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Zusammenfassung

Die Manipulation von magnetischen und elektrischen Ordnungen findet heutzutage in
vielen Lebensbereichen Anwendung. Daher ist die Forschung bemiiht, neue Materialien
zu finden und Techniken zu entwickeln, mit denen sich Anwendungen verbessern oder
Anwendungsbereiche erweitern lassen. Gerade Multiferroika, insbesondere mit magne-
tisch induzierter elektrischer Polarisation, bieten wegen der Kopplung der Ordnungen
Potential fiir ungewohnliche Manipulationen durch externe magnetische oder elektrische
Felder.

Durch erste Messungen an Kobalttellurat konnte ein ausgepragter inverser magneto-
elektrischer Effekt nachgewiesen werden. Und obwohl eine spontane Polarisation in der
Tieftemperaturphase noch nicht nachgewiesen werden konnte, ist sie zumindest durch
eine Symmetriebrechung aufgrund der magnetischen Ordnung in dieser Phase erlaubt.
Insgesamt zeigt Kobalttellurat eine Sequenz von drei antiferromagnetischen Ordnun-
gen, die in eine Phase mit einer auflerordentlich komplexen magnetischen Ordnung
miindet. Ungewodhnlich ist nicht nur der ausgeprigte magnetostrukturelle Ubergang er-
ster Ordnung in diese Phase, der durch eine deutliche Anomalie in der spezifischen
Wiérmekapazitiat gekennzeichnet ist, sondern auch die Beschreibung der magnetischen
Ordnung in der Tieftemperaturphase durch zwei simultane Propagationsvektoren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die magnetische Ordnung von Kobalttellurat unter
dem Einfluss externer magnetischer und elektrischer Felder untersucht. Insbesondere
die rdumlich aufgeloste Spektroskopie lieferte neue Erkenntnisse iiber das Verhalten von
Kobalttellurat unter aufleren Einfliissen. Durch die Verwendung der Landau-Theorie,
die eine rein phanomenologische Beschreibung bietet, konnen die empirischen Beobach-
tungen in einem theoretischen Rahmen diskutiert werden, ohne die genauen mikrosko-
pischen Vorgange zu kennen.

Sowohl die Doméanentopographie als auch magnetfeldabhéngige Messungen der Phasen-
iibergangstemperatur weisen darauf hin, dass die in der Tieftemperaturphase auftreten-
de Magnetisierung unter Beachtung der Symmetrie nicht entlang einer kristallographi-
schen Hauptachse zeigt. Mit einem Magnetfeld entlang der zweizédhligen Symmetrie-
achse war es moglich, eine Multidoménenstruktur als Gesamtzustand zu invertieren.
Moéglich wird das dadurch, dass nur einer der beiden Ordnungsparameter geschaltet
wird. Durch die Kombination von geeigneten gekreuzten Feldern war es moglich, einen
eindoménigen Zustand zu erzeugen. Ein Wechsel dieses Zustands ist sowohl mit dem
Wechsel der Orientierung des Magnetfeldes als auch des elektrischen Feldes moglich.
Das so gezeigte magnetoelektrische Polen léasst sich im Rahmen der Landau-Theorie
erkléaren.
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Kapitel 1

Einleitung

Die gezielte Manipulation magnetischer und elektrischer Eigenschaften von Materiali-
en findet in unserer Welt vielfach Anwendung [1]. Wissenschaftler und Techniker sind
daher bemiiht, diese Technologien, die mittlerweile fast alle Lebensbereiche pragen,
weiter zu verbessern. Dabei hat sich herausgestellt, dass die Nutzung der Kopplung
von Magnetfeldern mit ferroelektrischen Polarisationen oder elektrische Felder mit Ma-
gnetisierungen - auch (inverser) magnetoelektrischer Effekt genannt [2, 3] - ein grofles
Entwicklungspotential beinhaltet [4]. Das gilt insbesondere fiir die sogenannten Multi-
ferroika, die gleichzeitig magnetische und elektrische Eigenschaften zeigen [5, 6].

Die Erstellung von Materialien mit gekoppelten magnetischen und elektrischen Figen-
schaften stellt allerdings eine Herausforderung fiir die Festkorperphysik dar [4, 5, 7-9].
Die Untersuchung von multiferroischen Materialien ist in diesem Zusammenhang beson-
ders reizvoll, da sich in diesen Materialien eine Kopplung von Magnetismus und Ferro-
elektrizitat giinstig auf die Manipulationsméoglichkeiten durch externe Felder auswirken
kann [9, 10]. Allerdings wird die Koexistenz von Ferromagnetismus und Ferroelektri-
zitdt, obwohl dies nicht durch irgendein physikalisches Gesetz oder Symmetrieiiber-
legungen verboten wird, durch die lokalen, chemischen Gegebenheiten, die entweder
die eine oder andere Variante aber nicht beide bevorzugt, unterdriickt [9]. In der Pra-
xis sucht man noch nach alternativen Mechanismen, um gleichzeitig eine Polar-Ionen-
Verschiebung und Ordnen der Spins zu erzeugen. Bisherige Untersuchungen an Multi-
ferroika und die damit in Zusammenhang stehende Entwicklung theoretischer Modelle
liefern bereits einige wichtige Schlussfolgerungen, die man in Hinblick auf die Zukunft
bei der Erforschung der Multiferroika nutzen kann [11, 12].

Obwohl Multiferroika mit gekoppelten Ordnungsparametern eine vergleichsweise kleine
spontane Polarisation besitzen, ist die Kopplung von magnetischen und elektrischen
Eigenschaften in diesen Materialien erheblich grofler als in Multiferroika, in denen die
magnetische und elektrische Ordnung unabhéngig voneinander auftreten [1, 13]. In Er-
steren kann diese Kopplung kann durch eine Vielzahl verschiedener Mechanismen er-
reicht werden, wobei héufig eine impropere elektrische Polarisation an eine magnetische
Ordnung koppelt. Insbesondere wurden Kopplungen durch symmetrische oder anti-
symmetrische Austauschwechselwirkung oder eine spin-abhéngige d-p-Hybridisierung
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beobachtet. Zum Beispiel kann die antisymmetrische Dzyaloshinskii-Moriya Wechsel-
wirkung eine elektrische Polarisation geméfi P oc Y r;; x (S; x S;) induzieren, wobei
r;; der Verbindungsvektor zwischen zwei benachbarten Spins S; und S; ist [14, 15].

Jedenfalls wird die experimentelle Aktivitdt durch die Menge neuer Materialien be-
grenzt. Vorhandene multiferroische Verbindungen gehoren zu wenigen kristallographi-
schen Klassen und obwohl sich einige Verhaltensregeln bereits etabliert haben [13, 16],
gibt es immer noch kein vollstandiges oder generelles Verstandnis fiir den Ursprung
multiferroischen Verhaltens. Im Rahmen dieser Suche fiir mogliche Multiferroika ist es
wichtig zu wissen, wie und warum sowohl magnetische als auch elektrische Ordnungen
innerhalb einer Phase entstehen. Die Kristallchemie bietet hier keine Antworten, aber
man kann Voraussetzungen bestimmen und Verbindungen suchen, die diese Bedingun-
gen erfiillen [9].

Mit wenigen Ausnahmen sind die untersuchten, multiferroischen Materialien Uber-
gangsmetalloxide, meistens mit einer Perowskit-Struktur. Die Flexibilitat der
Perowskit-Kristallklasse aus einem breiten Spektrum von Atomsubstitutionen wéhlen
zu konnen, bildet eine gute Ausgangslage, um Beziehungen zwischen strukturellen, che-
mischen und magnetoelektrischen Eigenschaften zu studieren [16-19].

Seit kurzem finden die komplexen Metalloxide M3TeOg wieder mehr Forschungsinter-
esse wegen ihrer magnetischen Tieftemperatureigenschaften [20-25]. Diese Materialien
zeigen sehr verschiedenartige Eigenschaften als Folge hoher Kombinationsflexibilitat.
Obwohl diese Materialklasse bereits in den 1970-1980er Jahren untersucht worden sind,
ist unser Verstandnis beziiglich der Manipulation dieser Struktur immer noch gering im
Vergleich zu den Perowskiten [26]. Jedenfalls erlaubt die Anwesenheit von zusétzlichen
kristallographisch nicht gleichen Positionen fiir die magnetischen Kationen zuséatzliche
Freiheitsgrade fiir die Manipulation der Struktur und ertffnet damit neue Kompositi-
onsmoglichkeiten [27].

Das zu den Telluraten gehorende CosTeOg zeigt einen starken Ubergang 1. Ordnung,
der durch erhebliche Diskontinuitaten der Gitterkonstanten und einer ungewohnlich aus-
gepriagten deltaformigen Anomalie in der spezifischen Warmekapazitiat charakterisiert
ist. Magnetostrukturelle Uberginge sind grundsétzlich geeignet, zu einem multiferroi-
schen Grundzustand mit magnetoelektrischen Eigenschaften zu fiithren [4, 7]. Tatsach-
lich zeigt Kobalttellurat einen ausgepréigten inversen magnetoelektrischen Effekt. Die
beobachteten strukturellen Anderungen sind auf die Kopplung zwischen den magneti-
schen Ordnungsparametern, die an dem Phaseniibergang beteiligt sind, zurtickzufiihren.
Die Ordnungsparameter gehoren zu verschiedenen Propagationswellenvektoren, im Ge-
gensatz zur iiblichen Situation fiir multiferroische Uberginge, in der die gekoppelten
Ordnungsparameter zum gleichen k-Vektor gehoren [28, 29].

Die Untersuchung einer multiferroischen Ordnung mithilfe der SHG-Messmethode hat
sich als sehr wirkungsvoll herausgestellt. Durch die Kopplung des frequenzerzeugenden
Mechanismus an die Symmetrie der zugrundeliegenden Ordnung kénnen unter giinsti-
gen Umstanden sowohl magnetische als auch ferroelektrische Ordnungen unter gleichen
Bedingungen untersucht und in Bezug auf die Ausbildung von Doménen verglichen wer-
den. Die Landau-Theorie gibt rein phdnomenologisch das Verhalten der multiferroischen



Ordnung wieder, ohne dass die genaue Spinanordnung bekannt sein muss. Dadurch ist
eine Interpretation der Beobachtungen moglich.

Die weitere Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Kapitel 2 In diesem Kapitel werden grundlegende Begriffe und Konzepte zu ferro-
ischen und multiferroischen Ordnungen und ihren Manipulationsméglichkeiten
eingefiithrt. Weiterhin wird der theoretische Rahmen basierend auf der Landau-
Theorie vorgestellt, mit dem die phdnomenologische Beschreibung von Phasen-
iibergédngen moglich ist.

Kapitel 3 stellt die bisherigen empirischen Beobachtungen und deren Interpretation
von Kobalttellurat vor. Ebenfalls werden im Rahmen der Landau-Theorie einige
Prognosen hinsichtlich des Verhaltens der multiferroischen Ordnung gegeben.

Kapitel 4 fithrt die Erzeugung der zweite Harmonischen als Messmethode ein. An-
schliefend wird der experimentelle Aufbau skizziert.

Kapitel 5 In diesem Kapitel wird das Material hinsichtlich der SHG-Messungen cha-
rakterisiert. AnschlieBend erfolgt basierend auf den beobachteten Beitrigen des
Suszeptibilitdtstensors eine Diskussion der moglichen Symmetrien fiir die magne-
tische Ordnung.

Kapitel 6 In diesem Teil der Arbeit wird das Verhalten der magnetischen Ordnung
unter der Wirkung eines Magnetfeldes untersucht. Dabei wird feldrichtungsab-
héngig auf Anderungen der Phaseniibergangstemperaturen, der Magnetisierungs-
starke und der Doméanenstrukturen eingegangen.

Kapitel 7 beschreibt die Wirkung kombinierter magnetischer und ferroelektrischer
Felder auf die magnetische Ordnung. Im Rahmen der Interpretation der Beobach-
tungen findet eine Separation der Effekte hinsichtlich einzelner bzw. kombinierter
Felder statt.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Das in dieser Arbeit untersuchte Material zeigt verschiedene ferroische Ordnungen, die
mit elektrischen und magnetischen Feldern manipuliert werden konnen. Deshalb werden
in diesem ersten Kapitel einige Begriffe eingefiihrt, die mit diesen physikalischen Phéno-
menen in Zusammenhang stehen. Nach einer kurzen Einfithrung ferroischer Ordnungen
werden einige Moglichkeiten zur Manipulation dieser Ordnungen angegeben. Insbeson-
dere sind magnetoelekrische Effekte von besonderem Interesse. Anschliefend wird auf
die Besonderheiten durch die gleichzeitige Anwesenheit verschiedener ferroischer Ord-
nungen eingegangen. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird ein mathematisches
Konzept (Landau-Theorie) zur phdnomenologischen Beschreibung von Phasentibergén-
gen eingefiihrt.

2.1 Ferroische Ordnungen

2.1.1 Ferroika

Die Phanomene Magnetismus und Elektrizitit wurden bereits vor vielen Jahrzehn-
ten beobachtet und untersucht. Einige Berichte iiber Magnetismus sind sogar iiber
2000 Jahre alt. Mit den vier Maxwell-Gleichungen stellte Clark Maxwell Ende des
19. Jahrhunderts einen Zusammenhang zwischen elektrischen Feldern, magnetischen
Feldern und elektrischen Ladungen her [30]. Die Gleichungen dokumentieren zahlrei-
che Ahnlichkeiten zwischen elektrischen und magnetischen Phéinomenen, wie z.B. das
thermodynamische Verhalten von magnetischen Materialien und Materialien mit ei-
ner elektrischen Polarisation, ihr Verhalten bei tiefen Temperaturen, Anomalien bei
kritischen Temperaturen und Doménenstrukturen [1]. Durch die phdnomenologischen
Ahnlichkeiten scheint es legitim, magnetische und elektrische Eigenschaften gemeinsam
zu beschreiben, obwohl der Ursprung von Magnetismus und elektrischer Polarisation
unterschiedlich ist. Der Begriff Ferroikum, der ferromagnetische, ferroelektrische und
ferroelastische Materialien zusammenfasst, geht auf Aizu [31] zuriick. Thm zufolge zei-
gen ferroische Kristalle mit Anderung der Temperatur iiblicherweise mindestens einen
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Phaseniibergang. Ein ferroischer Phaseniibergang zeichnet sich haufig dadurch aus, dass
das System in einen Zustand héherer Ordnung iibergeht und gleichzeitig die Entropie
abnimmt. Auflerdem fithrt eine hohere Ordnung normalerweise zu einer Reduzierung
der Symmetrie. Im Rahmen der Landau-Theorie (Abschnitt 2.3) werden diese Eigen-
schaften des Phasentibergangs wieder aufgegriffen.

Ferroische Ordnungen werden durch folgende Eigenschaften charakterisiert [32]:

— Die ferroische Ordnung, auch Ordnungsparameter genannt, tritt spontan inner-
halb eines bestimmten Temperaturbereichs durch einheitliche Ausrichtung einer
mikroskopischen Eigenschaft der Einheitszelle iiber einen makroskopischen Be-
reich des Kristalls hinweg auf.

— Der Ordnungsparameter lésst sich durch ein geeignetes externes Kraftfeld in we-
nigstens zwei verschiedene Zusténde (Ausrichtungen) schalten. AuBerdem kénnen
geeignete externe Felder in der Nahe der kritischen Phaseniibergangstemperatur
einen Phaseniibergang induzieren.

— Gebiete mit unterschiedlicher Ausrichtung des Ordnungsparameters koénnen
gleichzeitig innerhalb eines Materials koexistieren und werden Doménen genannt.
In der Néhe der Phaseniibergangstemperatur weisen die Doménenwénde eine
deutlich erhohte Mobilitat auf.

— Mindestens eine makroskopische Grofle zeigt in der Nahe des Phasentibergangs
Anomalien (Uberhéhungen).

Eine Ordnung wird als primér ferroisch bezeichnet, wenn der Ordnungsparameter ei-
ner makroskopisch messbaren und durch ein konjugiertes Feld schaltbaren Grofie ent-
spricht. Die vier bekannten priméren ferroischen Ordnungsparameter (Ferromagnetis-
mus, Ferroelektrizitét, Ferroelastizitdt und Ferrotoroidizitat) unterscheiden sich hin-
sichtlich ihres Verhaltens bei Symmetrieoperationen [33]. So hat weder eine Raumin-
version (I : r — —r) noch eine Zeitumkehr (7 : ¢ — —t) Einfluss auf eine ferroela-
stische Ordnung. Eine Polarisation (oder ein elektrisches Feld) &ndert die Ausrichtung
aufgrund einer Inversion des Raums, wahrend eine Zeitumkehr keinen Einfluss auf die
ferroelektrische Ordnung hat. Eine Magnetisierung (oder ein magnetisches Feld) rea-
giert genau komplementér zur ferroelektrischen Ordnung: Eine Zeitumkehr dndert das
Vorzeichen der Magnetisierung, eine Rauminversion jedoch nicht. Eine ferroische Ord-
nung, die beide Symmetrien bricht, wird ferrotoroidisch genannt (siehe Tabelle 2.1). Die
folgenden Bemerkungen zum Ferromagnetismus und zur Ferroelektrizitédt findet man in
Festkorperphysiklehrbiichern, z.B. [34]. Auf Ferroelastizitidt und Ferrotoroidizitat wird
nicht eingegangen, da sie fiir das untersuchte Material Co3TeOg nicht relevant sind.

Ferromagnetismus

Sind die einzelnen magnetischen Dipolmomente, die durch die Bahnbewegung und den
Spin der Elektronen bedingt sind, zufallig angeordnet, so nennt man das Material pa-
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Inversion

invariant geandert

ferroelastisch ferroelektrisch
ferromagnetisch | ferrotoroidisch

.. T
gedandert ' egij <<%
—

Tabelle 2.1: Ferroische Ordnungen und Symmetrie (aus [33]) - Die vier be-
kannten priméren ferroischen Ordnungen unterscheiden sich hinsichtlich ihres
Symmetrieverhaltens. Eine ferroelektrische Ordnung bricht die Inversionssym-
metrie, ist aber invariant gegeniiber der Zeitumkehroperation. Eine magnetische
Ordnung verhalt sich genau entgegengesetzt.

invariant

Zeit

ramagnetisch. Ein Material ist dagegen magnetisiert, wenn sich die magnetischen Di-
polmomente ausrichten. Erfolgt die Ausrichtung ohne dem Einfluss eines externen Fel-
des, sondern aufgrund von Wechselwirkungen mit anderen Gitteratomen, dann spricht
man von Ferro-, Antiferro- oder Ferrimagnetismus (siehe Abbildung 2.1). Die unter-
schiedlichen Bezeichnungen geben an, ob eine makroskopische Magnetisierung (Ferro-
magnetismus) vorhanden ist, sich die geordneten Dipolmomente zu Null summieren
(Antiferromagnetismus) oder eine Mischform vorliegt (Ferrimagnetismus).

Die magnetischen Eigenschaften von Materialien sind tiblicherweise temperaturabhén-
gig. Senkt man die Temperatur von paramagnetischen Materialien unterhalb einer kriti-
schen Temperatur, so &ndern sich die Richtkrifte derart, dass ein Ordnen der magneti-

ferromagnetisch antiferromagnetisch ferrimagnetisch

Pttt TITITI KAKAK
PEEEEE L EEY vttt

Abbildung 2.1: Magnetische Ordnungen - In Ferromagneten sind die Dipol-
momente vorzugsweise parallel angeordnet, sodass eine makroskopische Magne-
tisierung messbar ist. In Antiferromagneten ist die Ausrichtung der Momen-
te vorzugsweise antiparallel, wodurch makroskopisch keine Magnetisierung exi-
stiert. Anordnungen, in denen die Momente sich nur teilweise autheben, werden
ferrimagnetisch genannt.
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schen Dipolmomente begiinstigt wird. Ausschlaggebend sind hierbei nicht magnetische
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, sondern direkte oder indirekte Austauschwechselwir-
kungen. Eine direkte Wechselwirkung wird durch einen Uberlapp der Elektronenhiillen
unmittelbar benachbarter magnetischer Gitteratome hervorgerufen. Man kann zeigen,
dass in diesem Fall die Austauschenergie FE zweier Gitteratome mit den Spinvektoren S;
und S, von der Spinorientierung abhangt:

Wenn die Kopplungskonstante A positiv ist, dann wird eine parallele Spinanordnung
bevorzugt und die Ordnung ist ferromagnetisch. Ein negativer Wert fithrt zu einer
antiferromagnetischen Spinstruktur. In Materialien, in denen es keinen Uberlapp der
Elektronenhiillen gibt, ist eine indirekte Austauschwechselwirkung moglich. Beim sog.
Superaustausch beispielsweise wird die Kopplung von zwei magnetischen Ionen durch
ein diamagnetisches Ion erreicht. Relevant ist dieser Austausch z.B. in Manganoxid, in
dem zwei 3d-Elektronen benachbarter Mn?*-Ionen iiber eines der beiden p-Elektronen
des Sauerstoffions gekoppelt sind, sodass eine antiferromagnetische Ordnung entsteht.
Schliefllich miissen héufig mehrere Wechselwirkungen berticksichtigt werden, um das
Verhalten eines realen Materials zu beschreiben.

Ferroelektrizitat

Ferroelektrika sind Materialien, die eine spontane elektrische Polarisation zeigen. Vor-
aussetzung fiir die Ausbildung einer Polarisation ist eine Kristallstruktur, die (minde-
stens) eine polare Achse aufweist und damit nicht inversionssymmetrisch ist. Je nach-
dem wie der Ubergang vom paraelektrischen in den ferroelektrischen Zustand erfolgt,
unterscheidet man ferroelektrische Kristalle mit Wasserstoftbriicken und Ionenkristalle
mit einer Perowskit-Struktur. In der ersten Gruppe werden die H-Ionen beim Durch-
gang durch den Phaseniibergang umgelagert und dabei geordnet. Diese Art Ubergang
wird Unordnung-Ordnungs-Ubergang genannt.

Zur zweiten Gruppe gehort als prominentes Beispiel Bariumtitanat (BaTiOz). In Ab-
bildung 2.2 ist das Kristallgitter von Bariumtitanat in der paraelektrischen und ferro-
elektrischen Phase dargestellt. Im paraelektrischen Zustand ist das Kristallgitter ku-
bisch. Wihrend die Ba?"-Ionen die acht Eckpositionen der wiirfelférmigen Einheitszelle
einnehmen, bilden sechs O?"-Ionen, die in den Zentren der Seitenflichen positioniert
sind, ein Oktaeder mit einem Ti*"-Ion im Zentrum. Wird die ferroelektrische Curietem-
peratur von 128 °C unterschritten, so wird das Ti-lon gegen den Sauerstoff-Oktaeder
verschoben, so dass sich eine spontane Polarisation ausbildet. Ein solcher Ubergang
wird Verschiebungsiibergang genannt. In Abschnitt 2.2 werden weitere Moglichkeiten
zur Erzeugung einer spontanen Polarisation beschrieben.

2.1.2 Einfluss externer Felder

Ferroische Ordnungen lassen sich gew6hnlich durch entsprechende externe Felder schal-
ten und bilden damit grofie Bereiche gleicher Orientierung aus. Abbildung 2.3 gibt einen
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Abbildung 2.2: Ferroelektrizitit in Bariumtitanat (nach [35]) - Das paraelek-
trische Kristallgitter ist kubisch (links). Beim Ubergang in den ferroelektri-
schen Zustand verschieben sich die Untergitter derart gegeneinander, dass der
Kristall eine tetragonale Struktur (rechts) annimmt. Dabei bewegen sich die
Titan-Atome (griin) aus dem Zentrum der umgebenen Sauerstoff-Atome (rot)
heraus, wodurch eine spontane Polarisation (P) entsteht.

