen Signale
nicht mehr gut zu analysieren sind, wenn sie beispielsweise von Phononen
tiberlagert werden. Die Beobachtung eines interessanten Hystereseeffektes der
magnetischen Struktur rundet die Untersuchungen an DyMnOs ab.
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Kurzdarstellung

Die Materialklasse der Ubergangsmetalloxide bietet aufgrund der grofSen Zahl
physikalischer Phianomene ein reiches Beschéftigungsfeld fiir den Forscher,
zumal viele der zugrunde liegenden Mechanismen noch immer unverstanden
sind. Von diesen Materialien werden in der vorliegenden Arbeit eine Reihe
von Systemen mittels Neutronenstreuung untersucht, die mit den Mangana-
ten verwandt sind. Der Schwerpunkt ist dabei die Analyse der magnetischen
Korrelationen.

Zundchst wird gezeigt, daf8 fiir Dotierungen 0 < x < 0.5 die Co?*-Ionen
in den geschichteten Kobaltaten stets einen Hochspinzustand mit S = % ein-
nehmen, wihrend die vorhandenen Co*-Ionen im Tiefspinzustand mit S = 0
vorliegen, also unmagnetisch sind.

Ferner werden die magnetischen Korrelationen in drei chiralen Multifer-
roika untersucht: In MnWQO, wird zunédchst ein Memory-Effekt beschrieben;
der Kristall speichert den vorigen chiralen Zustand auch in der paramagne-
tischen Phase. In TbMnOj3 werden chirale Fluktuationen oberhalb des multi-
ferroischen Ubergangs untersucht; sie konnen durch ein externes E-Feld ge-
schaltet werden. In DyMnOs schliefilich werden erstmals die magnetischen
Anregungen gemessen; sie sind denen in TbMnQOj vergleichbar.
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Abstract

Due to a great variety of physical phenomena the material class of transition
metal oxides offers a large field of work for researchers, the more so as many
underlying mechanisms are not understood yet. Of these materials a set of
systems closely related to the manganates is investigated in this thesis via
neutron scattering, emphasizing the analysis of magnetic correlations.

It is shown, that for doping concentrations 0 < x < 0.5 the Co?t-ions in
the layered cobaltates always exhibit a high-spin state with S = %, whereas
existing Co®"-ions adopt a low-spin state with S = 0 and stay non-magnetic.

Furthermore, the magnetic correlations of three chiral multiferroics are inve-
stigated: Firstly, in MnWO, a memory effect is described; the crystal remem-
bers its preceding chiral state even in the paramagnetic phase. In TbMnOj3
chiral fluctuations slightly above the multiferroic transition are investigated; it
is possible to switch them by an applied external E-field. Finally, in DyMnO3
the magnetic excitations are examined for the first time; they are comparable
to those in TbMnOs.
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