Uberblick iiber die Manipulationsmoglichkeiten. So lisst sich eine Polarisation durch
ein elektrisches Feld schalten und eine Magnetisierung lasst sich durch ein magnetisches
Feld beeinflussen. Es gibt aber auch Materialien, in denen es weitere Moglichkeiten zur
Manipulation von ferroischen Ordnungen gibt. Bereits 1969 sprachen Landau und Lifs-
hitz in [36] davon, dass in einigen Medien eine lineare Kopplung zwischen magnetischen
und elektrischen Feldern existieren konnte, die z. B. eine Magnetisierung in Folge eines
elektrischen Feldes hervorrufen kénnte. Kurz darauf ist dieser Effekt von Dzyaloshinskii
[37] vorhergesagt und durch Experimente an CroO3 von Astrov [38] bestéitigt worden.
Die Kopplung zwischen elektrischem Feld und Magnetisierung wird magnetoelektri-
scher Effekt genannt. Der sogenannte inverse magnetoelektrische Effekt beschreibt den
linearen Zusammenhang zwischen einem magnetischen Feld und einer Polarisation.

Quantitativ lassen sich die Beitridge des magnetoelektrischen Effekts zur Polarisation
bzw. Magnetisierung durch die Ableitung der Entwicklung der freien Energie des Ma-

«

Abbildung 2.3: Phasenkontrolle in Ferroika (aus [8]) - Die Elastizitat ¢ kann
durch den Druck o, die Magnetisierung M durch ein Magnetfeld H und die Pola-
risation P durch ein elektrisches Feld E kontrolliert werden. In einigen Ferroika
sind zusétzliche Wechselwirkungen, sog. magnetoelektrische Effekte, moglich:
Ein Magnetfeld kann ggf. eine Polarisation manipulieren und ein elektrisches
Feld hat moéglicherweise Einfluss auf eine Magnetisierung (griine Pfeile).
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terials gewinnen, wobei E und H ein elektrisches bzw. magnetisches Feld bezeichnen

[5]:

OF 1
PZ(E, H) = _aE PZ»S + Z 60€ijEj + ainj + iﬁiijij + 'ViijjEk 4+ ...
i ik
M;(E,H) = A M7 4+ popHj + i Ej + iﬁijk:Eij: + Vi BBy + - ..
i ik

In diesen Ausdriicken steht P und M? fiir die spontane Polarisation bzw. die spontane
Magnetisierung, und € und /i repriasentieren die elektrische bzw. magnetische Suszeptibi-
litdt. Der Tensor & beschreibt die Moglichkeit, eine Polarisation durch ein magnetisches
Feld oder eine Magnetisierung durch ein elektrisches Feld zu erzeugen. Beitrage hoherer
Ordnung tragen kaum zur Gesamtpolarisation bzw. Gesamtmagnetisierung bei. Leider
ist die magnetoelektrische Kopplung im allgemeinen schwach. Sie wird durch die ma-
gnetische und ferroelektrische Suszeptibilitdt beschrankt [5, 39].

Q5 < X;X;r} (2.2)

2.2 Multiferroika

Materialien zu finden, die eine gute magnetoelektrische Kopplung zeigen, ist von grolem
Interesse. Denn eine gute Kopplung (bei akzeptablen Temperaturen) bietet ein grofles
Potential, neue Technologien z.B. Datenspeicher zu entwickeln. Gute Kandidaten sind
nach Gleichung 2.2 solche Materialien, die gleichermaflen eine magnetische wie ferro-
elektrische Ordnung zeigen. Sie werden heute magnetoelektrische Multiferroika genannt.
Der Begriff Multiferroikum wurde erstmals 1994 von Hans Schmid eingefiihrt [10]:

Ein Kristall kann als multiferroisch bezeichnet werden, wenn zwei oder mehr
primdare ferroische Figenschaften in einer Phase vereint sind.

Im Laufe der Zeit ist der Begriff "Multiferroikum" erweitert worden und schliefit heute
Materialien ein, die mindestens zwei Arten von langweitiger magnetischer Ordnung,
spontaner elektrischer Polarisation oder Ferroelastizitat aufweisen. Man kann ebenfalls
Heterostrukturen und Interface-Effekte mit einbeziehen [13, 40, 41].

Trotz der Suche nach magnetoelektrischen Multiferroika, hat man zunachst nur sehr
wenige finden kénnen [42]. Es gibt dafiir gleich mehrere Bedingungen, die die Existenz
magnetoelektrischer Multiferroika stark einschrédnken: Die Existenz von Ferroelektrizi-
tat setzt die Brechung der Inversionsymmetrie voraus und schrankt damit die mogli-
chen Kristallsymmetrien ein. Ebenso gibt es einschrankende Symmetrieargumente fiir
Ferromagnetismus, so dass unter Beriicksichtigung aller Einschrankungen in Kristal-
len mit lediglich 13 verschiedenen Punktgruppen beide ferroische Ordnungen erlaubt
sind. Weiterhin sind Ferroelektrika meist Isolatoren, wahrend Ferromagnetika haufig
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leitend sind. Und schlielich gibt es folgenden chemischen Grund: Ionen in ferroelek-
trischen Materialien haben haufig leere d-Schalen. Wie in Bariumtitanat riicken die
positiv geladenen Ionen etwas mit benachbarten negativ geladenen Sauerstoffatomen
zusammen und bilden so elektrische Dipole, die im Kristall ausgerichtet sind und auf
diese Weise eine elektrische Polarisation erzeugen. Dagegen benétigen Ferromagnetika
teilweise gefiillte d-Schalen. Unter den zugehorigen Elektronenspins gibt es solche, die
sich nicht mit anderen Spins zu Null addieren [9, 10, 43]. Im Allgemeinen schliefien
sich also elektrische und chemische Eigenschaften von Ferroelektrika und Ferromagne-
tika gegenseitig aus. Trotz der ungiinstigen Bedingungen gibt es einige Verbindungen
und sogar Materialklassen, die zu den magnetoelektrischen Multiferroika gehéren. Die
Kenntnis iiber mittlerweile zahlreiche Multiferroika dokumentiert die Fahigkeit der Na-
tur, die Brechung der Inversionsymmetrie auf anderen Wegen zu erreichen und damit
eine Polarisation zu erzeugen.

Nach [13] liegt der mikroskopische Ursprung fiir eine Magnetisierung in multiferroischen
Materialien wie bei konventionellen Magneten darin, dass es lokalisierte Elektronen
meist in teilweise gefiillten d- oder f-Schalen von Ubergangsmetall- oder Seltenerdio-
nen gibt, die dann einen entsprechend lokaliserten Spin oder ein magnetisches Moment
aufweisen. Dagegen wird die gleichzeitige Existenz einer Polarisation auf verschiede-
ne Arten realisiert. Deshalb unterscheidet man grundséatzlich zwei verschiedene Typen
von Multiferroika. In der ersten Gruppe haben Ferroelektrizitidt und Magnetismus un-
terschiedliche Ursachen und erscheinen deshalb in Regel zu deutlich unterschiedlichen
Temperaturen ("split order parameter'). In der zweiten Gruppe wird eine ferroische
Ordnung durch eine andere Ordnung bedingt. Deshalb treten in dieser Gruppe beide
ferroische Ordnungen bei derselben Temperatur auf und es gibt hiufig eine vergleichs-
weise starke Kopplung zwischen den beiden Ordnungen ("joint order parameter").

split order parameter joint order parameter

JLR/ JLRO_

T 0> o \T

Abbildung 2.4: Klassifizierung von Multiferroika - Wenn die magnetischen
und ferroelektrischen Figenschaften auf verschiedene Ordnungsparameter ("split
order parameter') zuriickzufithren sind, dann ist ihre Kopplung gewo6hnlich
schwach. Wie die Ordnungsparameter treten sie bei unterschiedlichen Tempe-
raturen auf. Erscheinen beide ferroische Ordnungen aufgrund eines einzigen
Ordnungsparameters ("joint order parameter"), dann treten sie bei der gleichen
kritischen Temperatur auf und die Kopplung ist starker. In diesem Fall wird
héufig eine der beiden ferroischen Ordnungen durch die andere bedingt.
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2.2.1 "Split order parameter"-Multiferroika

In dieser Materialgruppe sind alle magnetoelektrischen Multiferroika zusammengefasst,
in denen die beiden ferroischen Ordnungen zwar in einer Phase auftreten, aber die
Ursache unterschiedlich ist. Wie bereits beschrieben, sind die ferroischen Ordnungen
verschiedenen Ordnungsparametern zuzuordnen und treten daher iiblicherweise bei un-
terschiedlichen Temperaturen auf. Typischerweise tritt die ferroelektrische Ordnung bei
hoheren Temperaturen als die ferromagnetische Ordnung auf und erreicht Polarisations-
werte von einigen 10 uC/cm? (vergleichbar mit konventionellen Ferroelektrika). Beide
Temperaturen konnen auch oberhalb der Raumtemperatur liegen [13]. Da es fir die
Ferroelektrizitat und den Ferromagnetismus in diesen Multiferroika in der Regel unter-
schiedliche mikroskopische Ursachen gibt, ist die Kopplung zwischen den Ordnungen
héufig sehr gering [44, 45]. Entsprechend der Ursache der Ferroelektrizitét lassen sich
die Materialien in weitere Untergruppen unterteilen. Im Folgenden wird eine kleine
Auswahl der Moglichkeiten skizziert.

Ferroelektrizitat durch freie Elektronenpaare

Es gibt Materialien, wie BiFeOs oder BiMnOs, in denen die 6s-Elektronen der Bi**-
Ionen nicht an den chemischen Bindungen beteiligt sind. Wenn sich diese freien Elektro-
nenpaare (engl.: lone pair) aus der zentrosymmetrischen Position zwischen den umge-
benden Sauerstoffatomen herausbewegen, so entsteht eine Nettopolarisierung [13, 46].

Ferroelektrizitidt durch Ladungsordnung

Ladungsordnung (engl.: charge ordering) kann oft in Verbindungen, die Ubergangsme-
talle enthalten, beobachtet werden - insbesondere dann, wenn Ubergangsmetalle mit
unterschiedlichen Wertigkeiten beteiligt sind [13]. Falls es dadurch zu einem Ungleich-
gewicht beziiglich der Positionen und Bander kommt, kann dies zu Ferroelektrizitat
fithren [47]. Daneben gibt es noch andere ahnliche Mechanismen. In ThMn,O5 z.B.
gibt es Ionen mit unterschiedlicher Ladung. Die Ladungsordnung entsteht hier durch
Dimerisation [7].

Ferroelektrizitidt durch geometrische Verzerrung

Einige Materialien d&ndern aufgrund von strukturellen Instabilitdten oder geometri-
schen Verspannungen ihre Kristallstruktur derart, dass es zu einer polaren Verschiebung
kommt. Dazu gehoren verschiedene hexagonale Manganate, in denen die strukturelle
Instabilitat durch temperaturabhéngige Groleneffekte ausgelost wird. In YMnOj z.B.
verkippen unterhalb von etwa Trgp = 950 K die MnOj5 Bipyramiden in Folge geometri-
scher Verzerrung innerhalb des Kristallgitters und erzeugen so eine energetisch bevor-
zugtere, dichtere Packung. Durch die Drehung und weitere kleine Verschiebungen wird
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insbesondere die Inversionssymmetrie gebrochen: Es verschieben sich die Sauerstoffato-
me zu den Y-Atomen hin, wodurch eine Polarisation entsteht (siche Abbildung 2.5). Die
Ausbildung einer ferroelektrischen Phase ist also lediglich ein sekundarer Effekt. Un-
abhéngig davon wird YMnOg unterhalb eines weiteren Phasentibergang bei Ty = 77K
ferromagnetisch [11, 48].

freie Elektronenpaare Ladungsordnung geometrische Verzerrung
Bsp. BiFeO3 Bsp. Pr;_,Ca,MnOs3 Bsp. YMnOs3
® Y
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Abbildung 2.5: Ursachen fir Ferroelektrizitat (Teil 1) (vgl. [13]) - Beispiele
der Entstehung von Ferroelektrizitat unabhangig von magnetischen Ordnun-
gen. Freie Elektronenpaare: Elektronen, die nicht an Bindungen beteiligt sind,
konnen sich innerhalb der Einheitszelle gerichtet verschieben. Ladungsordnung:
Durch Ungleichgewichte beziiglich Positionen und Béndern kommt es zu einer
Verschiebung von Ladungen. Geometrische Verzerrung: Durch eine Verschie-

bung von Ionen innerhalb der Einheitszelle konnen sich elektrische Dipole aus-
bilden.

Ferroelektrika werden als "proper" bezeichnet, wenn der zugehorige Phasentibergang
hauptsachlich dadurch getrieben wird, dass eine strukturelle Instabilitat zu einem po-
laren Zustand fiihrt [1]. Dagegen werden Ferroelektrika, bei denen die Polarisation als
Nebeneffekt von anderen Phaseniibergédngen entsteht, als "improper" bezeichnet. Wah-
rend der Mechanismus in BaTiOs und in Verbindungen mit Polarisation durch freie
Elektronenpaare als proper bezeichnet werden, gehoren zu den improperen Ferroelek-
trika sowohl geometrische und elektronische Ferroelektika als auch die im Folgenden
beschriebenen magnetischen Ferroelektrika. Die sogenannten "pseudo properen' Ferro-
elektrika miissten eigentlich aufgrund ihrer Entstehung als improper bezeichnet werden.
Der zugehorige Phaseniibergang weist jedoch Charakteristika eines properen Ferroelek-
trikums auf.

2.2.2 "Joint order parameter"-Multiferroika

Die zweite Gruppe magnetoelektrischer Multiferroika umfasst alle Materialien, in denen
die magnetische und ferroelektrische Ordnung simultan aufgrund eines einzigen Ord-
nungsparameters eintreten. Das ist insbesondere dann der Fall, wenn die Polarisation
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aufgrund spezieller magnetischer Ordnungen entsteht [4, 7]. Es zeigt sich, dass in solchen
Multiferroika die Kopplung zwischen den ferroischen Ordnungen stark ist. Dagegen ist
die Polarisation mit ca. 1072 4C/cm? um Gréflenordnungen geringer als bei den bisher
diskutierten Ferroelektrika. Auch liegen die Ubergangstemperaturen der bisher bekann-
ten Joint-order-parameter-Multiferroika deutlich unterhalb der Raumtemperatur [13].

Die Vielfaltigkeit unterschiedlicher magnetischer Ordnungen resultiert sowohl aus der
Vielzahl an moglichen Kristallstrukturen und damit der Kombinationen von Ionenpo-
sitionen, die ein magnetisches Dipolmoment tragen, als auch aus den Moglichkeiten
fiir die relative Ausrichtung der Momente zueinander. Es sind aber nur einige wenige
magnetische Ordnungen bekannt, die Ferroelektrizitét induzieren konnen. Z.B. sind kei-
ne Materialien mit sinusoidaler magnetische Ordnung (siehe Abbildung 2.6) bekannt,
in denen eine Polarisation induziert wird. Nachfolgend wird eine kleine Auswahl ma-
gnetischer Ordnungen vorgestellt, die nachweislich eine Polarisation induzieren kénnen.

a) i b) i c) d) e) 4
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Abbildung 2.6: Magnetische Ordnungen (nach [49]) - Nur spezielle Spinord-
nungen konnen Ferroelektrizitit induzieren. Wéhrend die Spinordnungen a) (si-
nusoidal) und b) (kollinear vom Typ 1/1]) keine Polarisation induzieren, ist
durch die magnetischen Ordnungen c) (kollinear vom Typ 11lJ), d) (Spinspi-
rale) und e) (Spinschraube) eine induzierte Polarisation moglich.

Ferroelektrizitat durch Spinspiralen

Viele bekannte Joint-order-parameter-Multiferroika, darunter z.B. TbMnOjz und
MnWOQO,, bilden eine sogenannte Spinspirale oder Zykloidale (vgl. Abbildung 2.6d)
aus. Durch die spiralférmige Modulation der Spins entlang einer bestimmten kristal-
lographischen Achse, erzeugen jeweils benachbarte Spinpaare aufgrund einer inversen
Dzyaloshinski-Moriya Kopplung eine gerichtete, lokale Polarisation. Die daraus resul-
tierende makroskopische Polarisation ldsst sich nach [14, 28] durch folgenden Zusam-
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menhang beschreiben, der im Rahmen des Spinstrom-Modells bekannt geworden ist.
P x r;; X (Sz X S]) X (Q X e) , (23)

wobei r;; der Verbindungsvektor zwischen zwei benachbarten Spins S; und S;, Q der
die Spinspirale beschreibende Wellenvektor und e oc (S; x S;) die Spinrotationsachse
beschreibt. Das Vorzeichen von P hangt von der Handigkeit, d.h. der Rotationsrichtung
der Spins entlang der Spinspirale ab (siehe Abbildung 2.7).

l\‘\\ ©

Abbildung 2.7: Induzierte Polarisation durch Spinspiralen (aus [50]) - Benach-
barte Spins, die z.B. infolge magnetischer Verzerrungen gegeneinander verkantet
sind, konnen eine lokale Polarisation erzeugen. Diese konnen wiederum zu einer
makroskopischen Nettopolarisation fithren, deren Orientierung dann im Falle
der dargestellten Spinspirale vom Drehsinn der Spinmodulation abhangt.

Ferroelektrizitat durch kollineare magnetische Ordnungen

Da die magnetische Kopplung in kollinearen magnetischen Ordnungen mit den Atom-
positionen variiert, fithrt die Austauschwechselwirkung zu einer ferroelektrischen Polari-
sation [13]. Zum Beispiel enthdlt CazCoMnOg eindimensionale Ketten aus sich abwech-
selnden Co*"- und Mn**-Tonen [51]. Bei hohen Temperaturen haben die Ionen entlang
der Kette den gleichen Abstand zueinander, sodass der Kristall inversionssymmetrisch
ist. Bei tiefen Temperaturen ordnen die magnetischen Momente nach der Art 11]J.
Wegen der magnetostriktiven Austauschwechselwirkung (engl.: exchange striction) ist
die Verzerrung der ferroischen und antiferroischen Bindungen (11 und 1J) unterschied-
lich, wodurch die Inversionssymmetrie gebrochen wird. Als Folge hierdurch wird das
Material ferroelektrisch (sieche Abbildung 2.8).

A A

Abbildung 2.8: Induzierte Polarisation durch kollineare magnetische Ordnun-
gen (Abb. aus [50]) - Aufgrund von Austauschwechselwirkungen zwischen den
Spins koénnen sich die Atompositionen etwas gegeneinander verschieben, wo-
durch die Inversionssymmetrie gebrochen wird. Infolgedessen wird eine ferro-
elektrische Polarisation moglich.
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Ferroelektrizitat durch Spinschrauben

In einer Spinspiral-Schraube sind die Spins derart angeordnet, dass sie in einer Ebe-
ne senkrecht zur Ausbreitungsrichtung Cj der Schraube liegen. Arima [52] hat gezeigt,
dass unter bestimmten Bedingungen wie eine niedrige Symmetrie sehr wohl eine Po-
larisation moglich ist, obwohl nach Gleichung 2.3 keine Nettopolarisation zu erwarten
ist. Die Existenz einer Polarisation in einem solchen System wurde bereits in CuFeO,,
CuCrO; [53-55] und RbFe(MoOy) [56] experimentell nachgewiesen.

2.2.3 Magnetoelektrischer Effekt in Multiferroika

Eine Kopplung zwischen der ferroelektrischen und ferromagnetischen Ordnung erdoff-
net die Moglichkeit, die elektrischen Eigenschaften mit Magnetfeldern zu kontrollieren.
Dies ist bereits bei mehreren Verbindungen gelungen. In ThMnOj3, zum Beispiel, bil-
den die Spins eine Spinspirale in der bc-Ebene mit Ausbreitungsrichtung in b-Richtung
aus. Dadurch wird geméf§ der inversen Dzyaloshinski-Moriya-Kopplung eine elektrische
Polarisation in c-Richtung induziert. Durch ein geeignet grofies Feld in a- bzw. in b-
Richtung &ndert die Polarisation ihre Richtung um 90°. Die Autoren in [57] schlagen
als Ursache eine gleichzeitige Rotation der Spinspirale in die ab-Ebene vor.
H=0

e EIEEHY

Abbildung 2.9: Schalten der Polarisation in TbMnQOs aus [57] - In ThMnOs
lasst sich durch Anlegen eines geeigneten magnetischen Feldes die Ausrichtung
der Spinspirale &ndern. Durch die Kopplung der elektrischen Polarisation an die
magnetische Ordnung dndert sich gleichzeitig die Ausrichtung der Polarisation
von Richtung ¢ nach a.

2.3 Landau-Theorie

Basierend auf [58] werden in diesem Abschnitt einige Grundlagen zur theoretischen Be-
schreibung von Phaseniibergangen eingefiihrt. Diese Theorie, die von Lev Landau be-
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griindet wurde [59], verbindet rein phdnomenologisch die physikalischen Eigenschaften
von Phaseniibergingen mit den Symmetrien der beteiligten Ordnungen. So gibt es einen
Zusammenhang zwischen der Art des Symmetriewechsels und denjenigen physikalischen
GroBen, die beim Durchgang durch den Phaseniibergang ein anomales Verhalten (z.B.
Diskontinuitat) zeigen. Zur Beschreibung dieser Zusammenhénge wurde von Landau
das Konzept des Ordnungsparameters und der Landau’schen freien Energie eingefiihrt.
Ausgehend von einem einfachen stetigen Ubergang ldsst sich das Modell zur Behandlung
mehrerer Ordnungsparameter sowie zur Beschreibung von Ubergingen 1. und 2. Art er-
weitern. Auf diese Weise konnen strukturelle und magnetische Uberginge in kristallinen
Materialien beschrieben werden [32].

2.3.1 Phaseniibergang 2. Art

Zur Erorterung des grundlegenden Konzepts soll ein ferroelektrischer Phasentibergang
in einem tetragonalen Kristall mit der Punktgruppensymmetrie 4/mmm als Beispiel
dienen. Der Phaseniibergang von der paraelektrischen Phase I in eine ferroelektrische
Phase II erfolge bei einer kritischen Phasentibergangstemperatur 7,. Sei weiterhin an-
genommen, dass wihrend des Phaseniibergangs eine Verschiebung von Ionen erfolgt,
wodurch elektrische Dipole entstehen. Diese bilden iiber die ferroelektrische Einheits-
zelle summiert eine makroskopisch messbare, elektrische Polarisation P # 0. Dagegen
ist die Polarisation oberhalb von 7. identisch Null.

Der Phaseniibergang lésst sich geméafl der Landau-Theorie durch die freie Ener-
gie F(T,P) beschreiben, die durch eine Taylorreihenentwicklung nach Polarisation P
ausgedriickt werden kann. Die Gleichgewichtswerte fiir P in beiden Phasen resultieren
dann aus der jeweiligen Minimierung der freien Energie F'(P). Voraussetzung fir diese
Form der Beschreibung ist Stetigkeit der Polarisationswerte sowie Stetigkeit und Dif-
ferenzierbarkeit der freien Energie im Bereich des Phaseniibergangs. Zusétzlich nimmt
man an - und das ist eine Kernaussage der Landau-Theorie -, dass F/(T,P) invariant
gegeniiber den gleichen Symmetrieoperationen ist wie die ungeordnetere Phase 1. Die
Bedingung ist nur dann erfiillt, wenn alle Beitrage der Entwicklung die gleichen Invari-
anzen zeigen. Fur eine tetragonale Kristallstruktur 4/mmm schliefllich lautet die freie
Energie:

F(T,P) = Fy(T) + a1 P? + ay(P} + P)) + b1 P} + by(P + P)) + . .. (2.4)

Durch Minimierung erhélt man folgende Gleichgewichts- und Stabilitdtsbedingungen:

OF A

=2, P, + 4 P3+--- =0 =2 120,P2+--->0 2.5
OF A

= 2a9P, + 4bsP3 + - =0 =2 120,P%2 + ... >0 2.6
an a9 + 24 4 + ) (8Px)2 a2 + 24 4 + - ( )
oOF O*F
—— =2ayP, + 4by P} + - - =0, = 2ay +12b,P) +--- > 0 (2.7)

OP, (OP,)?
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In Phase I ist P = 0 und aq,as > 0 ein stabiler Gleichgewichtszustand. Angenommen
alle b; sind positiv, dann stabilisiert sich P # 0 in Phase II nur dann, wenn ein Koeffizi-
ent a; das Vorzeichen wechselt. Im Normalfall wechselt nur ein Koeffizient a; gleichzeitig
das Vorzeichen. Diese Annahme des Landau-Modells impliziert, dass die polarisations-
erzeugende Verschiebung entweder in z-Richtung oder in der xy-Ebene erfolgt, aber
nicht gleichzeitig alle P; von null verschieden werden. Sei nun im folgenden P, # 0 in
Phase II. Dann lasst sich die Temperaturabhangigkeit von a; durch a;(T") = ao(T —1T,)
mit ag > 0 beschreiben. Schliefllich ist P, als temperaturabhangige Losung von Glei-
chung 2.5 gegeben.

T _ T 1/2
awle=T)\" poror, (2.8)
2,

Die unterschiedlichen Vorzeichen der Polarisation in Phase II konnen als Ausbildung
von zwei Doménen (mit entgegengesetzten Polarisationsrichtungen) interpretiert wer-
den. Abbildung 2.10 illustriert schematisch einen typischen Verlauf der freien Energie
in Abhangigkeit von einem Ordnungsparameter sowie die Temperaturabhingigkeit des
Ordnungsparameters. Die Grofie P, die im Phasentibergang erscheint und eng mit den

P,=0firT>1T, und PZ:j:[

a) AF T, b)t P7
T=T,

T<T.
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Abbildung 2.10: Phaseniibergang 2. Art: Freie Energie und Ordnungsparame-
ter (aus [58]) - Die freie Energie hat oberhalb von T, ein einziges Minimum bei
P, = 0. Durch den Phaseniibergang spaltet dieses Minimum in zwei (gleichbe-
rechtigte) Minima mit P, # 0 auf und reduziert so die Symmetrie des Systems.
Die Polarisation ist proportional zu (7, — T')'/2.

Symmetrieeigenschaften des Systems verkniipft ist, wird in diesem Fall durch den Ord-
nungsparameter représentiert. Auch (P, P,) stellt als Matrix zusammengefasst, einen
moglichen Ordnungsparameter dar. Dabei ist zu beachten, dass alle Ordnungsparameter
das gleiche Symmetrieverhalten wie die ibergeordnete Struktur zeigen. Damit sind die
Matrizen eine Teilmenge der sog. irreduziblen Darstellung der Punktgruppe (4/mmm).
Ein kontinuierlicher Phaseniibergang wird also durch eine einzelne irreduzible Darstel-
lung der iibergeordneten Symmetriegruppe erzeugt.

Das Modell ist auflerdem geeignet, weitere Groflen wie Entropie, spezifische Warme
und dielektrische Suszeptibilitdt zu beschreiben (siehe Abbildung 2.11). Die Entro-

pie S = — (%)Pz zeigt keine Diskontinuitét bei 7., die spezifische Warme Cp, =
T(g—;)E durchlduft eine Diskontinuitdt bei 7, und die dielektrische Suszeptibili-

oP;
—0 OF,

tat x = limpg, divergiert im Phaseniibergang.
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Abbildung 2.11: Phaseniibergang 2. Art: kritisches Verhalten (aus [58]) - In
einem Phasentibergang 2. Art zeigt die Entropie S keine Diskontinuitét wohl
aber die spezifische Warme Cp,. Gemafl dem Curie-Weiss-Gesetz divergiert die
dielektrische Suszeptibilitat xg bei T..

2.3.2 Phaseniibergang 1. Art

Das Verfahren fiir einen kontinuierlichen Phaseniibergang lésst sich auch auf diskontinu-
ierliche Phaseniiberginge (Uberginge 1. Art) anwenden, sofern weiterhin eine Gruppen-
Untergruppen Beziehung zwischen den Phasen besteht. Unter den gleichen Annahmen
wie im letzten Abschnitt mit der Ausnahme, dass b; nun negativ ist, hat Gleichung 2.5
keinen stabilen Gleichgewichtszustand. Eine Entwicklung der freien Energie bis zur

sechsten Ordnung
F(T,P) = Fy(T) + a1 P? + by P} 4 ¢, P? (2.9)

mit positivem ¢; fithrt auf folgende Gleichgewichts- und Stabilitdtsbedingung:
P, (ay +2b,P? + 3¢, PY) =0, ay +6b P2 + 15, P > 0 (2.10)

Dabei wurde wiederum willkiirlich angenommen, dass die Polarisation in z-Richtung von

null verschieden wird. Eine Polarisation in z- bzw. y-Richtung kann analog diskutiert

werden. Wieder ist P, = 0 in Phase I mit T > T, =T, + % Bei T setzt Phase 11 ein

mit

—by + (b? — 3age, (T — T.))'/?
3¢y

1/2
Pzzi[ 1 fiir T < T (2.11)
als metastabiler Zustand: Im Graphen der freien Energie bilden sich sekundare lokale
Minima aus (Abbildung 2.12). Durch weiteres Kiihlen stabilisieren sich diese Gleichge-

i metastabil und bei T, schlieilich

instabil wird. Der beobachtete Ubergang kann beliebig zwischen T, und 7. stattfin-
den, wobei der Ubergang bei T} am wahrscheinlichsten ist. Der Temperaturbereich,
in dem beide Phasen koexistieren koénnen, ist auch verantwortlich fiir eine therma-
le Hysterese. Gleichung 2.11 impliziert aulerdem einen Sprung der Polarisation um
AP,(Ty) = (— )12, Auch die abgeleiteten Gréfen zeigen im Vergleich zum kontinu-

Yo 601
ierlichen Ubergang ein abweichendes Verhalten. So springt der Suszeptibilitatswert im

Phaseniibergang anstatt zu divergieren.

wichtspolarisationen, sodass Phase I bei T} = T,.+

4agcy
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Abbildung 2.12: Phaseniibergang 1. Art (aus [58]) - Die freie Energie weist im
Bereich des Phaseniibergangs zusétzliche Nebenminima auf, die eine Koexistenz
beider Phasen in einem Temperaturbereich zwischen 75 und T, erlauben. Ein
Sprung in der Entropie hat Auswirkungen auf die Suszeptibilitdt und andere
abhéngige Groflen.

2.3.3 Beriicksichtigung mehrerer Ordnungsparameter

Die bisherigen Phaseniibergange konnen durch einen einzigen irreduziblen Ordnungs-
parameter beschrieben werden. Es gibt aber auch Falle, in denen mehrere Ordnungs-
parameter mit einbezogen werden miissen. Dabei unterscheidet man zwischen gleichzei-
tig und nacheinander auftretende Ordnungsparameter: 1.) Ein Phaseniibergang 1. Art,
der mit einem der Ordnungsparameter (z.B. P,) assoziiert ist, zwingt einen weiteren
Koeffizienten ay zu einem Vorzeichenwechsel im Ubergang. Als Ergebnis erhilt man
nicht verschwindende Gleichgewichtswerte gleichermafien fir P, und (P,, P,) und die
Symmetrie in dieser Phase ergibt sich als Schnittmenge aus den Symmetrien der Ord-
nungsparameter. 2.) Es gibt eine Sequenz mehrerer Phasentibergéinge 2. Art. Bei einem
ersten Ubergang wechselt z.B. a; das Vorzeichen und induziert so eine Polarisation P,
mit einer entsprechenden Symmetriereduzierung. Bei einem zweiten Ubergang wechselt
auch as das Vorzeichen und induziert auf diese Weise eine Polarisation in der xy-Ebene.
Die Symmetrie in dieser Phase ist wiederum durch die Symmetrien beider Ordnungs-
parameter gegeben, obwohl jeweils nur ein Ordnungsparameter am Phaseniibergang
beteiligt ist. Deshalb muss in der Tieftemperaturphase eine Kopplung zwischen den
beiden Ordnungsparametern berticksichtigt werden. Diese Situation ist in einer Reihe
von ferroisch bzw. multiferroisch geordneten Verbindungen realisiert.



Kapitel 3

Kobalttellurat

Dieses Kapitel ist dem untersuchten Material Kobalttellurat gewidmet. Es gehort zur
Materialklasse der Tellurate, die Verbindungen mit sehr unterschiedlichen kristallogra-
phischen und magnetischen Eigenschaften beinhalten. Nach einer kurzen Beschreibung
der Kristallstruktur und Herstellung von Kobalttellurat werden die Ergebnisse zur Ana-
lyse der magnetischen Eigenschaften vorgestellt. Mit Hilfe der gewonnenen Erkenntnisse
fiihrt eine Diskussion im Rahmen der Landau-Theorie zu der Annahme, dass in diesem
Material eine magnetisch induzierte Polarisation moglich ist. Erste Pyrostrommessun-
gen stiitzen diese Behauptung.

3.1 Kiristallstruktur

Kobalttellurat mit der Nomenklatur CoszTeOg gehort zur Materialklasse der Tellura-
te M3TeOg, wobei M fiir Ubergangmetalle der ersten Nebengruppe (Mn, Co, Ni, Cu,
Zn) steht. Verbindungen einer Materialklasse haben gewohnlich dhnliche kristallogra-
phische Eigenschaften und héufig findet man mehrere Verbindungen innerhalb einer
Materialklasse mit der gleichen Kristallstruktur. Z.B. ist die Kristallstruktur in der
Materialfamilie der Seltenerdmanganite (RMnO3) orthorhombisch fiir Seltenerdmetalle
mit niedriger Ordnungszahl (R= La bis Tb) und hexagonal fiir die restlichen Verbindun-
gen (R= Ho bis Lu) mit Ausnahme von DyMnOj, welches je nach Herstellungsprozedur
beide Kristallstrukturen annehmen kann [60]. Die kristallographischen Eigenschaften
der Tellurate variieren dagegen stark:

Mn3TeOg [61] und NizTeOg [62] kristallisieren in die rhombohedrische Raumgruppe R3
bzw. R3 mit einer korundartigen Struktur von oktaedrisch angeordneten Mg-, Ni- und
Te-Atomen, die die Al-Positionen ersetzen. CuzTeOg [63] kristallisiert in eine kubi-
sche Raumgruppe a3 mit einer Bixbyit-artigen Struktur von kubisch dicht gepack-
ten Sauerstoffatomen und oktaedrisch angeordneten Cu- und Te-Atomen. Die Kristall-
struktur von CosTeOg war nicht vorhersagbar, da die Co’/-Atome sowohl in tetraedri-

scher als auch in oktaedrischer Anordnung vorkommen koénnen (siehe zum Beispiel in
Cog(TeO3)2(TeOg)Cly [64]). Tatsachlich kristallisiert CozTeOg in einer Struktur, die
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M | Raumgruppe a b c 6] (Te-0O)
Mn | R3 8,8673(10) 10,6729(12) 1,923
Co | C2/c 14,8167(18) 8,8509(11) 10,3631(14) 94,90(1) | 1,932
Ni | R3 5,1087(8) 13,767(2) 1,940
Cu | Ia3 9,5565(5) 1,921
Zn | C2/c 14,8%08(8)  8,801(1)  10,3457(5) 92,990(1) | 1,922

Tabelle 3.1: Kristallstrukturdaten von ausgewdhlten Telluraten aus [61] - Die
Tellurate weisen sehr unterschiedliche Kristallstrukturen auf. Die (Co-O) Bin-
dungslénge variiert iiber einen vergleichsweise grofen Bereich zwischen 1,97 A
und 2,93 A. Die entsprechenden Bindungslingen in NizTeOg (2,01-2,15A) und
Mn3TeOg (2,10-2,38 A) unterscheiden sich deutlich weniger [61, 62, 66].

der Struktur der Lithiumzyolit-Familie, 8-Liz M Fg, entspricht (mit M = Al, Cr, Ga, Ti
und V). Co3TeOg und ZnzTeOgq [65] gehoren zu den ersten gefundenen Oxiden, die in
diese Struktur kristallisieren [66].

Eine Charakterisierung der Kristallstruktur von CozTeOg kann in [66] nachgelesen wer-
den. Das Material kristallisiert in ein monoklines System mit Raumgruppe C2/c mit
den Gitterkonstanten a = 14,8014(3) A, b = 8,8379(2) A, ¢ = 10,3421(3) A und dem mo-
noklinen Winkel g = 94,83(1) °. Parallel zu den Richtungen a, b und ¢ werden in dieser
Arbeit die Richtungen x, y und z des zugehorigen kartesischen Koordinatensystems
verwendet, wobei dazu lediglich z gegeniiber c leicht gedreht werden muss. Rontgen-
strahlstreuexperimente [27] haben gezeigt, dass sich die Raumgruppe im untersuchten
Temperaturbereich (2-300 K) nicht dndert. Abbildung 3.1 zeigt die Atomverteilung in
der Einheitszelle. Die zwei kristallographisch verschiedenen Te"/-Kationen besetzen ok-
taedrische Platze so, dass die TeOg-Oktaeder nicht direkt miteinander verbunden sind.
Vier der fiinf kristallographisch verschiedenen Co’/-Kationen (Col-Co4) nehmen okta-
edrische Plitze ein, obwohl Co3 nur fiinf Bindungen in einer quadratisch-pyramidalen
Anordnung aufweist, da die Co3-O2 Bindung verlangert ist. Atom Co5 nimmt einen
tretaedischen Platz ein. Die Te- und Co-Atome koénnen als in Schichten angeordnet
betrachtet werden. Die Co-Atome bilden eine pseudo-hexagonale Anordnung in [201]
Richtung und die Te-Atome sind in den Kanilen angeordnet.! Die Sauerstoffatome
sind anndhernd dicht gepackt in einer gemischten hexagonal-kubischen hhchhe Sechs-
Schichten Sequenz entlang [100]. Die c-Schichten enthalten die Atome O4, O8 und O9,
wahrend die h Schichten die tibrigen der neun Sauerstoffatome enthalten.

In Abbildung 3.2 sind Magnetisierungskurven bei einem &dufleren Magnetfeld von 2T
in verschiedenen Feldrichtungen sowie die temperaturabhéngige spezifische Warmeka-
pazitit dargestellt. Die Messungen der Magnetisierung wurden mit einem "Quantum
Design MPMS XL SQUID magnetometer" durchgefithrt, wobei die Probe sowohl mit
(FC) als auch ohne (ZFC) Magnetfeld in die Phase heruntergekiihlt wurde. Aulerdem
wurde mit einem "Quantum Design physical property measurement system' (PPMS)

'Eine #hnliche Anordnung findet man in CuzTeOg [67].
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Abbildung 3.1: Kristallstruktur von CozTeOg mnach [27] - In der monoklinen
Einheitszelle (Raumgruppe C2/c) sind ungewohnlich viele Positionen mit Col!-
Kationen besetzt. Nachfolgend wird neben den monoklinen Kristallachsen a, b
und ¢ ein kartesisches Koordinatensystem mit den Achsen x = a, y = b und z
verwendet, wobei z um 4,8 ° gegeniiber ¢ verdreht ist.

die Warmekapazitéit (Relaxationsmethode) gemessen.

Die gemessene Magnetisierung bei einem Magnetfeld entlang der a- und c-Achse zeigt
ein Maximum nahe bei 30 K und lasst eine antiferromagnetische Ordnung vermuten [20].
In beiden Féllen wird eine marginale Irreversibilitét zwischen den FC- und ZFC-Kurven
bei tiefen Temperaturen beobachtet. Fiir die Magnetisierung mit H || a beobachtet
man in beiden Kurven knapp oberhalb von 30 K einen kleinen aber deutlichen Sprung
unbekannter Natur. Mit H || ¢ zeigt die Magnetisierung einen drastischen Abfall bei
T ~ 18 K. Das Verhalten der Magnetisierung ist stark von der Richtung des externen
Magnetfeldes abhéngig.

Eine Curie-Weiss-Analyse der Hochtemperatur-Magnetisierungswerte ergab eine Weiss-
Konstante von 6 = -54 K und ein effektives Bohrmagneton von p = 4,69. Die Werte
von 6 und p bestétigen die (antiferro)magnetische Wechselwirkung [68]. Weiterhin be-
statigt eine Warmekapazitatsmessung, dass sich in der Nahe von 26 K eine weitreichende
(antiferromagnetische) Ordnung stabilisiert. Ein scharfer Ausschlag in der spezifischen
Wiérmekapazitit bei 18 K markiert einen Phaseniibergang 1. Ordnung. Beide Anoma-
lien bei 26 K und 18 K sind bedeutsam im Ausdruck (d(x7")/dT) mit der magnetischen
Suszeptibilitat (y = M/H). Der Term sollte fir einen Antiferromagneten proportional
zur magnetischen spezifischen Warme sein [69, 70].
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Abbildung 3.2: Spezifische Wirmekapazitit und Magnetisierung [20] - In den
Messungen sind zwei Phaseniibergange bei 26 K und 18 K deutlich zu erken-
nen. Es handelt sich jeweils um Phaseniibergdnge 1. Ordnung. Auflerdem sind
die Magnetisierungskurven stark von der Richtung des externen magnetischen
Feldes abhéngig. Da sich die Messwerte beziiglich Feldkiihlen (FC) und Nullfeld-
kithlen (ZFC) nur geringfiigig unterscheiden, wurde auf unterscheidbare Mar-
kierungen verzichtet.

Herstellung

Die Herstellung der Kristalle wird in [20] beschrieben. Co3TeOg-Einkristalle werden
durch chemische Transportreaktion gewachsen [71]. Eine Mischung aus CoO und TeOj3
(erhalten durch Erhitzen von Co(NOj)s - 6HoO bzw. HgTeOg) im stochiometrischen
Verhéltnis von 3:1 wird griindlich gemahlen und zusammen mit 10 mg PtCl; in einer
Silikon-Ampulle platziert, die evakuiert, verschlossen, und einem Temperaturgradien-
ten von 1098 K bis 1028 K ausgesetzt wird. Bei diesen Temperaturen spaltet PtCly auf
und gibt Cly frei, welches als aktives Transportmittel dient. Nach fiinf Tagen ist die
Transportreaktion abgeschlossen und es haben sich dunkelblaue bis schwarze Kristal-
le von Co3TeOg, meist mit einer prismatischen pinakoidalen Form und Kantenlangen
bis max. 5mm, im kiihleren Teil der Ampulle gebildet. Mit einem D-8-Diffraktometer
(Cu-K a-Strahl) wurde ein Pulver-Rontgendiagramm von gemahlenen Einkristallen er-
stellt und mit der Rietveld-Technik (Software FULLPROOF) analysiert. Alle getesteten
Kristalle von Co3TeOg waren rein und ohne eine nachweisbare Spur der urspriinglichen
Substanzen. An 20 verschiedenen Kornern wurde die Kationenzusammensetzung durch
Analyse der energiedispersiven Spektroskopie bestimmt. Die Kationverteilung in der
Kobalt/Tellur-Bindung war 3:1. Durch Titration mit Iod konnte der Oxid-Gehalt von
5,98(2) bestatigt werden. Dieser Wert ist nahe dem gewtinschten Wert. Auf Elektro-
nenmikroskopiebildern wurden keine Kristalleinschliisse gefunden.
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3.2 Magnetische Ordnung

Die Familie der Tellurate ist reich an verschiedenen Kristallstrukturen. Ebenso vielfiltig
sind auch die magnetischen Ordnungen, die man in dieser Materialklasse findet: NizTeOg
ist unterhalb von 52 K ein kollinearer Antiferromagnet mit ferromagnetisch geordneten
wabenformigen Flachen [24]. Dagegen zeigt Mn3TeOg eine komplexe inkommensurable
Struktur, bestehend aus zwei verschiedenen magnetischen Mn-Ketten. Wéahrend ein
Teil der Mn-Atome eine Spinschraube ausbildet, formen die restlichen Mn-Atome eine
sinusoidale magnetische Anordnung [22]. Co3TeOg bietet mit finf unterschiedlichen
Positionen fiir die magnetischen Co?"-Kationen ungewohnlich viele Moglichkeiten zur
Bildung von magnetischen Ordnungen an.

Zur Entschliisselung der magnetischen Struktur wurden Neutronenstreuexperimente an
Keramiken und pulverisierten Einkristallen durchgefiihrt und ausgewertet [27]. Die mo-
nokline Kristallstruktur C2/c bleibt auch bei tiefen Temperaturen erhalten, wobei die
Kristallstruktur bei 18 K vergleichsweise stark verzerrt wird [27]. Da Magnetisierungs-
und Wérmekapazitdtsmessungen auf mehrere magnetische Phaseniibergange unterhalb
von 30 K hinweisen, wurden Neutronenstreuexperimente an CozTeOg bei verschiedenen
Temperaturen in diesem Temperaturbereich durchgefithrt. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 3.3 dargestellt. Die Linien bei 40 K werden durch die Kristallstruktur erzeugt und
sind im Wesentlichen temperaturunabhéngig. Unterhalb von T = 26 K erscheinen zu-
sétzliche, schwache Linien, die einer magnetischen Ordnung zuzuordnen sind. Eine Ana-
lyse der Linien ergibt einen inkommensurablen Wellenvektor k; = (0 | 0,485 | 0,055).
Senkt man die Temperatur weiter ab, so werden die Linien schwicher und verschwin-
den schliellich bei ca. 77 = 21,3 K. Neben den zu k; zugehorigen Linien gibt es noch
eine weitere Gruppe von Linien, die unterhalb von Ty auftreten und durchgéngig bis
unter 5K zu finden sind. Der zugehorige Propagationsvektor lautet ko = (0 | 0 | 0)
und ist kommensurabel. Die Linienpositionen unterstiitzen die Annahme, dass die ma-
gnetische Ordnung in dieser Phase antiferromagnetisch ist. Unterhalb von Ty = 17,4 K
setzt ein neuer Satz Linien ein, dessen Analyse auf einen kommensurablen Wellenvek-
tor k3 = (0] 5 | 3) fihrt.

Es gibt also eine Sequenz von drei aufeinanderfolgenden, antiferromagnetischen Ordnun-
gen (sieche Abbildung 3.4). In der ersten Phase zwischen T und T} ist die magnetische
Ordnung inkommensurabel mit den Propagationsvektoren k; und ks. In der zweiten
Phase zwischen 77 und 75 wird die antiferromagnetische Ordnung vollstandig durch
den Wellenvektor ko, beschrieben. Unterhalb von T3 schlieit sich eine dritte Phase an,
in der die Verbindung eine kommensurable, antiferromagnetische Ordnung mit den Pro-
pagationsvektoren ko und ks hervorbringt. Es gibt nicht viele Materialien, fiir die zwei
Propagationsvektoren zur Beschreibung einer magnetischen Ordnung notwendig sind.
Aber da CosTeOg ungewohnlich viele Co?t-Kationen pro Einheitszelle enthélt, bietet
es insbesondere auch Moglichkeiten fiir ungewohnliche Spinanordnungen.

Durch die verschiedenen Positionen der Co**-Ionen, die in der niedrigsymmetrischen
Struktur (C2/c) von Co3TeOgq beteiligt sind, erweist sich das Netzwerk der Austausch-
wechselwirkungen als sehr komplex. Die beobachteten, magnetischen Phaseniibergange



26 Kobalttellurat

Co3TeO6 (G4.1-LLB)

luuuu L 'Ibl T L L L] T L | ] L L] LI | L] T LI | L] 1 1 Ll 1 ] T L | | 1 L} 13 LI | w L} L L | T L] L] l_
= | 2
9000 [ » i o 40K
e il 27K
8000 P - -
= M1 TR HI N1 MY jl a) 25K
(. R i - 23K
- 7000 |- -
-é W— o j ~ 211K
2 6000 e A A "3 =19.6K
s ' i H18.1K
2 5000 Eraa A n_.ﬁ.- 4 17.9K
$ . L (1 317.1K
S 4000 ol 3
3000 [ '.i-lll*?' 413.1K
3 ikt 4 12.1K
2000 & rlilﬂ.il-' -4 10K
: - [Tl :
1000 eV cho
: " W2 M2 M2 M2M2 g 1.6K
0 I S T I N N S N T T, T N N ST T T T T U T T T T T
[ 11 16 21 26 31 36 41 46 51
20 (°)

Abbildung 3.3: Temperaturabhdngige Neutronenstreuexperimente [27] - Fir
jede Temperatur lassen sich die gemessenen Linien einem Propagationsvektor
fiir die vorhandene magnetische Ordnung zuordnen. In Co3TeOg lassen sich drei
unterschiedliche Wellenvektoren bestimmen, die teilweise gleichzeitig innerhalb
einer Phase auftreten. Durch die Messung wird deutlich, dass Co3TeOg eine
Sequenz von drei verschiedenen magnetischen Phasen durchlauft.

konnen als Hinweis auf konkurrierende magnetische Wechselwirkungen gedeutet werden
[27]. Daher ist es schwierig, mit den vorhandenen Informationen die Anordnung der ein-
zelnen Spins in den drei Phasen genauer zu bestimmen. Eine detailliertere Beschreibung
der magnetischen Ordnung beziiglich des Wellenvektors k; ist den Autoren in [27] mit
den vorhandenen Informationen in Kombination mit der inkommensurablen Natur der
Ordnung und einer Vielzahl der beteiligten Spins nicht moglich. Fiir ko (in Phase 1)
werden die Beobachtungen am besten durch eine kollineare, antiferromagnetische Ord-
nung - wie in Abbildung 3.5 dargestellt - beschrieben. Die Ordnung ist kommensurabel
und die magnetische Einheitszelle stimmt mit der kristallographischen Einheitszelle
iiberein. Gruppentheoretische und symmetriebasierte Uberlegungen ergeben fiir die zu
k3 zugehorige magnetische Ordnung zahlreiche verschiedene, mogliche Spinanordungen,
wobei durch Vergleich mit den Messergebnissen eine Vielzahl von Moglichkeiten aus-
geschlossen werden konnte. Schliefllich wird in [27] eine antiferromagnetische Ordnung
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Abbildung 3.4: Phasendiagramm fiir CosTeOg [20] - Co3TeOg durchlauft un-
terhalb eines Phaseniibergangs 1. Ordnung bei Ty = 26 K eine Sequenz von drei
antiferromagnetischen Ordnungen. Die Tieftemperaturphase zeichnet sich durch
einen sehr deutlichen Phaseniibergang 1. Ordnung aus. Der Ubergang geht mit
einer Anderung der Punktsymmetrie der magnetischen Ordnung von 2’/m nach
27 einher, wobei die zweizéhlige Symmetrieachse b ist. Zur Beschreibung der
kommensurablen magnetischen Ordnung sind zwei Propagationsvektoren not-

wendig.

vorgeschlagen, deren magnetische Spins keine Beitrédge in Richtung a haben und sich
perfekt antiferromagnetisch kompensieren (Abbildung 3.5). Die Anordnung kann als

sinusoidal beschrieben werden.
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Abbildung 3.5: Mdgliche Spinanordnung zu ks (links) und ks (rechts) aus
[27] - Die magnetische Ordnung in Phase IT wird vollstandig durch ky beschrie-
ben. In Phase III werden beide Wellenvektoren beobachtet. Deshalb lasst sich
die tatsachliche magnetische Ordnung (vermutlich) als Kombination der beiden
abgebildeten Spinordnungen beschreiben, wobei die Zuordnung der einzelnen
Co-Ionen nicht bekannt ist. Zur besseren Ubersicht ist im rechten Bild nur eine
Auswahl der Spins in der Einheitszelle dargestellt.
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Wahrend in Phase II ist die magnetische Ordnung durch die Ordnung, die zu ko gehort,
bestimmt wird, wird in Phase III die magnetische Ordnung durch zwei Wellenvektoren
beschrieben. Eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Co-Positionen zu den Wellen-
vektoren und damit zu einer der beiden magnetischen Unterstrukturen ist bisher nicht
moglich. Da die magnetische Ordnung in der Tieftemperaturphase nicht vollstandig
beschrieben werden kann, ist eine Diskussion hinsichtlich der Existenz einer magnet-
feldinduzierten Polarisierung kaum moglich (vergleiche hierzu Abschnitt 2.2.2).

3.3 Landau-Theorie

Die Landau-Theorie bietet einen weiteren Zugang zu den magnetischen und elektrischen
Eigenschaften von Co3TeOg, ohne die magnetische Ordnung vollstandig beschreiben zu
miissen. Diese rein phanomenologische Beschreibung setzt allerdings die Kenntnis tiber
die Symmetrie der Kristallstruktur bzw. der magnetischen Ordnung und der zugehori-
gen Propagationsvektoren voraus. Die Diskussion der Eigenschaften von Co3TeOg im
Rahmen der Landau-Theorie basiert auf [72].

3.3.1 Phasel

In Phase I erscheint eine inkommensurable magnetische Ordnung, die durch zwei Pro-
pagationsvektoren k; = (0| 0,480 | 0,055) und ko = (0 | 0| 0) beschrieben wird. Der
Ordnungsparameter 7, (k; ), der den Ubergang 1. Art bei Ty = 26 K bedingt, ist ein vier-
komponentiger Ordnungsparameter mit den Komponenten 1, = p1e'®, ni = pje=i1,
Ne = pee®? und 15 = pye~*?2. Dieser Ordnungsparameter verhélt sich unter Symme-
trieoperationen genauso wie eine irreduzible Darstellung 7 (k;) der paramagnetischen
Raumgruppe C2/c 1’ (siche Tabelle 3.2). Die Ermittlung dieser Darstellung ist im An-
hang A.1 skizziert. Mit Hilfe der Matrizen kénnen nun die Invarianten bestimmt werden.
Das sind diejenigen Kompositionen mit dem Ordnungsparameter, die invariant gegen-
iiber den relevanten Symmetrieoperationen sind. Angegeben sind die Invarianten, die
den Ordnungsparameter bis zur vierten Ordnung enthalten.

L = mny 4+ i+ nens + 15102 = pi + ps
L= (mn)*+ mim)* + (mns)” + (mme)® = pi + pa
Iy = mninen; = pip; (3.1)

Die Landau’sche freie Energie kann mit Hilfe der Invarianten wie folgt formuliert wer-

den:
!
= Y+ 03) + 2 (ot o) + 22 (22 (32
Durch Minimierung von Fj nach p; und p erhalt man zwei stabile Gleichgewichtszu-
stdnde mit p; # 0 und py = 0 oder mit p; = £py. Weil die Phasen der Ordnungspa-
rameter (¢1, ¢o) nicht in die Gleichgewichtsbedingungen eingehen und die magnetische

Struktur in Phase I inkommensurabel ist, kann nach [73] gefolgert werden, dass die

Fy
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n(k) | {Ci]000) {1] 000} {oyloos}  {m,l005}
i 1 1 1 1
ny 1 1 1 1
2 1 €] 1 €]

75 1 €1 1 €1
T (Zeitumkehr) =580 fH=(5-%0) #H=(000)
—1 €9 €5 €9
-1 €5 €9 €5
-1 €9 €9 €5
-1 € €5 €2

Tabelle 3.2: Irreduzible Darstellung 7 (k;) - Der den Ubergang bewirkende
Ordnungsparameter 7, (k;) transformiert unter den Symmetrieoperatoren in der
gleichen Weise wie die irreduzible Darstellung der paramagnetischen Raumgrup-
pe C2/c 1’ mit ¢ = exp (ikfc) und e; = exp (Zk‘%g)

Punktgruppe in Phase I die gleiche Punktgruppe wie in der paramagnetischen Pha-
se (2/m 17) sein muss.

Eine vollstandige Beschreibung in Phase I erfordert die Berticksichtigung eines zweiten
Ordnungsparameters, der mit dem Wellenvektor k, assoziiert ist, und seine Kopplung
mit dem Ordnungsparameter 7;(k;). Die Einbeziehung hat allerdings keinen Einfluss
auf die Inkommensurabilitat oder die Punktgruppe der Ordnung in Phase I.

Ausgehend von einer paramagnetischen Phase treten beide Ordnungsparameter durch
den gleichen Phaseniibergang auf. Nach Abschnitt 2.3.3 ist dies moglich, wenn einer der
Ordnungsparameter einen Ubergang induziert und gleichzeitig das Auftreten des zwei-
ten Ordnungsparameters triggert. Nach [74, 75] ist dieser Ubergang notwendigerweise
ein Ubergang 1. Art und stimmt damit mit der Beobachtung eines schwach diskontinu-
ierlichen Ubergangs iiberein.

3.3.2 Phase Il

Bei T, einem kontinuierlichen Phasentibergang, vereinfacht sich die magnetische Ord-
nung und kann in Phase II mit einem einzigen Propagationsvektor ko = (0 | 0 | 0)
beschrieben werden. Unter diesen Bedingungen sind vier verschiedene, eindimensionale
irreduzible Darstellungen I'y bis I'y moglich [76], die jeweils eine bestimmte magnetische
Punktgruppe induzieren (vergleiche Tabelle 3.3). Aus den Neutronenstreuexperimenten
in [27] kann man eindeutig Symmetrie C2'/c ableiten, die mit I'y assoziiert ist. Mit dem
Ordnungsparameter (, der sich unter Symmetrieoperationen wie I'y verhélt, lautet die
freie Energie:

R (Q) = 2+ At 33
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¢, I U, my, T | Symmetrie
|1 1 1 1 -1]=0C20c
Ty| 1 1 -1 -1 -1|=02/
Ty 1 -1 1 -1 -1|=0C2/d
Tyl 1 -1 -1 1 -1|=C2/c

Tabelle 3.3: Irreduzible Darstellungen I';(ks) - In Phase II sind aufgrund der
Kristallsymmetrie 2/m 1" und des Wellenvektors ko = (0|0 | 0) vier unter-
schiedliche Reprasentanten des zugehorigen Ordnungsparameters ¢ moglich.

Experimentelle Beobachtungen weisen auf eine Realisierung von I'y in Co3TeOg
hin.

Hierbei ist beriicksichtigt, dass es sich bei 7} um einen Ubergang 2. Art handelt und
deshalb eine Entwicklung bis zur 4. Ordnung gentigt. Die Minimierung nach ¢ fithrt
iiber die Gleichgewichts- und Stabilitatsbedingungen

oF,

a—g =+ MG =0 und

0*F,y

00 = +3M¢* >0 (3.4)

auf den folgenden Ausdruck fir (:

[ao(Th =T
— =4 04()()1\) mit Qg = (Io(T — Tl) < 0, )\1 >0 (35)
1

Sofern Phase II in Bezug auf den Ordnungsparameter ( als unabhédngig von Phase [
betrachtet werden kann, zeigt ¢ einen fiir einen kontinuierlichen Ubergang typischen
temperaturabhingigen Verlauf oc (T} — T)Y/2.

3.3.3 Phase III

Durch einen Phaseniibergang bei 7, = 18K é&ndert sich die magnetische Ordnung
nochmals und wird nun zuséatzlich zu ks durch einen kommensurablen Wellenvek-
tor ky = (0 |1 i) beschrieben. Man kann annehmen, dass der mit ko assoziierte
Ordnungsparameter ¢, der in Phase II bereits aktiv ist, in Phase III temperaturunab-
hangig ist. Der zweite Ordnungsparameter wird wiederum durch eine vierkomponen-
tige irreduzible Darstellung 75(ks3) der kristallinen Punktgruppe reprasentiert. Da ks
abgesehen von den Betragen das gleiche Aussehen wie k; hat, kann die irreduzible
Darstellung aus Phase I tibernommen werden. Wenn man in €; und €y aus Tabelle 3.2

den Vektor k = (O | 22% i—’;) einsetzt, dann erhélt man e¢; = ¢ und ey = i. Tabelle 3.4

gibt einen Uberblick dariiber, wie die Ordnungsparameter n und ¢ unter den relevanten
Symmetrieoperationen transformieren.

Analog zu den Berechnungen in Phase I erhdlt man wiederum die Invarianten [; =
pr+p3, Iy = pl+ pi und Iy = p2p2. Zusétzlich findet man aber zwei weitere Invarianten
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o, I U my | T | t t t3
| m o om M2 5 | | i i i
mom m m me | Ty | iy g~y
Me | M2 —imy o —Any | —me | iz A =N
s tme My i | oy | gy iy g

¢l¢ ¢ ¢ ¢ | =¢| ¢ ¢ ¢

Tabelle 3.4: Symmetrieverhalten der Ordnungsparameter in Phase I1I - Auch
in Phase IIT verhalten sich die beiden Ordnungsparameter r,(ks) und ¢ wie
die zugehorigen irreduziblen Darstellungen. Durch Produktbildung kénnen Aus-
driicke (sog. Invariante) gebildet werden, die gegentiber allen angegebenen Sym-
metrieoperationen invariant sind.

vierter Ordnung:

L = i+ 4 + 15" = picosdby + py cos 46, (3.6)

Is = nimy —ni*ns" = pipysin2 (61 + 0) (3.7
Diese Invarianten sind im Vergleich zu Phase I durch die Kommensurabilitat von ks
moglich und werden deshalb auch Lock-in-Invarianten genannt. Damit lautet der mit
n2 (ks) assoziierte Beitrag zur freien Energie (entwickelt bis zur vierten Ordnung):

Fy = O;(p?+p§)+il( ‘1*+p3)+522(p?p§)+

543 (p‘l1 cos 46, + pj cos 492> + %pfp% sin2 (0; + 0s) (3.8)

Die vollstiandige Beschreibung der freien Energie beriicksichtigt nicht nur die Beitréige
der einzelnen Ordnungsparameter (F, und F3) sondern auch die Kopplung der beiden
Ordnungsparameter.

)
Fr = Fs(/)h P2, 01, 92) + FQ(C) - ECQ (P% + Pg) (3-9)

Minimierung von Fr unter Variation von p; und 6; erlaubt sieben mogliche stabile
Zusténde (vergleiche Tabelle 3.5). Die Ergebnisse aus Neutronenstreuexperimenten, die
einen Multiplikationswert von 16 und eine Symmetrie von C2' vorgeben [27], werden
ausschliellich durch Losung vier korrekt beschrieben. Fiir Phase III werden also ab hier
die Gleichgewichtsbedingungen ¢ # 0, p; = ps = p. # 0 und 6; = 0 = 6, verwendet.

Wiederum sind am Phaseniibergang 75 zwei Ordnungsparameter entsprechend den zwei
unterschiedlichen Wellenvektoren beteiligt. Deshalb ist der Ubergang nach [74] zwin-
gend diskontinuierlich. Holakovsky [75] schligt einen Triggermechanismus vor, in dem
ein Ordnungsparameter (¢) das Erscheinen des zweiten Ordnungsparameters 7, (ks) trig-
gert. Laut [72] wird unter Einbeziehung einer Invariante sechster Ordnung (2(p7 + p3)°)
in die freie Energie Phase II im Vergleich zu Phase III instabil, falls die Bedingungen
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(a) | (b) | (c) (d) (e) (f)

1 [Pl |pp=0,0,=0 4 (0,1/2,0)
(—1,0,0)

2 | Pl | pp=0,0, =7/4 (1/2,3/2,1) 4 (1/4,3/4,0)
(1/2,1/2,-1)

3 |PL |pp=0 4 (0,0,0)
(0,0,4)

4 | C2 | py=p1,01 =0, (0,2,0) 16 | (0,5/8,5/4)
(—1,0,0)

5 | P | pa#0,0,=0,0,=—7/4 8 (0,1/2,0)
(0,2,0)

6 | Pl |py#0,0,=7/2,00=—7/4 (1,0,0) 8 | (1/4,1/4,-1/2)
(0,1,-2)

7 [Pl | pp#0 8 (0,0,0)

Tabelle 3.5: Minimierung der freien Energie in Phase III aus [58] - Es gibt
sieben (a) mogliche stabile Gleichgewichtszusténde in der Tieftemperaturpha-
se, wobei in allen Féllen ¢ # 0 und p; # 0 gilt. Experimentelle Beobachtungen
zeigen Ubereinstimmungen ausschlieflich mit der vierten Losung. (b) magne-
tische Raumgruppe, (c) einschrankende Bedingungen, (d) Basistranslationen
der monoklinen Einheitszelle, (e) Multiplizitdt des Volumens der Einheitszelle,
(f) Ursprung der magnetischen Einheitszelle.

6 > (31614 B)V/? und Ay — % < —4(222)'/2 erfiillt sind.? Da ¢ in Phase III
konstant ist, ist der Symmetrie brechende Prozess durch 1,(ks) bedingt. Weil der Uber-
gang sehr ausgepragte Diskontinuitédten beziiglich der Gitterkonstanten und eine sehr
scharfe Anomalie in der spezifischen Warme zeigt [20, 27, 77], ist die Kopplung zwischen
den Ordnungsparametern sehr ausgepragt. Die Kopplung, ausgedriickt durch eine grofe
Kopplungskonstante 9, fithrt vermutlich zu einer nicht unwesentlichen Verschiebung der

Phaseniibergangstemperatur zu héheren Temperaturen.

Die reduzierte Symmetrie in der Tieftemperaturphase ist polar und erlaubt somit eine
spontane ferroelektrische Polarisation. Zudem ist mit den Gleichgewichtsbedingungen
auch ein ferromagnetischer Beitrag zur antiferromagnetischen Ordnung moglich. Zur
Ermittlung dieser Beitrdge werden die Polarisation P bzw. die Magnetisierung M in
die Bestimmung der Invarianten einbezogen. In Anhang A.2 wird die Ermittlung der
relevanten Invarianten beschrieben.

Wahrend die Einbeziechung von P, zu einer zusatzlichen Invariante fithrt, ist dies bei

2Die zweite Bedingung konnte ich nicht bestiitigen (vergleiche hierzu Abschnitt A.3).
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P, und P, nicht der Fall. Der polarisationsabhéngige Beitrag zur freien Energie lautet:
2

_ 1y
0
26yy

Fp — v, P,(*p} cos 40, (3.10)

Aus der Minimierung von Fp folgt eine spontane Polarisation in y-Richtung:
P, = vye) (*ps cos 46, (3.11)

Co3TeOg kann also eine spontane Polarisation ausschliellich in y-Richtung und unter-
halb von 75 ausbilden. Da ¢ in Phase III konstant ist, ist das Verhalten der Polarisation
wesentlich durch p? gegeben. P steigt zunichst sprunghaft an und wichst danach pro-
portional zu & (T, — T') weiter an. Die Temperaturabhéngigkeit weicht von [72] ab und
resultiert von einem in Abschnitt A.3 ermittelten Ausdruck fiir p.. Analog lésst sich die
Magnetisierung bestimmen, wobei es keine invarianten Beitrage gibt, die M, enthalten.
Dagegen fiihren die Invarianten M,(p? cos 40, (mit u € {x,2}) zu einer Magnetisierung

in der xzz-Ebene. )

M
Fuy, = -+ fhu M C p? cos 40, (3.12)
2x

uu

Die Minimierung nach M, liefert:
M, = —X° i Cpt cos 46, (3.13)

Da fiir die Magnetisierung und die Polarisation die gleiche Abhéngigkeit von p. besteht,
ist ein dhnliches Temperaturverhalten zu erwarten.

3.3.4 Einfluss von externen Feldern

Im Allgemeinen kann man eine Magnetisierung oder Polarisation mit externen elektri-
schen oder magnetischen Feldern beeinflussen oder erzeugen. Im Rahmen der Landau-
Theorie konnen auch diese Effekte phénomenologisch erfasst werden. Die zusatzliche
Beriicksichtigung eines Magnetfeldes fiihrt zu den Invarianten H,M,(? (p? + p3) und
H,M,C* (p3 + p3), die zur freien Energie beitragen.

2

Fapn = ,uuHuMuC2 (p% + p%) + 2XSL (314)
M;m

Fyo = ,UyHyMyC2 (p% + P%) + ng (3.15)
vy

Die magnetfeldabhdngige Magnetisierung erhélt man nun aus der Minimierung von
Fyn — Hy M, nach M, bzw. Fyp — H,M, nach M,.

AM, = HpS, (1= mC (o1 +03)) (3.16)
M, = Hyx, (1 - ¢ (o1 +03)) (3.17)
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Ein Magnetfeld dndert nicht nur die Magnetisierung, sondern verschiebt auch die Uber-
gangstemperatur 7. Dazu kann man folgende Uberlegungen anstellen: In die totale
freie Energie Fippq = Fr + Fy — H,M,, — HyM, setzt man die berechneten Magne-
tisierungen aus den Gleichungen 3.13 sowie 3.16 und 3.17 ein und minimiert nach p;
(bzw. ps).

P1 {O[g +61C% + H2¢?4X° by + . . . hohere Ordnungen von pl} =0 (3.18)

Der Koeffizient von p; geht linear in Ty ein. Wenn man 75 um den zusétzlichen, zu H?
proportionalen Term ergénzt, bleibt Gleichung 3.18 giiltig.

4

I(H,) = To— a—gx?wuu@Hg (3.19)
4

I(H,) = T - a—3><2yuy<2H§ (3.20)

Die Temperatur 75 éndert sich quadratisch mit einem externen Magnetfeld. Ein Ver-
gleich mit der paramagnetischen Phase zeigt, dass xJ; positiv ist. Deshalb entscheidet
das Vorzeichen von p; dariiber, ob die Verschiebung des Phaseniibergangs zu hoheren
oder niedrigeren Temperaturen hin erfolgt.

Von besonderem Interesse ist die Untersuchung magnetoelektrischer Effekte, sofern sie
erlaubt und vorzufinden sind. Im Falle von Co3TeOg fiihrt eine Diskussion moglicher
Wechselwirkungen im Rahmen der Landau-Theorie auf verschiedene magnetoelektri-
sche und inverse magnetoelektrische Effekte. Durch Berticksichtigung von Invarianten,
die Kompositionen aus Magnetfeld, Polarisation und den Ordnungsparametern bilden,
folgt durch Minimierung der freien Energie eine magnetfeldabhéngige Polarisation bzw.
eine Anderung der vorhandenen spontanen Polarisation. Es sind nicht nur in Phase 111
magnetoelektrische Kopplungen erlaubt sondern auch in Phase II.

Phase 111 Phase 11
P, = CH,p? P, =~ (H, (3.21)
AP, = CH,p? AP, ~(H, (3.22

Ebenso lasst sich in den Phasen IT und III eine Magnetisierung durch ein elektrisches
Feld induzieren.

Phase 111 Phase I1
AM, = CE,p’ AM, = (E, (3.23)
M, = CE,p? M, = (E, (3.24)

Die Temperaturabhéngigkeiten in Phase III sind (abweichend von [72]) sdmtlich durch
p? o< (Ty—T)"/? gegeben. In Phase IList ¢ oc (17 —1)"/? die einzige temperaturabhéngige
GroBe.
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3.4 Magnetoelektrische Effekte

Die Diskussion der magnetischen und elektrischen Eigenschaften von Co3zTeOg im Rah-
men der Landau-Theorie fithrt zu dem Ergebnis, dass eine spontane Polarisation in
der Tieftemperaturphase existieren kénnte und verschiedene (inverse) magnetoelektri-
sche Effekte méoglich sind. Zur Uberpriifung dieser Vorhersagen wurden verschiedene
Magnetisierungs- und pyroelektrische Messungen mit magnetischen Feldern bis zu 14 T
in einem PPMS vorgenommen [20]. Um die magnetoelektrische Anwort zu prifen, wur-
den dinne Scheiben (ca. 200 pm) mit einer Orientierung senkrecht zur (310)-Achse und
zur c-Achse aus CoszTeOg hergestellt. Im Experiment wurden diese mit einem elektri-
schen Feld von ca. 0,5kV /mm gepolt und im PPMS bei 50 K beginnend heruntergekiihlt.
Die elektrische Polarisation wurde aus der Integration des pyroelektrischen Stroms (ge-
messen mit einem Elektrometer (Keithley 6517A)) ermittelt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6: Pyrostrommessungen im Magnetfeld aus [20] - Sowohl Ma-
gnetisierungskurven als auch Pyrostrommessungen zeigen eine deutliche Ab-
héangigkeit von der Ausrichtung und Stérke des externen magnetischen Feldes.
Insbesondere die Koinzidenz der Ubergangstemperaturen lisst auf eine magne-
tisch induzierte Polarisation schlieflen.

Magnetisierungsmessungen fiir im Feld gekiihlte und in c-Richtung orientierte Proben
zeigen einen sprunghaften Abfall in der Magnetisierung. Dieser Abfall liegt bei kleinen
Magnetfeldern bei etwa 18 K und verschiebt sich zu tieferen Temperaturen, wenn das
Magnetfeld erhoht wird. Fiir magnetische Felder grofler als 11T wird hingegen ein
Sprung zu hoheren Werten beobachtet. Die Umordnung der Magnetisierung bei tiefen
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Temperaturen wird auch in der Darstellung der Magnetisierung gegen das Magnetfeld
deutlich.

Bei 5K kann eine mogliche spontane Polarisation zu nidherungsweise < 5 uC/m? ab-
geschétzt werden. Dieser Wert liegt nahe an der Auflosungsgrenze des experimentellen
Aufbaus. Wird nun ein magnetisches Feld angelegt, so werden relativ grofie Polarisa-
tionswerte unterhalb von 21 K induziert. Die Magnetfeld (mit H || ¢) induzierte Polari-
sation in [310]-Richtung erreicht bei 5 K und 9 T einen Wert von etwa 25 uC/m?. Dabei
verschiebt sich die Eintrittstemperatur fiir die Polarisation in gleicher Weise zu niedri-
geren Temperaturen wie bei der Magnetisierung. Wird das Magnetfeld weiter erhoht,
so bricht die Polarisation (vollig) zusammen.

Des Weiteren wurde die Temperaturabhangigkeit der magnetfeldinduzierten Polarisati-
on fiir verschiedene Magnetfeldrichtungen und Polarisationsrichtungen bei 7T und 14 T
gemessen. Fir die Messanordnung P || ¢, H || [310] wird die Polarisation mit steigendem
Magnetfeld immer groBer und erreicht bei 14 T sogar ca. 160 uC/m?. Auch bei dieser
Messanordnung sind die Eintrittstemperatur der Polarisation und die Sprungtempera-
tur in der Magnetisierungkurve identisch.

Die elektrische Polarisation ist also hinsichtlich der feldabhangigen Phaseniibergangs-
temperatur und der Feldorientierungen eng mit dem Verhalten der Magnetisierung ver-
kntipft. Deshalb ist es naheliegend anzunehmen, dass die Polarisation magnetisch indu-
ziert ist. Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, gibt es fiir solche magnetoelektrischen
Effekte einschrankende Bedingungen. Ein Magnetfeld in b-Richtung kann ausschlief$lich
eine Polarisation in der ac-Ebene erzeugen, wahrend eine Polarisation in b-Richtung
durch ein Magnetfeld in der ac-Ebene induziert werden kénnte. Leider handelt es sich
in der in [20] verwendeten a-Richtung um die [310]-Richtung und enthdlt somit Rich-
tungsbeitrage in a- und b-Richtung, so dass die Vorhersagen der Landau-Theorie nicht
eindeutig bestatigt werden konnen. Immerhin stehen die Messergebnisse nicht im Wi-
derspruch zum Modell: Z.B. lasst sich ein Magnetfeld in [310]-Richtung in einen Beitrag
in a-Richtung und einen Beitrag in b-Richtung zerlegen. Eine Polarisation in c-Richtung
wird dann durch den Magnetfeldbeitrag in b-Richtung erklart, wihrend der Magnetfeld-
beitrag in a-Richtung keine Auswirkung auf P, haben sollte.

Zusammenfassung

Co3TeOg durchlauft unterhalb von 26 K drei verschiedene antiferromagnetische Ord-
nungen. Dies beginnt mit einer inkommensurablen, magnetischen Struktur, die mit den
Wellenvektoren k; und ks beschrieben werden kann, und deren genaue Spinordnung
nicht weiter bekannt ist. Die Punktgruppe der magnetischen Ordnung ist 2/m und
damit identisch mit der Punktgruppe der Kristallstruktur. Es ist aus theoretischen
Uberlegungen heraus keine spontane (oder induzierte) Polarisation in dieser Phase zu
erwarten.

Bei ca. T1 = 21,3K wechselt die magnetische Ordnung durch einen Phasentibergang
2. Ordnung in eine kollineare, antiferromagnetische Ordnung, die durch einen Pro-
pagationsvektor ko = (0| 0| 0) beschrieben werden kann. Da die Punktgruppe 2/m
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unverandert inversionssymmetrisch ist, ist auch in dieser Phase keine spontane Pola-
risation zu erwarten. Dagegen ist eine magnetfeldinduzierte Polarisation entsprechend
der Landau-Theorie erlaubt. Bisherige Pyrostrommessungen weisen allerdings nicht auf
einen solchen Effekt hin.

Bei T, = 18 K durchlduft Co3TeOg einen weiteren Phasentibergang 1. Ordnung. Anders
als bei Ty zeigt die (spezifische) Wiarmekapazitét bei diesem Ubergang eine sehr scharfe,
ausgeprigte Anomalie und das Kristallgitter wird vergleichsweise stark verzerrt. Auch
in den Magnetisierungskurven ist diese Temperatur (zumindest fir H || ¢) deutlich mar-
kiert. Die magnetische Struktur wird in der Tieftemperaturphase wiederum durch zwei
Wellenvektoren ks und k3 beschrieben, die aber im Gegensatz zu Phase I beide kom-
mensurabel sind. Die Spinanordnung passend fiir die jeweiligen Wellenvektoren konnte
zwar ermittelt werden, die tatsachliche magnetische Ordnung ist aber nicht bekannt, da
eine Zuordnung der einzelnen Co-Positionen zu den Wellenvektoren nicht moglich war.
Eine Analyse der Neutronenstreuexperimente in Kombination mit der Diskussion im
Rahmen der Landau-Theorie belegt eine Reduzierung der Symmetrie in der Tieftem-
peraturphase auf 2. Dies ermoglicht sowohl einen schwachen ferromagnetischen Beitrag
als auch die Existenz einer spontanen Polarisation. Eine spontane Polarisation in die-
ser Phase konnte allerdings bisher noch nicht eindeutig nachgewiesen werden. Durch
Anlegen von geeigneten magnetischen Feldern kann die Phasentiibergangstemperatur
manipuliert und eine vergleichsweise grofie Polarisation magnetisch induziert werden.
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Kapitel 4

Experimentelle Techniken

Co3TeOg zeigt eine Sequenz von komplexen magnetischen Ordnungen. Auflerdem tritt
in der Tieftemperaturphase eine spontane oder zumindest magnetisch induzierte Po-
larisation auf. Zur (gleichzeitigen) Untersuchung verschiedenartiger Ordnungen bietet
sich besonders die nichtlineare Optik als Messmethode an, da sie grundsétzlich sowohl
magnetische und als auch elektrische Eigenschaften des Materials sichtbar machen kann
[50, 78-81]. Im Folgenden wird die Erzeugung der zweiten Harmonischen als nichtlinea-
rer optischer Prozess eingefiihrt und wesentliche Zusammenhénge zu ferroelektrischen
und magnetischen Ordnungen skizziert. AnschlieSfend wird der experimentelle Aufbau
zur Realisierung der Messmethode beschrieben.

4.1 Nichtlineare Optik

In der klassischen Optik geht man von einer linearen Wechselwirkung zwischen Licht
und Materie aus. Demnach erzeugt ein einfallendes Lichtfeld E(w) mit der Frequenz w
ein elektrisches Dipolmoment P(w) im Material:

P = ¢yVE (4.1)

In dieser Gleichung ist €y die Permittivitdt und der Tensor Y™V die lineare Suszeptibili-
tat. Mit der Entwicklung des ersten Lasers 1960 durch Maiman [82, 83] war es erstmals
moglich, ein Lichtfeld von erheblich groferer Stirke (GroBenordnung 10%-107 V/m) zu
erzeugen. Fir solche starken Lichtfelder gentigt der lineare Zusammenhang in Glei-
chung 4.1 nicht mehr, um die Wechselwirkung mit Materie zu beschreiben. Die notigen
Korrekturterme konnen durch eine Taylorreihenentwicklung von P(w) nach dem elek-
trischen Lichtfeld E(w) hergeleitet werden [84-86]:

].3 = 60)/5(1)];—‘4 + EQX(Q)EE + 605(\(3)EEE + ... (42)
—_—
PL PNL

Gleichung 4.2 ist somit eine Erweiterung von Gleichung 4.1. Die Suszeptibilitdten Y™
(Tensoren mit Rang n) geben jeweils die Kopplung zwischen den Lichtfeldern und dem
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induzierten elektrischen Dipolmoment an. Die von Null verschiedenen Komponenten
ergeben sich nach dem Prinzip von Neumann [87] aus der Symmetrie des angeregten
Festkorpers. Der Betrag hangt im Allgemeinen von der Frequenz w der Lichtwelle ab.

4.1.1 Erzeugung der zweiten Harmonischen

Die Beitriage des Suszeptibilitatstensors skalieren mit dem Quadrat der Feinstruktur-
konstanten o = e*/(2hcey) ~ 1/137, wodurch gewohnlich der nichtlineare Beitrag nied-
rigster Ordnung fithrend in P™* ist [86]. Deshalb gentigt es, sich bei der Beschreibung der
nichtlinearen Effekte auf diese fithrenden Beitrige zu beschrinken. Wenn das einfallende
Lichtfeld eine monochromatische ebene Welle ist, dann kann man die Frequenzabhéan-
gigkeit des Lichtfeldes wie folgt beschreiben:

E(w,t) = Ege™" (4.3)

Damit ist die Polarisation 2. Ordnung P® (w,t) o €* abhingig von der doppelten

Frequenz 2w. Der zugrunde liegende physikalische Prozess wird Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen oder kurz SHG (engl: Second Harmonic Generation) genannt [85].
Die Erzeugung des elektrischen Dipols lasst sich nun unter Beriicksichtigung der Fre-
quenzabhéangigkeit wie folgt beschreiben, wobei die Anregung und Antwort durch den
nichtlinearen Suszeptibilitatstensor Y* miteinander verkniipft sind:

3
Elektrischer Dipol:  P;(2w) = ¢y Y XZ%E] (w)Er(w) (4.4)

k=1
In dieser Gleichung kennzeichnen j und £ die Polarisationsrichtungen der eingestrahlten
Lichtfelder £; und Ej, wahrend der Index ¢ die Richtung der induzierten Oszillation des

elektrischen Dipols angibt und damit der Polarisationsrichtung des emittierten Licht-
felds P; angibt.

Neben diesem elektrischen Dipolbeitrag gibt es weitere fithrende, nichtlineare Multipol-
beitréige, die einen nennenswerten Anteil zum emittierten SHG-Licht beitragen konnen.
Dazu gehoren das magnetische Dipolmoment und das elektrische Quadrupolmoment:

Magnetischer Dipol:  M;(2w) = Z XE?E (w)Ep(w) (4.5)

Eon( 7,k=1

Elektrischer Quadrupol: Q;;(2w) = Z X”kl Ey(w) (4.6)

Qan k =1

In diesen Gleichungen bezeichnet n(w) den frequenzabhéngigen Brechungsindex. Ana-
log zur elektrischen Suszeptibilitat werden die Tensoren Y™P und Y®® Suszeptibilité-
ten genannt. Die beschriebenen Moglichkeiten, frequenzverdoppeltes Licht zu erzeugen,
kénnen im Quellterm S zusammengefasst werden [80, 84]:

*P oM 0*Q
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Gewohnlich ist das Signal durch die Erzeugung eines elektrischen Dipols um den Faktor
A/(2ma) = 100 stérker als durch die beiden anderen Varianten, wobei A die Wellenlén-
ge des einfallenden Lichts ist und a die Gitterkonstante des Kristalls [80]. Aus dem
Quellterm kann man schliefllich die Intensitat der emittierten Lichtwelle ermitteln [85].

ISHG XX |S|2 X |Ifund|2 (48)

Abbildung 4.1 stellt schematisch den SHG-Prozess dar. In dem Material werden simul-
tan zwei Photonen der Frequenz w absorbiert (rote Pfeile), wodurch eine elektrische-
Dipol-Oszillation mit doppelter Frequenz induziert wird und das System in einen ange-
regten Zustand iibergeht. Beim Ubergang zuriick in den Grundzustand wird ein einziges
Photon mit der gesamten aufgenommenen Energie und somit mit der doppelten Fre-
quenz emittiert (blauer Pfeil). Mit der Darstellung verschiedener Quellterme wird Rech-
nung getragen, dass das SHG-Signal unterschiedliche Ursachen, wie z.B. eine ferroische
Ordnung oder die Kristallstruktur, haben kann. Diese unterschiedlichen Ursachen kon-
nen jeweils ein eigenes SHG-Signal erzeugen, die dann miteinander interferieren kénnen.

Angeregter Zustand

] E(w)

SKrist.(Zw) Sop(Za))
E(w)
Grundzustand
Einfallender i iKl‘T”StanL‘?r)h Ordnsngsparameter
Laserstrahl ristallographischer ezogener
SHG-Beitrag SHG-Beitrag

Abbildung 4.1: Erzeugung der zweiten Harmonischen - Es werden simultan
zwei Photonen eines einfallenden Lichtfeldes absorbiert und ein Photon mit
doppelter Frequenz abgegeben. Dieser nichtlineare Prozess kann an die Kri-
stallstruktur oder die ferroischen Ordnungen gebunden sein.

4.1.2 SHG und Symmetrie

Die durch die Frequenzverdopplung erzeugten Multipolmomente P, M und @ héngen
alle direkt von den zugehorigen nicht linearen Suszeptibilitaten ab und werden durch die
Tensoren eindeutig festgelegt. Da diese Suszeptibilitdten wiederum viele physikalische
Eigenschaften des Materials - insbesondere die Symmetrieeigenschaften - wiedergeben,
hat die Symmetrie des Systems direkten Einfluss darauf, welche SHG-Beitrage von Null
verschieden sind. Die Tatsache, dass sich jede Symmetrie, die aus der Punktsymme-
trie Gruppe des Kristalls hervorgeht, in jeder physikalischen Eigenschaft des Kristalls
zeigt, wird als Neumann-Prinzip bezeichnet [87]. Aus diesem Prinzip folgt, dass sich
der Suszeptibilitatstensor unter Symmetrieoperationen genauso verhalten muss, wie der
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Kristall oder die SHG-erzeugende Ordnung. Auf diese Weise kann man die nicht ver-
schwindenden Tensorbeitrage bestimmen. Grundsétzlich konnen Tensoren hinsichtlich
ihres Verhaltens unter Symmetrieoperationen, insbesondere Rauminversion und Zeit-
umkehr, unterschieden werden.

Rauminversion

Ein Tensor Y™ (r,¢) mit Rang n verhilt sich unter der Parititsoperation Rauminversi-
on I, die das Vorzeichen jeder Raumkoordinate wechselt (r — —r), wie folgt:

L (r, 1) = { + (=1)"g"™(~r, 1) polarer Tensor (49)

Ix - .
— (=) (=1, 1) axialer Tensor

Die Tensoren lassen sich abhéngig von der Wirkung des Paritétsoperators I in pola-
re und axiale Tensoren unterscheiden. Da sich die Suszeptibilitaten unter den Sym-
metrieoperationen genauso wie der Kristall verhalten, miissen in zentrosymmetrischen
Kristallen die Suszeptibilitaten invariant gegentiiber einer Rauminversion sein: Iy = Y.
Die Umsetzung dieser Bedingung fordert, dass in zentrosymmetrischen Systemen alle
polaren Tensoren mit ungeradem Rang und alle axialen Tensoren mit geradem Rang
identisch Null sind.

Der Suszeptibilitatstensor legt als Kopplungsgrofle fest, welche SHG-Beitréige erlaubt
sind. Die Induzierung eines elektrischen Dipolmoments ist in zentrosymmetrischen Kri-
stallen nicht moglich, da die zugehorige Suszeptibilitit ein polarer Tensor mit unge-
radem Rang ist. Dagegen ist die magnetische Suszeptibilitit ein axialer Tensor mit
gleichem Rang, fiir den nicht verschwindende Beitrége erlaubt sind. Ebenfalls erlaubte
Beitréige gibt es fiir das elektrische Quadrupolmoment, fiir das die Suszeptibilitidt durch
einen polaren Tensor vierten Ranges beschrieben werden kann.

Zeitumkehr

Auch beztglich der Zeitumkehroperation 7' (¢ — —t) kann man zwei Arten von Tenso-
ren unterscheiden. Sie werden i- bzw. c-Tensoren genannt.
TR0 (x, ) = + )f (r,—t) i-Tensor (4.10)
— XM (r, —t) c-Tensor

Kristallstrukturen und ferroelektrische Ordnungen sind invariant gegeniiber der Zeit-
umkehroperation. Deshalb werden diese Systeme ausschlieSlich durch i-Tensoren be-
schrieben. Dagegen brechen magnetische Ordnungen diese Zeitumkehrinvarianz. Nur
ein c-Tensor spiegelt die Symmetrieeigenschaften einer magnetischen Ordnung wider.
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4.1.3 SHG und Ordnungsparameter

Die Fahigkeit einer ferroischen Ordnung, zu einem SHG-Signal beizutragen, wird jeweils
durch einen eigenen Suszeptibilitdtstensor ausgedriickt, der die Symmetrie der zugrun-
deliegenden Ordnung widerspiegelt. Die ferroische Ordnung wiederum wird durch Ord-
nungsparameter beschrieben. Im Folgenden soll kurz beschrieben werden, in welcher
Weise die SHG-Suszeptibilitdt mit den Ordnungsparametern zusammenhangt.

Unter Anwendung einer generalisierten Ginzburg-Landau-Theorie [88] kann man zeigen,
dass alle nicht verschwindenden Beitrage von x(7" < T,.) in der geordneten Phase aus
der Symmetrie der Suszeptibilitdtstensoren x(7° > T.) in der Hochtemperaturphase
und der Symmetrie der Ordnungsparametertensoren 7 abgeleitet werden kénnen. Der
Zusammenhang lautet:

X(T <T.)=xo(T>T.)+ x1(T >T.)n+ x2(T >T)mm + ... (4.11)

In dieser Gleichung sind die Tensoren x;(T" > T,) durch die Symmetrie des Kristalls
in der Hochtemperaturphase oberhalb von T, festgelegt und dndern sich nicht durch
den Phasentibergang. Die Suszeptibilitdt x (7' < T,) andert sich aber mit der Tempe-
ratur aufgrund der Temperaturabhéangigkeit des Ordnungsparameters. Zumindest fiir
Phaseniibergéinge 2. Art sind die Betrdge des Ordnungsparameters in der Ndhe des
Phasentibergangs klein, so dass man quadratische Beitrage in Gleichung 4.11 in der Né&-
he des Phasentibergangs vernachléssigen kann. Damit verhalt sich die Suszeptibilitat
proportional zum Ordnungsparameter.

Haufig weisen Materialien mehrere Phaseniibergiange auf. Seien nun 7} und 75 zwei
Phaseniibergangstemperaturen und n; und 7, die zugehorigen Ordnungsparameter, die
jeweils unterhalb der Phaseniibergangstemperatur in Erscheinung treten. Die Suszep-
tibilitat in der Tieftemperaturphase hingt in der Nihe des Ubergangs wie folgt von
beiden Ordnungsparametern ab:

X(T <Ty) = xo(T>T3)+ x1(T > Tz)ne (4.12)
= Xoo(T >T1) + xo1(T > T1)m + x10(T > T1)n2 + x11(T > T1)mmne

4.2 Experimenteller Autbau

Nachdem im letzten Abschnitt einige grundlegende Prinzipien zur Erzeugung der zwei-
ten Harmonischen dargelegt wurden, widmet sich dieser Abschnitt der Realisierung
einer systematischen Erfassung der erzeugten SHG-Signale. Sémtliche SHG-Messungen
wurden mit demselben experimentellen Aufbau durchgefiihrt, der im Folgenden be-
schrieben wird. Ergénzend wird dann auf einige Variationen eingegangen.

Probenpraparation

Fir die SHG-Experimente wurden aus den Kobalttellurat-Kristallen Proben mit einer
Ausdehnung von ca. 1-1,5mm und einer Dicke von etwa 50 um hergestellt und anschlie-
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Bend beidseitig mit einer wasserbasierten Silikatschwemme (Syton) poliert. Wahrend
der Umriss der Schnitte durch die Geometrie des Rohkristalls gegeben ist, konnte mit
der gewahlten Dicke sichergestellt werden, dass die Probe nicht zu viel Laserlicht absor-
biert. Die Oberflichen wurden jeweils senkrecht zu einer kristallographischen Haupt-
achse ausgerichtet, wobei die Lage der Kristallachsen mit der Roéntgenanalyse nach
Laue [89] bestimmt wurde. Dabei hat sich herausgestellt, dass die Rohkristalle teilweise
ein- oder mehrfach verzwillingt sind. Fir diese Arbeit wurden aber letztlich nur nicht
verzwillingte Schnitte verwendet.

4.2.1 Spektroskopie

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung 4.2 gezeigt. Als Lichtquelle
wird ein Laserstrahl eines Nd:YAG-Lasers vom Typ INFINITY der Firma Coherent
(mit einer Wellenldnge von 355 nm, einer Pulsldnge von 3ns und einer Pulsfrequenz
von 0,1-100 Hz) benutzt, der einen optisch parametrischen Oszillator (OPO) mit dem
Namen NORMA der Firma GWU-Lasertechnik pumpt. Auf diese Weise erhélt man
eine hinreichend hohe Lichtfeldstarke, welche zur Erzeugung nachweisbarer nichtline-
ar optischer Prozesse notwendig ist. Da die Suszeptibilitdten im Allgemeinen von der
Frequenz abhéngig sind, ist es sinnvoll, ein frequenzabhingiges Spektrum aufnehmen
zu konnen. Durch Verwendung des OPO stehen beliebige Laserwellenléngen zwischen
400nm und 3000 nm zur Verfiigung. Diesem Bereich entspricht ein Energiebereich fiir
den Fundamentalstrahl von 0,4eV bis 3,1eV, sodass SHG-Licht im Bereich zwischen
0,8eV und 6,2¢eV erzeugt werden kann. Dieser Bereich deckt weitestgehend die tibli-
chen Resonanzbereiche fiir Materialien ab.

Polarisator Kryostat Filter

NN

Nd: YAG-Laser OPO

Analysator
Probe

Abbildung 4.2: Schema des experimentellen Aufbaus - Ein Laserstrahl mit ein-
stellbarer Wellenldnge, Polarisation und Intensitat durchstrahlt die Probe, die in
einem Kryostaten gekiihlt wird und ggf. externen magnetischen und/oder elek-
trischen Feldern ausgesetzt ist. Nach der Erzeugung der zweiten Harmonischen
in der Probe wird der Fundamentalstrahl herausgefiltert und das verbleibende
SHG-Signal analysiert.

Mit geeigneten Linsen und Filtern kann das Strahlprofil und die Strahlintensitat am
Ort der Probe genau eingestellt werden. Mit dem Durchgang des Laserstrahls durch
die Probe entsteht frequenzverdoppeltes Licht (das SHG-Signal). Der immer noch in-
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tensive Fundamentalstrahl wird nach dem Durchgang durch die Probe mit weiteren
Filtern geblockt. Das verbleibende SHG-Signal wird mit einem gewohnlichen Objektiv
auf eine mittels Flissigstickstoff gekiithlte CCD-Kamera (Photometrics CE 200 A) ab-
gebildet und detektiert. Fiir Spektroskopie geniigt eine Belichtungszeit des CCD-Chips
von wenigen Sekunden. Dabei wird die Kamera in einem Modus betrieben, in dem
die Information kumuliert ausgelesen werden. Auf diese Weise erreicht man erheblich
bessere Signal-zu-Rausch-Verhéltnisse.

Von besonderem Interesse ist es, dass gemessene SHG-Signal einzelnen Beitragen x;;x
des Suszebtibilitétstensors zuzuweisen. Auf diese Weise kann man unter giinstigen Um-
stdnden Riickschliisse auf die Symmetrie und damit auf das verursachende System
ziehen. Mit einer Kombination aus einem Glan-Taylor-Prisma und einem drehbaren
Polarisator (realisiert durch eine \/2-Platte) kann man die Polarisation des linear pola-
risierten Fundamentalstrahls beliebig beziiglich der Probe einstellen. Eine Ausrichtung
der Polarisation entlang der Hauptachsen des Kristalls entspricht einer Auswahl von
Tensorkomponenten mit festen Indizes 7 und k. Mit dem Analysator (Glan-Taylor-
Prisma) schlielich wird eine Polarisationsrichtung des SHG-Signals ausgewéhlt und
damit ¢ festgelegt.

Der gesamte Strahlengang von der Probe bis zur Detektionseinheit ist gegen uner-
wiinschtes Licht abgeschirmt. Das beinhaltet insbesondere im Vorfeld erzeugtes SHG-
Licht durch optische Komponenten (z.B. Polarisator) und sonstige Lichtquellen im La-
bor.

Um ein Spektrum normieren zu kénnen, kann optional vor und/oder nach der Probe
ein kleiner Teil des Fundamentalstrahls ausgekoppelt werden und mit Photodioden die
relative Intensitidt gemessen werden.

Temperaturabhingige Messungen

Fiir die Untersuchung von Kobalttellurat in den verschiedenen magnetischen Phasen
ben6tigt man Probentemperaturen von ungefahr 26 K bis unterhalb von 18 K. Dazu
wird die Probe in einen He!-Verdampfungskryostaten (Janis SVT-400 fiir Messungen
ohne Magnetfeld) eingebaut. Im Kryostat konnen mit einem computergesteuerten Tem-
peraturkontroller (LakeShore, Modell 331) statische Temperaturen zwischen 1,7 K und
300 K oder sich kontinuierlich &ndernde Temperaturen eingestellt werden. Die Genauig-
keit der Temperatur liegt bei ca. £0,1 K. Die Probe selbst wird durch vorbeistromendes
Heliumgas gekiihlt.

Fiir magnetfeldabhéngige Messungen wurde ein Spectromag 4000-8 Kryostat (Magnet-
feldkryostat) der Firma Oxford Instruments benutzt. Der Kyrostat verwendet den glei-
chen Kiithlmechanismus und ist wie der Kyrostat von Janis mit Quartzfenstern ausge-
stattet. Der Magnetfeldkryostat ist mit einem split-pair, supraleitenden Magnet ausge-
stattet, der am Ort der Probe ein Magnetfeld von bis zu 8T erzeugt. Der Magnet-
feldkryostat kann so im Laserstrahl positioniert werden, dass das Magnetfeld entweder
senkrecht oder parallel zur Laserstrahlrichtung ausgerichtet ist.
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Externe Felder

Co3TeOg zeigt deutliche Reaktionen auf externe magnetische und/oder elektrische Fel-
der, die in dieser Arbeit systematisch untersucht werden. Die Verwendung des Ma-
gnetkryostaten ermoglicht, ein gewiinschtes Magnetfeld computergesteuert am Ort der
Probe anzulegen. Fiir einige Messungen im Magnetfeld wurde ein Halter verwendet, der
eine beliebige Rotation der Probe (senkrecht zum Laserstrahl) erlaubt.

Zur Realisierung eines elektrischen Feldes wird die Probe zwischen zwei nichtmagne-
tische Elektroden positioniert. Die Elektroden haben polierte Oberflichen um Span-
nungsspitzen zu vermeiden und sind so geformt, dass das Feld zwischen den Elektroden
moglichst homogen ist [50]. Der Abstand der Elektroden ist flexibel einstellbar und be-
tragt ca. 4-5mm. Mit Potentialunterschieden zwischen den Elektroden von bis zu 6 kV
kénnen auf diese Weise elektrische Feldstarken von bis zu 1kV/mm erzeugt werden.
Die Elektroden samt ihrer Verkabelung wird so an den Probenhalter montiert, dass die
gesamte Anordnung im Innenraum des Kryostaten positioniert werden kann. Trotz des
begrenzten Raumes ist es moglich, die Elektroden horizontal oder vertikal beziiglich
des Magnetfelds zu montieren, sodass zahlreiche Kombinationen fiir Wahl der Feldori-
entierungen zur Verfiigung stehen.

4.2.2 Domanentopographie

Die Verwendung einer CCD-Kamera ermoglicht den Zugang zu rdumlich aufgelosten
Messungen des SHG-Lichts. Die Kamera hat einen Chip mit 1024 x 256 Pixeln, wobei
jedes quadratische Pixel eine Lange von 27 um hat. Mit dem Objektiv kann die Pro-
be vergroflert auf die Kamera abgebildet werden, sodass bei maximaler Vergroflerung
die Pixelldnge einer Lange von ca. 4-5 um entspricht. Jedem Pixel lasst sich einem Ur-
sprungsort auf der Probe zuordnen, sodass die Erzeugung des SHG-Lichts in der Probe
raumlich aufgelost werden kann.

Eine rdaumlich aufgeloste Detektion von SHG-Signalen, die man einer ferroischen Ord-
nung zuordnen kann, erlaubt die Doménentopographie dieser Ordnung abzubilden. Dies
ist moglich, weil die Information tiber die Ausrichtung der Doménen in der Amplitu-
de und Phase des SHG-Signals enthalten ist. Dazu beschreibt man jeden Beitrag x;jx
des nichtlinearen Suszeptibilitatstensors als komplexe Zahl mit Amplitude |x;j;| und
Phase ¢:

Xijk = x| € (4.13)
Nach Gleichung 4.11 hangt der Suszeptibilitatstensor linear vom Ordnungsparameter n
ab. Bei sogenannten 180 °-Doménen wird die Orientierung der Doméne durch das Vor-
zeichen des Ordnungsparameters gegeben. Der Vorzeichenunterschied fiihrt beim Sus-
zeptibilitétstensor zu einer Phasendifferenz von A¢ = 180° [90]. Im Bereich einer Do-
méanenwand interferieren SHG-Signale aus beiden Bereichen destruktiv, so dass auf

raumlich aufgelosten SHG-Bildern Doménenwénde als dunkle Linien erscheinen (sieche
Abbildung 4.3). Die Breite dieser Linien gibt keinen Aufschluss tiber die tatséchliche
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Abbildung 4.3: Visualisierung von Domdnen - Im Bereich von Domanenwén-
den interferieren SHG-Signale aus unterschiedlichen Doménen destruktiv. Des-
halb erscheinen Doménenwéinde in raumlich aufgelésten Aufnahmen als dunkle
Linien. Ein Kontrastunterschied zwischen den Domanen entsteht durch Inter-
ferenz des SHG-Signals mit anderem Licht, das keine doméanenspezifische Pha-
seninformation enthélt.

Breite der Doméanenwand. Vielmehr héangt sie von der optischen Auflésung der ver-
wendeten Bauteile ab. Die SHG-Intensitat von einem Bereich innerhalb einer Doméne
hangt nach Gleichung 4.8 quadratisch von der Suszeptibilitat ab:

Ispa o ]5\2 x \Xijk\Q ) (4.14)

Damit geht die Phaseninformation verloren und beide Doménen haben identische In-
tensitit. Das dndert sich, wenn ein weiteres Lichtfeld, das unabhéngig von der zu unter-
suchenden Ordnung immer die gleiche Phase und Amplitude hat, mit dem SHG-Signal
interferiert. Ein SHG-Signal, dass mit der Kristallstruktur assoziiert ist, erfiillt diese
Bedingungen. Die Interferenz erfolgt nun je nach Vorzeichen des Ordnungsparameters
konstruktiv oder destruktiv. In den SHG-Bildern kann man die verschiedenen Doménen
durch verschiedene Helligkeitsstufen (Kontrast) unterscheiden.
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Kapitel 5

Nichtlineare Spektroskopie von
Kobalttellurat

Die monokline Kristallsymmetrie ldsst bereits eine Vielzahl von SHG-Beitrédgen zu.
Basierend auf den Erkenntnissen in Kapitel 3 werden mogliche SHG-Beitrage angegeben
und die Moglichkeiten fiir eine Zuordnung zu den einzelnen ferroischen Ordnungen unter
Einbeziehung der SHG-Messungen diskutiert. Die raumlich aufgeloste Spektroskopie
gibt einen ersten Einblick in die Verteilung der magnetischen Domanen.

5.1 SHG-Beitrage

Wie im letzten Kapitel dargestellt, legt die Symmetrie der Kristallstruktur bzw. der fer-
roischen Ordnungen fest, welche SHG-Beitrage grundsatzlich moglich sind. In diesem
Abschnitt sollen nun die einschrankenden Bedingungen speziell fiir Co3TeOg konkre-
tisiert werden. Die erforderlichen Informationen hierzu sind [87] entnommen. Auf eine
Diskussion moglicher Quadrupolmomentbeitrage wird allerdings verzichtet, da eine Se-
parierung von Quadrupol- und Dipolmomenten aufgrund der niedrigen Symmetrie kaum
moglich ist.

Tabelle 5.1 gibt eine Ubersicht iiber die erlaubten Tensorbeitrige abhingig von der
Phase. In der paramagnetischen Phase oberhalb von T = 26 K kann ausschliellich die
Kristallstruktur von Co3TeOg zu SHG-Beitrdagen beitragen. Mit Raumgruppe C2/c ist
die Symmetrie der Kristallstruktur bereits vergleichsweise niedrig und niedrige Sym-
metrien begiinstigen das Vorhandensein von Tensorbeitragen. Da aber die Punktgrup-
pe 2/m der Kristallstruktur inversionssymmetrisch ist, sind elektrische Dipolbeitrige
verboten. Es verbleiben fiinf magnetische Dipolbeitrage, die sich in sechs unterschiedli-
chen FEinstrahl- und Auslesekonfigurationen zeigen kénnen. Die Kristallstruktur bleibt
auch bei Temperaturen bis unter 2 K erhalten, so dass die Kristallstruktur tber die
zugehorigen Tensorbeitrage in allen Phasen zu beobachtbaren SHG-Beitragen fiithren
kann.
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2/m k, - -
k. - Xyea > Xyyy: Xazy
Phase I
elektrischer Dipol magnetischer Dipol
Kristall | k, - XyzzXyyys Xzzy
2/m k, - -
k. - Xyea > Xyyy: Xazy
AFM |k, - XyzzXyyy: Xzzy
2/m k, - -
k. - Xyaa: Xyyy: Xawy
Phase 11
elektrischer Dipol magnetischer Dipol
Kristall | &, - XyzzsXyyy X zzy
2/m k, - -
k. - Xy Xyyy:Xozy
AFM | k, X2z Xoyy> Xyyz -
2/m ky || XowwsXozzrXawzsXannXans Xeno -
k- Xaaas Xayy>Xyya -
Phase II1
elektrischer Dipol magnetischer Dipol
Kristall | k, - XyzzsXyyyr X zzy
2/m k, - -
k. - Xyzz ) Xyyy Xezy
ATM k. XzzzsXzyy>Xyyz Xy X220 Xyyz
2 Ky || Xazw:Xazz:Xaws: XozzsXoaw Xzzw | XzawsXozzsXzzws Xazzs Xavas Xows
k- Xaza>Xayy: Xyya Xayy: Xaze: Xyyz
FEL ko Xyyy>XyzzXzzy XyzzXyyy: Xzzy
2 ky - -
k- Xyyy: Xyza: Xazy Xyax ) Xyyy Xeay

Tabelle 5.1: Nichtverschwindende Tensorbeitrage - Die monokline Kristall-
struktur mit zweizéhliger Symmetrieachse y erlaubt einige magnetische Dipol-
beitrdge. Durch die magnetische Ordnung wird die Symmetrie weiter reduziert,
sodass zusatzliche Tensorbeitrage auftreten konnen. In der Tieftemperaturpha-
se induziert die magnetische Ordnung eine spontane Polarisation, die ihrerseits
zu zusatzlichen Tensorbeitrédgen fithren kann.
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In Phase I bringt Co3TeOg eine inkommensurable magnetische Ordnung hervor, die
aber die Punktsymmetrie 2/m nicht &ndert. Deshalb sind in dieser Phase keine neuen
Tensorkomponenten zu erwarten. In Phase II vereinfacht sich die magnetische Struktur
zu einer kommensurablen Ordnung mit magnetischer Punktgruppe 2’/m. Diese Symme-
trie erlaubt zwar keine Polarisation (i-Tensor) wohl aber einen elektrischen Dipolbeitrag
resultierend aus der magnetischen Ordnung (c-Tensor). Schliefllich fiihrt ein weiterer
Phasentibergang bei 18 K zu einer kommensurablen magnetischen Ordnung mit Punkt-
gruppe 2. Diese durch die magnetische Ordnung hervorgerufene Symmetriereduzierung
ermoglicht das Auftreten einer ferroelektrischen Ordnung. Fiir beide Ordnungen sind
elektrische (und magnetische) Dipolbeitrige erlaubt.

5.2 Nichtlineare Spektroskopie

In Abbildung 5.1 sind SHG-Spektren fiir die drei Haupteinstrahlrichtungen a, b, und
¢ und fir drei verschiedene Temperaturen dargestellt. In der paramagnetischen Pha-
se oberhalb der Néeltemperatur Ty = 26 K gibt es ein schwaches Untergrundsignal,
welches auch bei tieferen Temperaturen vorhanden ist und sich dem eigentlichen SHG-
Beitrag der magnetischen (oder ferroelektrischen) Ordnung tiberlagern kann. Diese
schwachen SHG-Beitrége konnen den (erlaubten) Tensorbeitragen x;». (fiir k) und
Xyyy (flir kz und k) zugeordnet werden. Das Signal in der Zwischenphase I unterschei-
det sich nur unwesentlich von dem in der paramagnetischen Phase. Man kann also davon
ausgehen, dass die magnetische Ordnung in Phase II keine zuséatzlichen SHG-Beitrage
erzeugt. Temperaturabhéngige Messungen (Abschnitt 5.3) zeigen, dass dies auch fiir
Phase I gilt.

Das SHG-Spektrum in der Tieftemperaturphase zeigt eine Vielzahl von SHG-Beitréagen
mit einer deutlichen spektralen Abhéngigkeit. Aufgrund der Reduzierung der Punkt-
symmetriegruppe der magnetischen Ordnung von 2’/m auf 2’ gibt es mehrere mogliche
Urspriinge fiir die auftretenden Signale: Eine komplexe antiferromagnetische Ordnung,
die durch zwei unterschiedliche Ordnungsparameter beschrieben wird, sowie einen fer-
romagnetischen Beitrag und eine spontane, ferroelektrische Polarisation, die beide aus-
schliellich in der Tieftemperaturphase erlaubt sind.

Die SHG-Signale, die im b-Schnitt erzeugt werden, sind eindeutig magnetischen Ur-
sprungs. Ein ferroelektrischer Beitrag ist mit dieser Einstrahlrichtung nicht moglich.
Eine weitere Unterscheidung zwischen elektrischem und magnetischem Dipol ist nicht
moglich, da jeweils alle Beitrage erlaubt sind. Jedoch ist ein elektrischer Dipolbeitrag
wahrscheinlicher, weil der elektrische Dipolbeitrag in Gleichung 4.7 tiblicherweise am
starksten vertreten ist.

In den beiden anderen Einstrahlrichtungen (k,, k,) sind jeweils elektrische Dipolbei-
trage aufgrund einer magnetischen Ordnung oder magnetische Dipolbeitrage aufgrund
einer ferroelektrischen Polarisation moglich. Eine Unterscheidung der beiden Beitré-
ge ausschliefflich basierend auf den Auswahlregeln der Tensorkomponenten ist nicht
moglich. So kann es sich bei einem beobachteten Signal mit Einstrahlpolarisation in
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Abbildung 5.1: SHG-Spektren - Mit dem Einsetzen von Phase III treten ei-
ne Vielzahl neuer SHG-Beitrage auf, die elektrischen Dipolbeitrédgen aufgrund
der magnetischen Ordnung zuzuordnen sind. Oberhalb von 7, = 18K gibt es
SHG-Beitriage, die sich einem schwachen magnetischen Dipolbeitrag kristallinen
Ursprungs zuordnen lassen. Die Skalierung der Intensitét ist, bezogen auf einen
bestimmten Schnitt, einheitlich gewdhlt. Einige der Signale gehen auf Projek-
tionen anderer Komponenten zuriick (siehe Text).

y-Richtung und Detektion des SHG-Signals mit Polarisation in z-Richtung z.B. um
Xsyy Oder . handeln. Aus Abschnitt 3.4 weil man allerdings, dass durch geeignete
magnetische (und elektrische) externe Felder die elektrische Polarisation erheblich ver-
starkt werden kann. Nach Gleichung 4.8 sollte ein polarisationsbezogenes SHG-Signal
ebenso deutlich mit dem Anlegen von geeigneten externen Feldern wachsen. Da die
untersuchten SHG-Signale ein solches Verhalten nicht zeigen, kann eine ferroelektrische
Polarisation als Ursache ausgeschlossen werden.!

MD

Zu den scheinbar beobachteten SHG-Signalen gehort auch der Beitrag xZ;, bzw. xy,..
Dieser Beitrag ist sowohl als elektrischer als auch als magnetischer Dipolbeitrag verbo-
ten. Es féllt auf, dass seine spektrale Form das gleiche Aussehen wie der Beitrag x7,,
hat. Durch die Aufnahme von Anisotropien (siehe Abbildung 5.2) lasst sich beweisen,
dass der scheinbare Beitrag eine Projektion des Beitrags x7,, ist. Genauso ist x;?, eine

Projektion von y,,. und fiir den ¢-Schnitt ist x5, eine Projektion von x;7 . Die Dre-

! Abgesehen von sdmtlichen Messungen in Kapitel 6 und 7 zeigen auch mit verschiedenen externen
Feldern aufgenommene Spektren keinen Hinweis auf vergleichbare Signalerhhungen.
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Xzzz
Xzzy Xt Xzyy

X zyy

a-Schnitt, T = 5K

Abbildung 5.2: Anisotropiemessung - Bei fester Energie Fsyg = 2,75eV und
Detektion der z-Komponente des SHG-Lichts wird die Polarisation des einge-
henden Lichtstrahls variiert. Ein Tensorbeitrag x.., ist nicht vorhanden. Die
Beobachtung im Spektrum ist nur eine Projektion des Tensorbeitrags x.y,.

hung der Achsen der Anisotropie sind abhéngig von der Wellenlénge des SHG-Lichts,
ggf. von einer kleinen Fehlstellung der Probe sowie einer polarisationsabhéngigen Trans-
missionsfahigkeit von CozTeOg.

5.3 Temperaturabhangigkeit und Doméanentopo-
graphie

Mit den SHG-Messungen wird, abgesehen von einem kristallinen Untergrund, aus-
schliellich die magnetische Ordnung abgebildet. Diese setzt sich aus einem antiferroma-
gnetischen Beitrag und einem schwachen ferromagnetischen Beitrag M zusammen. Da
¢ in Phase III als temperaturunabhéngig angenommen werden kann, ist die Tempera-
turabhangigkeit des antiferromagnetischen Beitrags durch die Temperaturabhangigkeit
von p. gegeben (vgl. Gleichung A.5).

ad
pe(T) = :EJ p%« + ’yj(T2 — T) fur T < TQ (51)
Der Einfluss der Temperatur héngt von der Grofie des Sprungbetrages im Vergleich zum
temperaturabhéngigen Term ab. Die Magnetisierung ist proportional zu p! und damit
nédherungsweise proportional zu Ty — T

M (T) = =" uCpt cos 40, mit u € {x, 2} (5.2)

Abbildung 5.3 zeigt ein typischen Temperaturverlauf eines SHG-Beitrags. Der ausge-
prigte, sprunghafte Anstieg ist in allen temperaturabhidngigen Messungen zu beobach-
ten, wihrend der weitere Temperaturverlauf des SHG-Signals in den Messungen leicht
variiert. Der sprunghafte Anstieg kann durch beide Ausdriicke p.(7") und M (T') gut
wiedergegeben werden und bis ca. 10 K kénnen beide Ausdriicke an den gemessenen
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Temperaturverlauf angepasst werden. Unterhalb von 10 K flacht die gemessene Kurve
jedoch stérker als der angepasste Graph fir M(7T') ab und verlduft anndhernd wie der
angepasste Graph zu p.(T"). Der Unterschied in den Verlaufen ist jedoch fiir eine eindeu-
tige Zuordnung zu einem antiferromagnetischen oder ferromagnetischen Beitrag nicht
gro genug.? Symmetrieiiberlegungen fithren schlieSlich auf einen linearen Zusammen-
hang zwischen den SHG-Signalen und der Magnetisierung M.

T T T T T
2~
7 £
S io |c-Schnitt
T X X
O ¥ |Eg = 2.65eV
2 e
~ e, Modell . ° °
hd ° o o,
0 M:)due" 1 1 1 |..| |.| S
5 10 25 30

15 20
T[K]

Abbildung 5.3: Temperaturverlauf - Die gemessenen SHG-Beitrage zeigen den
erwarteten sprunghaften Anstieg, der den Phasentibergang 1. Ordnung mar-
kiert. Uber Symmetriebetrachtungen kann man zeigen, dass das SHG-Signal
mit dem ferromagnetischen Beitrag linear korreliert ist.

Durch raumlich aufgeloste Spektroskopie erhédlt man Informationen iiber die Doméanen-
topographie in der Probe (sieche Abbildung 5.4). Der b-Schnitt zeigt fiir alle Energien

Equg = 2,57eV Equg = 2,48eV \ Eqye = 2,65V
RO

XZZZ

Abbildung 5.4: Domdnentopographie - Die Magnetisierung von CozTeOg formt
- aus verschiedenen Richtungen betrachtet - sehr unterschiedliche Doménen-
strukturen. Auffallig ist die streifenférmige Struktur im b-Schnitt, deren Aus-
richtung keiner Hauptachse des Kristalls entspricht.

2Fiir die Abweichung gibt es mehrere mogliche Ursachen: 1. Die Landau-Theorie bezieht sich auf
einen Temperaturbereich in der Ndhe eines Phaseniibergangs. Fiir den fraglichen Temperaturbereich
konnten Korrekturterme notig sein. 2. Es konnten sich die Transmissionseigenschaften von CoszTeOg
mit der Temperatur &ndern oder es konnte zu einer Drehung der zugehérigen Anisotropie kommen. 3.
in Zusammenhang damit, dass die Doménen bei etwa 10-11 K beweglicher sind, kénnte die Abweichung
auf einen weiteren Phaseniibergang hindeuten.
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und Tensorbeitrage streifenformige Doménen, die alle in einer Richtung ca. (31+3)° ge-
en die z-Achse verdreht sind. Dieser Richtung entspricht ungeféhr die Kristallrichtung
T102} oder eine Senkrechte zu [101].

Der c-Schnitt zeigt Doméanen ohne ausgezeichnete Richtungen und einer Grofle von
ca. 0,1-0,5mm?. Die Doménen scheinen deutlich gréfier zu sein als im b-Schnitt. Ein
Grund dafiir ist moglicherweise die Qualitat der Probe. Durch ein Untergrundsignal
im Bereich Esyg = 2,65€V, dass mit dem eigentlichen SHG-Signal der magnetischen
Ordnung interferiert, erhélt man einen Kontrast. Auf diese Weise lassen sich zwei un-
terschiedliche Doménen unterscheiden.

In a-Richtung zeigt Co3TeOg keine Doméanen. Das gilt fiir verschiedene Temperaturzy-
klen, verschiedene Energien und Tensorkomponenten. Moglicherweise sind die Doméanen
wesentlich grofler (einige mm?) als der betrachtete Ausschnitt der Probe.

Im (110)-Schnitt wird die streifenférmige Doménenstruktur, die bereits im b-Schnitt
beobachtet wurde, durch die Projektion des Untergrundsignals (siche c-Schnitt) mit
Kontrast unterlegt. Wieder lassen sich tiber den Kontrast zwei verschiedene Doméanen-
zustédnde unterscheiden. Das lasst den Schluss zu, dass es sich im b-Schnitt ebenfalls
um zwei Doménenzustande handelt.
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Kapitel 6

Magnetfeldabhangigkeit

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den Wirkungen eines externen Magnetfeldes auf die
multiferroische Ordnung von Co3zTeOg. Grundsatzlich reagieren ferromagnetische und
antiferromagnetische Ordnungen unterschiedlich auf externe magnetische Felder. Das
bezieht sich sowohl auf die Stabilitdat der Phasen und damit auf Phaseniibergangstem-
peraturen als auch auf die Moglichkeit der gezielten Manipulation von Doméanenzu-
stdnden. In Kobalttellurat treten nun diese unterschiedlichen Ordnungen gemeinsam
auf und sind zusétzlich miteinander gekoppelt. Die Komplexitat dieser magnetischen
Ordnung lasst viel Spielraum fiir direkte oder indirekte Wechselwirkungen mit externen
magnetischen Kraftfeldern.

Ein externes Magnetfeld induziert aulerdem eine elektrische Polarisation in CozTeOg.
Erste Pryostrommessungen (vgl. Abschnitt 3.4) belegen dies nicht nur, sondern weisen
zudem auf eine ausgepragte Richtungsabhédngigkeit hin. Da mit der SHG-Messmethode
keine Polarisationsrichtung erfasst werden konnte, konzentriert sich dieses Kapitel auf
den Einfluss auf die magnetische Ordnung. Aufgrund der Symmetrie 2’ bietet es sich an,
die Wirkung von Magnetfeldern in der zz-Ebene und eines Magnetfeldes in y-Richtung
separat zu diskutieren. Fiir beide Feldrichtungen wird die Wirkung auf die Phaseniiber-
gangstemperaturen, die Magnetisierung und ihre Doméanenverteilung beleuchtet.

6.1 Magnetfelder in der zz-Ebene

6.1.1 Phaseniibergangstemperatur

Nach Abschnitt 3.3 kann ein externes Magnetfeld die Phaseniibergangstemperatur 75
verschieben. Diese Verschiebung héngt quadratisch von der Magnetfeldstarke ab und
kann in Abhéngigkeit von der Richtung des Magnetfeldes in Stédrke und Verschiebungs-

richtung variieren.
2

4
T(H) =T, — ag (X0 o HE 4+ X2 1o HY) (6.1)
3
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Der naherungsweise quadratische Zusammenhang wird durch Messung der feldabhéan-
gigen Phaseniibergangstemperatur 75 (Abbildung 6.1a) bestétigt. Demnach fiithrt ein

1| b-Schnitt 9
12F« H|DW TuH=7T [IDW T
0 1 2 3 4 5 6 7 X z
wHI[T] Magnetfeldrichtung ¢

Abbildung 6.1: Verschiebung der Phasentibergangstemperatur - a) Der pro-
gnostizierte quadratische Zusammenhang zwischen einem externen Magnetfeld
und der Phasentibergangstemperatur 7, wird gut wiedergegeben. b) Das Be-
zugssystem der magnetischen Ordnung weicht deutlich gegeniiber den kristal-
lographischen Achsen ab. Diese Drehung ist mit Symmetrie 2’ vereinbar.

positiver Koeffizient p? zu einer deutlichen Verschiebung zu niedrigen Temperaturen
(bei pH = 7T um etwa 3K), wihrend die Ubergangstemperatur fiir ein externes
Magnetfeld in z-Richtung zu leicht héheren Temperaturen verschoben wird. Abbil-
dung 6.1a) enthélt eine weitere Messreihe, die einen unerwarteten Verlauf dokumentiert:
Fir eine Magnetfeldrichtung, in der auch die Doméanenwénde der Streifendoménen aus-
gerichtet sind, ist die Verschiebung deutlich grofler als fiir Magnetfelder entlang der
Kristallachsen.

Die Indizes x, y und z in Gleichung 6.1 beziehen sich auf die kristallographischen Haupt-
achsen. Allerdings ist aufgrund der Symmetrie 2’ in Co3TeOg nur die y-Richtung fest-
gelegt. Die magnetischen Hauptachsen kénnen zwei beliebige (senkrecht aufeinander
stehende) Achsen in der xz-Ebene darstellen. Nehmen wir nun an, das ausgezeichnete
magnetische Koordinatensystem in der xz-Ebene sei Z und Z. Dann kann man den Ein-
fluss des Magnetfeldes H; in beliebiger Richtung in der xz-Ebene wie folgt beschreiben:

A¢?

T,(H) = T)— a—ng(xixﬂz cos® ¢ + X1, /12 sin” )
AC o e
= Tz—afgﬂf(xgzu%r(ngui—x?mui) sin® ¢) (6.2)

Egal wie das Koordinatensystem in der xz-Ebene liegt, die Magnetfeldrichtungsabhan-
gigkeit der Ubergangstemperatur folgt einer quadrierten sin-Funktion. Die Extremwerte
weisen dabei eindeutig auf die Koordinatenachsen des magnetischen Bezugssystems hin.
Abbildung 6.1b zeigt die zugehorige Messung. Die Kurve ist deutlich um ca. 33 ° beziig-
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lich der kristallographischen Hauptachsen verschoben. Ein Vergleich mit den Streifen-
doménen des y-Schnitts zeigt, dass die gegen die z-Achse verschobene Z-Achse ungefihr
mit der Richtung der Doménenwénde zusammenféllt.

Sowohl die Doménentopographie als auch die Wirkung von externen Magnetfeldern auf
die Phaseniibergangstemperatur weisen darauf hin, dass das Bezugssystem der magne-
tischen Ordnung deutlich um die y-Achse gedreht ist. Diese Drehung steht im Einklang
mit Symmetrie 2’. Im Folgenden werden daher die Achsen Z, y und Z (=DW) als neues
Koordinatensystem festgelegt.

Die Anpassung des Modells an die Messwerte ist bei moderaten Feldern bis ca. 7T
zufriedenstellend. Fiir grofere Felder (siehe Abbildung 6.2) sind jedoch weitere Kor-
rekturterme notig.! Das bisher angenommene einfache Modell bezieht sich auf Glei-

201

15}

X
= 10-_H[|DW ]
'H”X [m] o D'
-H”Z g o T
[ H || DW
5 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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W H[T]

Abbildung 6.2: Anpassung eines einfachen Modells an Ty (H) - Unter Einbe-
zichung von Temperaturverschiebungen fiir Felder oberhalb von ca. 7T reicht
ein einfacher, quadratischer Zusammenhang (Gleichung 6.2) fiir die Beschrei-
bung nicht aus. Die Messreihe zu H || z stammt aus [20].

chung 3.19, die unter der Annahme hergeleitet wurde, dass Phase III unabhéngig von
Phase IT auftritt. Wie in [72] dargelegt, wird der Phaseniibergang aber durch eine star-
ke Kopplung zwischen den Phasen erzeugt. Fiir die Beschreibung der feldabhéngigen
Phasentibergangstemperatur 7, muss deshalb die Verschiebung von 77 berticksichtigt
werden. Die Verschiebung von T} fiihrt unmittelbar zur gleichen Verschiebung von 75.
Fiir die auf [72] und [75] basierende Herleitung eines Ausdrucks fir die magnetfeldab-
hingige Phaseniibergangstemperatur 75 wird auf Anhang A.4 verwiesen.

I'Man konnte alternativ auch annehmen, dass das Modell den Bereich des Phaseniibergangs verlésst
und deshalb die Ndherungen nicht mehr angemessen sind.
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Man erhalt:

ad (b - 26%)°

ad dayo

mit  Ty(H) =T1(0) — 3 (H2 X2, + H2psx2)
6(H) = 0(0) — 4(HZpax2, + Hzpi6X2.)

T, =T, — (6.3)

Neben dem Einfluss auf T} wirkt das Magnetfeld auf die Kopplung zwischen den bei-
den Ordnungsparametern, die durch die Kopplungskonstante ¢ représentiert wird. Auf
etwaige magnetoelektrische Effekte wird an dieser Stelle nicht eingegangen, da sie im
Rahmen der Untersuchung der Temperaturverschiebung nicht von anderen Wirkungen
separierbar sind. Die beobachteten Temperaturverschiebungen lassen sich relativ gut
durch Gleichung 6.4 beschreiben (siehe Abbildung 6.3). Der Einfluss des Magnetfelds

25
20[

15}

T, K]

10

nHI[T]

Abbildung 6.3: Anpassung des Modells an Ty(H,,) - Durch eine magnet-
feldabhéangige Korrektur von 77 und der Kopplungskonstanten ¢ lassen sich
die beobachteten Temperaturverschiebungen beschreiben. Fiir alle berechneten
Kurven wurden dieselben Parameterwerte verwendet.

entlang der Doménenwande auf 7} ist deutlich starker als in anderen Richtungen und
bestimmt in dhnlicher Weise das Verschiebungsverhalten von T5. Die Anderung der
Kopplungskonstanten wird am deutlichsten beim Vergleich mit einem Feld senkrecht
zu den Doméanenwanden. In allen Fallen liegt die berechnete Temperatur 75 unterhalb
von 71, so dass der verwendete Ausdruck fiir die freie Energie zuléssig bleibt. Grundsétz-
lich sind unter bestimmten Bedingungen (vgl. [75]) auch Uberkreuzungen der beiden
kritischen Temperaturen moglich.

6.1.2 Magnetisierung

Mit Hilfe der Landau-Theorie kann aus den temperaturabhidngigen Ordnungsparame-
tern der Verlauf der Magnetisierung hergeleitet werden. Die Magnetisierung in den ver-
schiedenen Hauptrichtungen wird durch Gleichung A.10 beschrieben, wobei die Ord-
nungsparameter ¢ und p durch die Gleichungen A.11 und A.12 gegeben sind. Der
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berechnete Verlauf der Suszeptibilitit M(H)/H (Abbildung 6.4) gibt den tempera-
turabhéngigen Verlauf grundsétzlich richtig wieder. Beziiglich der Anderung durch ein
externes Magnetfeld werden die Tendenzen korrekt beschrieben.
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Abbildung 6.4: Berechnete magnetische Suszeptibitdt vs. Messung - Die Form
der temperaturabhéngigen magnetischen Suszeptibilitit (Messung aus [20])
wird durch die Theorie angemessen reproduziert.

Fiir die Beschreibung der SHG-Intensitéit wird der folgende Ausdruck verwendet:

Isya(T,H) oc (M, — Xgme)Q + (M, — ngHZ>2 )

(6.4)

wobei M, und M, durch Gleichung A.10 gegeben sind. In Abbildung 6.5 sind Theo-
rie und Messwerte gegeniibergestellt. Das Magnetfeld hat nicht nur Einfluss auf die

ber. SHG-Intensitat

Abbildung 6.5:
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mentelle Beobachtung stimmen bedingt tiberein.

Temperaturabhdngige SHG-Messung - Theorie und experi-

Ubergangstemperaturen, sondern auch auf die Sprunghthe der Magnetisierung bzw.
des SHG-Signals und auf die Steigung des nachfolgenden Signalanstiegs. Beide Grofien
hingen in unterschiedlicher Weise von der magnetfeldabhéngigen Kopplungskonstan-
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ten 6(H) ab, wodurch die Modellparameter nicht hinsichtlich aller Details optimal ge-
wahlt werden konnen. Immerhin werden die Messungen mit den richtigen Tendenzen
wiedergegeben.

Nach [72] sollte sich das Vorzeichen der induzierten Magnetisierung bei pH, = 12T
andern und einen wesentlichen Beitrag zur Gesamtmagnetisierung liefern. Mit dem ver-
wendeten Parametersatz wird jedoch bei diesen Feldern noch nicht einmal Phase II
erreicht, so dass keine weitere Aussage moglich ist. D.h. entweder ist der Einfluss von
T1(H) zu stark bemessen oder die magnetische Ordnung andert sich grundlegender
als bisher angenommen. Wenn man die feldabhangige SHG-Messung bei einer hoheren
Temperatur durchfiihrt, erhélt man im Prinzip Zugang zur Phase, die sich bei 5K jen-
seits von pH, = 12T einstellt (sieche Abbildung 6.4). Das SHG-Signal in Abbildung 6.6
steigt nach dem berechneten Ubergang bei etwa T' = 15,3 K und pH; = 5T nicht noch
einmal an. Es gibt im gesamten gemessenen Spektralbereich keinen Hinweis auf eine
induzierte Magnetisierung.
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Abbildung 6.6: Magnetfeldabhingige SHG-Messung - Eine Magnetisierung
in der magnetfeldinduzierten Phase (T" = 15,3K und pH > 5T) wird durch
SHG-Messungen nicht bestéatigt.

Weitere Informationen erhélt man durch die Beobachtung der Doménenstruktur un-
ter dem Einfluss eines Magnetfeldes (Abbildung 6.7). Bei einem unterhalb von Ty
angelegten Magnetfeld von 7T entlang der Domédnenwande wird ein annahernd ein-
doméniger Zustand in der Probe erzeugt. Die verbleibenden Linien représentieren keine
Doméanenwénde sondern stellen Oberflachendefekte der Probe dar. Die Defekte werden
sichtbar, weil die Intensitéat des SHG-Signals durch das Magnetfeld stark abnimmt. Die
Eindomaénigkeit lésst sich wie folgt erklaren: Unter der Annahme, dass sich die Do-
ménenwéande entlang der Nettomagnetisierung ausbilden, liegt das externe Magnetfeld
in Richtung der spontanen Magnetisierung an. Diese induzierte Magnetisierung fithrt
zu einer Vergroflerung der durch das Magnetfeld begiinstigten Doméanenzustiande auf
Kosten der iibrigen. Man kann annehmen, dass die benachteiligten Domanenzustande
nicht vollstdndig eliminiert werden, da sich nach Wegnahme des Magnetfeldes wieder
eine gemischte Doménenstruktur einstellt.
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Abbildung 6.7: Magnetfeldabhingige Domdnentopographie I - Durch das An-
legen eines Magnetfeldes in DW-Richtung wird das SHG-Signal erheblich abge-
schwécht. Um diesen Effekt auszugleichen, wurde die Belichtungszeit entspre-
chend heraufgesetzt. Ein Magnetfeld parallel zu den Doméanenwénden fithrt auf
einen annahernd eindomanigen Zustand.

Ein Magnetfeld gleicher Starke senkrecht zu den Doménenwénden (Abbildung 6.8) zeigt
kaum eine Wirkung auf die vorhandene Doménentopographie. Es bilden sich teilweise
zusétzliche streifenformige Doménen in gleicher Richtung heraus, die sich aber ebenfalls
mit Wegnahme des Feldes auflost.

b-Schnitt, T = 5K, Eq. = 2,58eV, 1,

Abbildung 6.8: Magnetfeldabhingige Domdanentopographie II - Fin Magnet-
feld senkrecht zu den Doménenwénden hat wenig Einfluss auf die Streifendoma-
nen. Es zeigen sich zusétzliche Domanenwénde in DW-Richtung, die sich nach
Wegnahme des Magnetfeldes auflosen.

6.2 Magnetfeld in y-Richtung

Nach der Untersuchung der Wirkung von Feldern in der zz-Ebene widmet sich dieser
Abschnitt der Wirkung eines Magnetfeldes in y-Richtung bzw. in der xy-Ebene.
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6.2.1 Phaseniibergangstemperatur

Der Zusammenhang zwischen einem Magnetfeld in alle Hauptrichtungen und den Uber-
gangstemperaturen unterscheidet sich in den zugehorigen Koeffizienten. Der Bestim-
mung der Parameter fiir die - und Z-Richtung folgt jetzt nur noch die Parameterbe-
stimmung fiir die dritte Hauptrichtung.

Waihrend aus Symmetriegriinden die - und 2-Achse des Bezugssystems nicht auf die
kristallographischen Hauptachsen festgelegt sind und sich die beobachteten Abweichun-
gen als erheblich herausstellten, ist dies in Bezug auf die y-Achse nicht zu erwarten. Die
magnetische y-Achse muss aufgrund der Symmetrie 2" identisch mit der kristallographi-
schen y-Achse sein. Dennoch lohnt es sich, diese Erwartung zu iiberpriifen. Zu diesem
Zweck sind die vorhandenen Datenpunkte aus SHG-Messungen (Kreis) und Pyrostrom-
messungen (Quadrat, Kreuz, aus [20]) in Abbildung 6.9 zusammengetragen. Selbst bei

c-Schnitt’ i . ¢c-Schnitt
20+ HH=T7T —

y
Magnetfeldrichtung ¢

Abbildung 6.9: Magnetfeld in der xy-Ebene - Durch das Magnetfeld wird
die zweizahlige Symmetrie gebrochen, wodurch die magnetische y-Achse ge-
geniiber der kristallographischen Achse verkippt wird. Die Verkippung zeigt
sich auflerdem in der Ausbildung einer orientierten, lamellenartigen Doméanen-
struktur. Fiir die Anpassung wird die Orientierung aus der Pyrostrommessung
von [310] (Kreuz) auf [110] (Quadrat) gedndert. Die Linie représentiert das
vorgeschlagene Modell.

uwH = 7T weichen die Temperaturen nur um etwa 1K voneinander ab, sodass eine
Anpassung an diese Werte mit groflerer Unsicherheit ausfallen dirfte. Unabhingig da-
von scheinen die Extrema nicht auf den Hauptachsen zu liegen. Das kann man dadurch
erklaren, dass durch das Magnetfeld in y-Richtung die Symmetrie gebrochen wird und,
solange das Feld anliegt, auf Symmetrie 1 reduziert ist. Eine Verkippung der magne-
tischen y-Achse gegen die kristallographische y-Achse ist ein Hinweis darauf, dass die
Symmetriebrechung durch das externe Feld tatsichlich zu einer messbaren Anderung
der magnetischen Ordnung fiihrt.

Jetzt stellt sich die Frage, wie grofl dieser Effekt ist. Hierzu gibt die Doménenstruktur
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wieder einen Hinweis: Ein Magnetfeld in y-Richtung fithrt zur Ausbildung von lamel-
lenartigen Doménen, die unabhéngig von der exakten Ausrichtung des Feldes um et-
wa 16° gegen die kristallographische Achse verdreht sind (siehe Abbildung 6.9). Eine
Verkippung der magnetischen y-Achse um diesen Winkel wird aber durch den Messwert
aus der Pyrostrommessung scheinbar nicht gestiitzt. Dafiir gibt es mehrere mogliche
Erklarungen: 1. Es wird durch das Magnetfeld bereits in Phase II eine Polarisation
induziert, so dass die Messwerte nicht T, sondern 77 entsprechen. Da aber das pryo-
elektrische Signal sprunghaft ansteigt, der Ubergang bei T} jedoch als kontinuierlich
angenommen werden kann, ist dieser Erklarungsvorschlag nicht plausibel.? 2. Es wur-
de bereits in [20] darauf hingewiesen, dass die angegebene Orientierung - insbesondere
Richtung a - moglicherweise nicht korrekt bestimmt wurde. Die im Artikel angege-
bene Alternative (Orientierung {310}, Abbildung: Kreuz) scheint in Zusammenhang
mit den SHG-Messungen ebenfalls nicht der tatsachlichen Orientierung zu entsprechen.
Richtung [110} ist einerseits vereinbar mit der Verkippung der y-Achse um 16°, ande-

rerseits weisen die zugehérigen Laueaufnahmen grofie Ahnlichkeiten auf und bieten so
grofles Verwechslungspotential. 3. Im ungiinstigsten und wahrscheinlichsten Fall wur-
de ein verzwillingter Kristall verwendet. In diesem Fall iiberlagern sich die Wirkungen
verschiedener Magnetfeldrichtungen. Jede Stufe in der Pyrostrommessung reprasentiert
dann eine Winkelbeziehung zwischen Kristall und Magnetfeld. Auch hier sind [310] und
[110] die wahrscheinlichsten Kandidaten, wobei fiir die erste Stufe vermutlich eine Feld-

richtung in [110} anzunehmen ist.

Abbildung 6.10 zeigt das Ergebnis der Vervollsténdigung des Modells nach Gleichung 6.4
im Vergleich zu vorhandenen Messwerten und in Abbildung 6.9 ist der theoretische
Verlauf durch eine Linie gekennzeichnet.
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Abbildung 6.10: Anpassung des Modells an T5(H,,) - Die Messwerte werden
durch das Modell naherungsweise korrekt wiedergegeben. (Die Messwerte zu
H || (110) sind [20] entnommen.)

2Eine detailliertere Messreihe mit unterschiedlichen Magnetfeldstirken weist ebenfalls auf die Zu-
ordnung zur kritischen Temperatur 75 hin.
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6.2.2 Magnetisierung

Das Verhalten des SHG-Signals wird unter Einwirkung eines Magnetfeldes in y-Richtung
korrekt wiedergegeben (siehe Abbildung 6.11).

T T T T T T T T
- ° °
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5
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N
%
(70}
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Abbildung 6.11: Magnetfeldabhdngige SHG-Intensitit - Die SHG-Intensitéat
(Punkte) wird gut durch die berechnete SHG (Linie) beschrieben. Das SHG-
Signal wird nicht durch die Domanenverteilung beeinflusst, da die verwendete
Tensorkomponente (Esyc = 2,58 eV, x},,) mit keinem Untergrundsignal inter-
feriert.

Betrachten wir nun die Entwicklung der Doméanentopographie mit Anlegen eines Ma-
gnetfeldes in y-Richtung. Zur Hlustration wurde ein Schnitt in der xy-Ebene gewahlt,
da in dieser Richtung bei geeigneter Energie und Polarisationsrichtung (2,65 eV, Xagy
bzw. xyy.) das SHG-Signal der magnetischen Ordnung mit einem Untergrundsignal
interferiert, sodass in den Abbildungen zwei verschiedene Doméanen durch Kontrast un-
terschieden werden kénnen. Abbildung 6.12a-c zeigt eine Auswahl von Bildern aus einer
Serie von Bildern, die entstanden sind, wiahrend das Magnetfeld mit 0,5T /min von 7T

nach -7T geandert wurde.

Beim Anlegen des Feldes entstehen relativ grofle Doménen. In diesem Fall zeigt die
Probe bei 7T im Wesentlichen zwei grofe Doménen. Wird das Feld reduziert, &ndert
sich die Doménentopographie kaum. Erst wenn das Nullfeld durchschritten wird, ver-
schieben sich die Doméanenwéande und bereits bei einem Gegenfeld von einem Tesla wird
ein Zustand erreicht, der sich bis -7T nicht mehr dndert. Die Zustande bei £7T zei-
gen eine sehr ahnliche Doméanenstruktur. Allerdings hat sich der Kontrast invertiert.
Abbildung 6.12d zeigt, dass fiir das Schaltverhalten der ferromagnetischen Doménen
bereits Magnetfelder von deutlich weniger als 1T ausreichen. Fiir die Aufnahme die-
ser Messreihe wurden mehrere Schaltzyklen durchlaufen. Die Doménenverteilung blieb
selbst nach mehreren Schaltzyklen erhalten.

Das Untergrundsignal ist nicht verantwortlich fiir diesen Kontrastwechsel. Bei einem
Vorzeichenwechsel des Untergrundsignals wére der Kontrast beim Nullfelddurchgang
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Abbildung 6.12: Multidomdnenzustand schalten - a) Abgebildet ist der Be-
ginn der feldabhéngigen Messung. Das Magnetfeld fithrt zu einigen Anderungen
in der Doménenstruktur. Allerdings ist keine Bevorzugung eines Doménenzu-
stands erkennbar. b) Gezeigt ist die Doménenstruktur beim Durchfahren des
Magnetfeldes von 7T nach -7T. Die Doménenstruktur &ndert sich bei Feldern
oberhalb von £1T nicht mehr und unterscheidet sich bei £7T nur um den
invertierten Kontrast. ¢) Die Bewegung der Doménenwénde zeigt klar, dass
der Konstrastwechsel nicht durch ein gedndertes Hintergrundsignal hervorge-
rufen wird, sondern durch eine Invertierung der Doménenstruktur. d) SHG-
Intensitdtsmessungen auf selektierten Doméanen zeigen, dass zum Schalten Fel-
der von einigen hundert mT geniigen und die Domanenstruktur auch nach meh-
reren Schaltzyklen erhalten bleibt.

3 R 0 1 2 3
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komplett verschwunden und die Doménenwénde wéren nicht gewandert. Damit miisste
die Ursache in der magnetischen Ordnung liegen.

Die Magnetisierung unter Beriicksichtigung eines Magnetfeldes in y-Richtung wird be-
schrieben durch:

M, = —xj,Ho(p" cos (46)
M, = Xy Hy (1= 2056%p%)
M, = —x2p0¢p* cos (46) (6.5)

Die Doménenstruktur ohne Feld wird durch die Vorzeichen der spontanen Magnetisie-
rung (M,,M,) und damit von den Vorzeichen von ¢ und cos (40) bestimmt. Durch ein
externes Magnetfeld werden die Ordnungsparameter ¢ und p zwar in ihrer Grofle beein-
flusst, das Vorzeichen bleibt jedoch erhalten. Auch cos (46) bleibt durch das Feld unbe-
einflusst. Da in diesen Richtungen keine weitere Magnetisierung induziert wird, sollte
die Doménenstruktur zumindest bezogen auf die xz-Ebene unverandert bleiben. Weiter-
hin wird durch das Magnetfeld in y-Richtung eine zusitzliche Magnetisierung induziert.
Diese Magnetisierung kann sich abhangig vom Vorzeichen des externen Magnetfeldes
in unterschiedliche Richtungen ausbilden. Bei einem Wechsel von positiven Magnet-
feldern zu negativen Feldern dndert sich gleichermafien die Richtung der induzierten
Magnetisierung. Nach der entsprechend erweiterten Gleichung 6.4 fithrt der induzierte
Beitrag nur zu einer (geringfiigigen) Erhohung des SHG-Signals. Ein Kontrastwechsel
lasst sich damit eher nicht erkléren. Falls die Magnetisierungsbeitrage jeweils ein eigenes
SHG-Signal erzeugen, dann kénnten sie gemafl Gleichung 6.6 interferieren.

— [P 1 [BY 1 2B - [BY] cos vy
Beitrag ohne Feld
2 , ;
+ ’Emd‘ +2 ‘Emd’ - |E*P| costhy + 2 ‘E’"dl - |[E*| cos iy (6.6)

I o [E?+E B

zusétzlicher Beitrag

Dabei sind E’ die Amplituden der Signalwellen fiir die spontane Magnetisierung (sp),
den kristallinen Untergrund (u) und die induzierte Magnetisierung (ind) in y-Richtung,
und v); beschreibt den Phasenunterschied zwischen den Signalwellen. Verantwortlich fiir
den Kontrast sind die cos-Terme, wobei man den Term o cos v, der eine einheitliche
Phase hat, vernachlassigen kann. Dann hangt die Helligkeit der Domaéane nicht mehr
von dem Vorzeichen der spontanen Magnetisierung, sondern von der Kombination von
induzierter und spontaner Magnetisierung ab. Da die induzierte Magnetisierung aber
in jedem Fall in die gleiche Richtung zeigt, wird die Anderung der Doménenstruktur zu
Beginn der Bilderserie nicht erklart. Auflerdem miisste wahrend des Kontrastwechsels
beim Nullfelddurchgang der Kontrast komplett verschwinden, was aber nicht der Fall
ist. Stattdessen verschieben sich die Doménenwéande.

Die Beobachtungen im letzten Abschnitt deuteten bereits darauthin, dass die Symme-
trie durch das Magnetfeld auf 1 reduziert wird. Das hat nicht nur zur Folge, dass ein
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Magnetisierungsanteil in y-Richtung induziert wird. Fiir die Berechnung der Gleichge-
wichtslosung im Rahmen der Landau-Theorie fallen symmetriebedingte Restriktionen
weg. Praktisch gelten die Bedingungen p; = ps und 6; = 65 nicht mehr [91]. Wie in
Tabelle A.2 dargestellt, gibt es dadurch zusétzliche Invarianten.

Die Verwendung der Invarianten o3¢?H, M, in der Entwicklung der freien Energie fiihrt
zu einem zusatzlichen Beitrag zur Magnetisierung in der zz-Ebene, der zum Magnet-
feld H, proportional ist. Dieser induzierte Beitrag ist bei einem hinreichend grofien
Magnetfeld sicherlich geeignet, die Orientierung der Magnetisierung in der zz-Ebene
zu dndern. Allerdings miisste sich die lineare Magnetfeldabhéingigkeit des induzierten
Magnetisierungsbeitrags in einem entsprechenden Intensitéitsanstieg des SHG-Signals
zeigen. Da das nicht der Fall ist, kann dieser Erklarungsansatz verworfen werden.

Mit Hilfe einer anderen Invarianten, o4(M,, lasst sich zeigen, dass sich durch ein Ma-
gnetfeld in y-Richtung moglicherweise neben einer feldabhéngigen Magnetisierung in
y-Richtung AM,(H,) noch eine weitere feldunabhingige Magnetisierung in gleicher
Richtung Mfﬁo ausbilden kann. Gleichung 6.7 berticksichtigt beide induzierte Magne-
tisierungsbeitrage sowie die Aufspaltung des Ordnungsparameters durch die Symme-
triebrechung.

M, = —Xo.t01Cpips cos (2(61 + 65))
M, = —xj,m03¢(pysin (461) — pysin (465)) + x,, H, (1 — usC(pf + p%))
M. = —x2. 102l pip5 cos (2(61 + 6,))
M,=MP und M, = M"""+AM,(H,) (6.7)

Zur Energieminimierung muss der o4-induzierte feldunabhéngige Beitrag jeweils paral-
lel zum angelegten Feld H, geschaltet werden. Eine solche Anpassung lasst sich zum
Beispiel durch einen Orientierungswechsel des Ordnungsparameters ( realisieren: In
Abhéangigkeit von der (jeweiligen) Aufspaltung und Orientierung des anderen Ord-
nungsparameters wird die Orientierung von ( gebietsweise umgekehrt, sodass zwar die
Magnetisierung in y-Richtung eindoménig wird, nicht aber die einzelnen Ordnungspa-
rameter. Wird das Magnetfeld nun umgekehrt, so kehrt sich auch die Magnetisierung in
y-Richtung vollstdndig um, indem diesmal (und auch bei jedem weiteren Schaltvorgang)
in allen (-Doménen die Orientierung von ( wechselt.

Die Vorgange beziiglich der Magnetisierung in y-Richtung werden mit der SHG-
Messmethode nicht abgebildet und wiirden auch, wie bereits beschrieben, das Um-
polungsverhalten in Abbildung 6.12 nicht erklaren. Jedenfalls zieht der Orientierungs-
wechsel des Ordnungsparameters ¢ einen Wechsel der Magnetisierung in der zz-Ebene
nach sich. Entscheidend dafiir, dass M, nicht ebenfalls eindoméanig wird, ist die un-
terschiedliche Wirkung der Aufspaltung der Ordnungszusténde von n auf die beiden
Magnetisierungsbeitrige: Wahrend sich M, durch die Aufspaltung eher unwesentlich
dandert und insbesondere die Orientierung beibehélt, beeinflusst die Aufspaltung die
Orientierung von MyHy#O. Mit Orientieren von M, bildet M, eine Doménenstruktur



70

Magnetfeldabhéngigkeit

aus, die der rdumlichen Verteilung der zwei Aufspaltungsmoglichkeiten von 7 infolge

der Symmetriebrechung entspricht.

ohne Magnetfeld

¢ cos(40) —7*

)

In den Bereichen oben und unten wechselt
die Orientierung von C.

Mit ¢
wechselt
Gberall
die
Orien-
tierung.

Abbildung 6.13: Erklirung fir die Schaltung des Multidomdnenzustands -
Durch die magnetfeldinduzierte Symmetriereduzierung wird ein feldunabhén-
giger Magnetisierungbeitrag in y-Richtung induziert (roter Pfeil). Falls dieser
Beitrag dem Magnetfeld entgegengesetzt ausgerichtet ist, wechselt durch Schal-
ten von z.B. ( die Orientierung der gesamten Magnetisierung, sodass beziiglich
M, ein eindoméniger Zustand erreicht wird. Die Magnetisierung in der xz-Ebene
(blauer Pfeil) hingegen bildet eine vieldoménigen Zustand aus, welcher der Ver-
teilung der Aufspaltungsdoménen A, entspricht. Die Orientierung in beiden
Doménenzustéinden wechselt, wenn ¢ (iiber H,) geschaltet wird.



Kapitel 7

Magnetoelektrische Effekte

Das vorige Kapitel beschéftigte sich mit den vielfdltigen Manipulationsmoglichkeiten
der magnetischen Ordnung durch Magnetfelder. Neben dieser naheliegenden Beziehung
gibt es aber noch weitere Moglichkeiten, auf die magnetische Ordnung Einfluss zu neh-
men. Wie in den Abschnitten 2.1.2 und 3.3 beschrieben, besteht in Co3TeOg eine Chan-
ce, die magnetische Ordnung durch elektrische Felder zu beeinflussen. Dabei konnte ein
elektrisches Feld direkt an die magnetische Ordnung angreifen oder es kénnte tiber die
Manipulation der spontanen oder induzierten Polarisation auf die magnetische Ordnung
wirken. Das setzt natiirlich eine Kopplung zwischen der elektrischen Polarisation und
der magnetischen Ordnung voraus, die man aufgrund der bisherigen Beobachtungen als
gegeben annehmen darf. Insbesondere wurden bereits ausgeprigte inverse magnetoelek-
trische Effekte bestétigt [20].

Dieses Kapitel ist in zwei Abschnitte unterteilt. Im ersten Teil wird auf die Wirkung von
elektrischen Feldern eingegangen. Da die Polarisation mit der benutzten SHG-Technik
nicht direkt beobachtet werden kann, konzentriert sich die Diskussion auf die Anderung
der Phasentibergangstemperaturen und der magnetischen Ordnung. Im nachfolgenden
Abschnitt kommen kombinierte elektrische und magnetische Felder zum Einsatz. Auf
der Basis der vorigen Ausfithrung kann die Wirkung der kombinierten Felder gegen die
Wirkung der einzelnen Felder gegeneinander abgegrenzt werden.

7.1 Elektrische Felder

Nach Abschnitt A.6 gibt es fiir ein elektrisches Feld zahlreiche Moglichkeiten, die mul-
tiferroische Ordnung von CozTeOg zu manipulieren. Obwohl die SHG-Messmethode
keinen Zugang zur Polarisation bietet und damit eine Induzierung einer Polarisation
nicht beobachtbar ist, kann man indirekt iiber die Anderung der Phaseniibergangstem-
peraturen auf die Grofle dieser Beitriage schliefen. Abbildung 7.1a zeigt (repréasentativ
fiir verschiedene Feldrichtungen) den temperaturabhéngigen Verlauf eines SHG-Signals,
wéahrend ein elektrisches Feld von ca. 350 V/mm in y-Richtung die Probe durchsetzt im
Vergleich zur gleichen Messung ohne externes Feld.
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Abbildung 7.1: Wirkung elektrischer Felder - a) Phase II zeigt keine Ande-
rungen durch elektrische Felder. Es wird weder eine Magnetisierung induziert,
die sich durch einen kontinuierlichen Anstieg oberhalb der bisherigen Phasen-
iibergangstemperatur 75 duflern wiirde, noch zeigen die Phaseniibergangstem-
peraturen Wirkung auf elektrische Felder. b) Die fehlende Anderung der Ma-
gnetisierung in Phase III lasst schlieflich vermuten, dass samtliche Einfliisse
durch elektrische Felder allein als geringfiigig oder nicht existent anzunehmen
sind.

Offensichtlich zeigt das elektrische Feld keinerlei Wirkung auf die magnetische Ordnung
in Phase II. Durch das elektrische Feld wird keine oder eine unterhalb der Nachweis-
schwelle liegende Magnetisierung induziert, sodass man die entsprechenden Parameter
in Gleichung A.15 als ungefahr Null annehmen kann. Weiterhin wird die Phaseniiber-
gangstemperatur T, nicht oder nur unwesentlich verschoben. T, hangt zwar von mehre-
ren Beitrigen ab, deren Anderungen sich gegenseitig kompensieren konnen. Aber ange-
sichts der Tatsache, dass die Beobachtung fiir verschiedene Feldrichtungen gilt, scheint
sich zumindest T} nicht durch elektrische Felder manipulieren zu lassen. Schliellich lasst
die Feldunabhéngigkeit der Magnetisierung (Abbildung 7.1b) vermuten, dass auch die
restlichen Parameter vernachléssigbar klein sind. Deshalb bleiben im Folgenden sdmt-
liche Parameter v; sowie n; bis ny unberiicksichtigt.

7.2 Kombinierte elektrische und magnetische Fel-
der

In diesem Abschnitt wird der Effekt kombinierter elektrischer und magnetischer Felder
beschrieben und diskutiert. Wie in Kapitel 6 dargestellt, gibt es verschiedene, von der
Feldrichtung abhéangige Wirkungen von Magnetfeldern auf die magnetische Ordnung.
Dagegen haben elektrische Felder allein keinen erfassbaren Einfluss auf die magneti-
sche Ordnung. Durch die Kombination beider Felder ergeben sich zwei Moglichkeiten:
Entweder die Felder wirken unabhéngig voneinander, sodass die Beobachtungen un-
abhéingig von etwaigen elektrischen Feldern sind, oder es gibt zusétzliche Effekte, die
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ausschlieBllich auf die Kombination beider Felder zuriickzufithren sind.

Anderungen in der Signalstirke durch ein Magnetfeld resultieren wesentlich aus der
Verschiebung der Phaseniibergangstemperatur 7} und der Anderung der Kopplung §
zwischen den beiden Ordnungsparametern. Dabei werden die Anderungen durch die
Summe einzelner Verschiebungsterme beschrieben, die proportional zum Quadrat der
einzelnen Felder sind. Durch kombinierte Felder werden nur bei den Feldkombinationen
E,H, und E, H, zusatzliche Effekte erwartet. In Abschnitt A.7 wird nun angenommen,
dass Temperaturdnderungen durch die zusédtzlichen Terme geringfiigig sind und fiir
die Berechnung der Phaseniibergangstemperatur nicht berticksichtigt werden miissen.
Bestatigt wird diese Annahme durch den Vergleich der Phaseniibergangstemperaturen
mit und ohne kombinierter, externer Felder (siche Abbildung 7.2).

a) b-Schnitt, E_,,, = 2,58eV b) c-Schnitt, E,,, = 2,65eV
% HH=T7T ) 2 E | x KH=T7T X Elly
. 0 V/mm, 350 V/mm 0 V/Imm, 355 V/mm
g m ; T -
2 € 2 £ | Mhamiong, s
Qi 2 i
[ . C .
- X -
T PE
n n
O T R, o~ D o - O [ R S |M
5 10 15 20 25 5 10 1 20 25
T[K] T[K]

Abbildung 7.2: Kombinierte Felder und Phasentibergangstemperaturen - a)
Fiir parallele Felder und Feldkombinationen in der zz-Ebene sind keine zuséatz-
lichen Beitrage vorgesehen. b) Fiir gekreuzte Felder, die die y-Richtung bein-
halten, sind zwar grundsatzlich weitere Beitrage moglich, werden aber nicht be-
obachtet. Deshalb kann man ndherungsweise den Einfluss kombinierter Felder
auf die Phaseniibergangstemperaturen als Summe der Einzeleffekte beschreiben.
Damit kénnen die bisherigen Ausdriicke fiir die Ordnungsparameter beibehalten
werden.

Parallele oder in der zz-Ebene liegende elektrische und magnetische Felder haben in
Kombination erwartungsgeméf keinen zusétzlichen Effekt auf die Magnetisierung. Ab-
bildung 7.3 zeigt, dass die beobachtete Manipulation ausschliefllich auf das externe
Magnetfeld zuriickzufiihren ist. Bei anliegendem Magnetfeld hat ein zusétzliches elek-
trisches Feld keine Wirkung. Das gilt sowohl fiir die Stérke der Magnetisierung als auch
fiir den Einfluss auf die Doméanenstruktur.

Es bleiben noch die Félle £, H, und E, H, zu diskutieren. Die Signalstérke der SHG-
Antwort ist im Wesentlichen konstant und unterscheidet sich somit nicht von den vor-
hergehenden Ergebnissen (Abbildung 7.4). Bei der Betrachtung der Doméanenstruktur
fallen jedoch deutliche Domanenwandverschiebungen auf. Wahrend bei einer Feldkom-
bination mit £ - H > 0 der "dunkle" Doméanenzustand dominiert, fithren Feldkombi-
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Abbildung 7.3: Kombinierte Felder ohne Wirkung - Weder die Starke der
Magnetisierung noch die Domanenstruktur werden durch ein externes elektri-
sches Feld gedndert, dass parallel zum Magnetfeld liegt. Das Gleiche gilt fiir

Feldkombinationen, die in der xz-Ebene liegen. (Die blauen Datenpunkte sind
Projektionen der schwarzen Messwerte auf die Hauptebenen.)

nationen mit £ - H < 0 zu iiberwiegend "hellen" Doménenzustinden. Einige der Do-
ménenwéinde erscheinen unscharf und blass, wodurch der Eindruck entsteht, dass die
Doménenwéande wahrend der Belichtungszeit in Bewegung waren.

Weitere Messungen (dargestellt in Abbildung 7.5) belegen, dass es mit dieser Feldkom-
bination (FE||ly und H||z) moglich ist, gezielt eine der beiden eindoménigen Zustan-
de zu erzeugen. Dazu wurde die Signalstirke eines iiber die ganze Probe kumulierten
SHG-Beitrags mit interferenzerzeugtem Helligkeitsunterschied zwischen verschiedenen
Doménen aufgenommen. Da sich die Stirke des SHG-Signals nicht mit der Anderung
des elektrischen Feldes dndert, bildet die beobachtete Signalinderung direkt die Ande-
rung der Anteile der beiden Doménenzustinde ab. Die Anderung der Signalstirke beim
Anlegen eines externen Magnetfeldes ist durch die Diskussion in Kapitel 6 bekannt,
so dass der Verlauf entsprechend korrigiert werden kann. Bei geniigend hohen Feldern
erreicht die Hysteresekurve jeweils einen Séttigungszustand. Die zugehorigen, raum-
aufgelosten Aufnahmen der Doménentopographie bestétigen jeweils, dass ein eindomé-
niger Zustand beziiglich der magnetischen Ordnung erreicht worden ist. Der zeitliche
Aufwand fiir die Aufnahme eines kompletten Hysteresezyklus betragt > 2h. Wird das
Feld schneller durchfahren, dann kommt es zu einer Verzogerung in der Reaktion der
Domaénenstruktur. Das fiihrt einerseits zu einem verschmierten Erscheinungsbild der
Kurve, und andererseits tritt die Sattigung scheinbar erst bei hoheren Feldern ein.

Jedes Feld fiir sich ist nicht in der Lage, den Doménenzustand zu andern. Die Beob-
achtung muss also durch die Kombination beider Felder ermoglicht werden. Offenbar
andert eines der Felder relevante Groflen wie Magnetisierung, Polarisation oder Ord-
nungsparameter, sodass das andere Feld eine bessere Wirkung erzielen kann (siehe
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Abbildung 7.4: Gekreuzte Felder mit E||y - Die Signalstérke des SHG-Lichts
zeigt keine zusétzlichen Effekte durch die Verwendung von kombinierten Feldern
(E|ly und H||z), solange man SHG-Beitrage ohne Kontrastfihigkeit verwendet.
Dagegen weist die Doméanentopographie auf erhebliche Bewegung der Domé-
nenwande hin. Die teilweise unscharfen Konturen der Domanenwande und die
Verteilung der Doménenzustande (hell/dunkel) deuten darauf hin, dass zwar
Doménenzustande geschaltet werden, der Gleichgewichtszustand aber wahrend

der Aufnahme noch nicht erreicht worden ist. (Die blauen Datenpunkte sind
Projektionen der schwarzen Messwerte auf die Hauptebenen.)

Abbildung 3.6). In Gleichung 7.1 sind alle Beitrage zur Magnetisierung, die spontan
oder unter dem Einfluss der externen Felder (£,, H,) auftreten, beriicksichtigt.

My = =XSuttor p*Ccos (40) = X0, ByC (n1 + 2n5p”) + X0 He (1 — 1G> = 2004Cp?)
My = 0 (7.1)
M. = —x%poz p( cos (40) = XL EyC (n2 + 2np”)

Msp

M(E) M(H)

Das Schaltverhalten in Abbildung 7.5 lasst sich vollstandig durch die Existenz von
M(E) erklaren. Der durch das elektrische Feld induzierte Magnetisierungsbeitrag wird
mit Anlegen des elektrischen Feldes so grof3, dass er mit einem gleichzeitigen Magnetfeld
geschaltet werden kann. Das Schalten geschieht hierbei durch Umpolung von (. Falls die
Bereiche mit gleichem cos 46 im Vergleich zur betrachteten Probenoberflédche grof} sind,
dann nimmt mit ¢ auch die spontane Magnetisierung einen eindoménigen Zustand ein.

Ein Wechsel eines der angelegten Felder fiihrt dann iiber vollstéandiges Invertieren des (-
Zustands zu einem eindoménigen Zustand von M*P mit entgegengesetzter Orientierung.

Eine vergleichbare Argumentation lasst sich mit den induzierten Beitrdgen zur Pola-
risation P, nach Gleichung A.10 fithren. Dazu miissten insbesondere die Beitrége mit

75
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Abbildung 7.5: Schalten zwischen eindomdnigen Zustinden - Durch die Kom-
bination von Feldern (E||ly und H||z) lasst sich ein eindoméniger Zustand er-
zeugen. Ein Wechsel der Orientierung eines Feldes fiithrt unter Beibehaltung
des anderen Feldes zu einem Wechsel des Doménenzustands. Der einfachste Zu-
sammenhang zwischen der Orientierung des Doménenzustands und der exter-
nen Felder ist die Beschreibung der Orientierung durch das Produkt der beiden
Felder. Dabei gibt die Theorie vor, welche Kombinationen von Feldern einen
Einfluss ausiiben konnen.

den Koeffizienten m; signifikant von Null verschieden sein. Uber Pyrostrommessungen
mit entsprechendem externen Magnetfeld lassen sich die relativen Groflenordnungen der
Koeffizienten mjs bis mg bestimmen. Abbildung 7.6 zeigt einen Vergleich zwischen den
berechneten induzierten Polarisationen und den Messwerten (aus [20]). Dabei wurde
fiir die Koeffizienten m; bis my4 einen Wert von Null angenommen, da in Phase II keine
nennenswerte induzierte Polarisation beobachtet wird. Eine Reproduktion der Daten
gelingt auch ohne Beriicksichtigung einer spontanen Polarisation relativ gut. Daraus
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Abbildung 7.6: Induzierte Polarisation - Die berechnete Polarisation, die
sich aus der Anwendung der Gleichungen A.10 ergibt, stimmen recht gut mit
den Beobachtungen aus [20] tberein. Die Polarisation wird durch das externe
Magnetfeld induziert.

kann man allerdings nicht schlieflen, dass es keine spontane Polarisation gibt.

Die Abhéangigkeit des Doménenzustands vom Produkt F - H der beiden Felder zeigt
sich noch einmal deutlich, wenn man den Einfluss der Felder auf den Ordnungspara-
meter iiber die Anderung der freien Energie untersucht. Durch die Kombination der
gekreuzten Felder tragen weitere Beitréige, die das Produkt F - H enthalten, zur freien
Energie bei (vgl. hierzu Anhang A.7). Diese Beitrége, fiihren zu einer asymmetrischen
Anderung des Gleichgewichtswertes von (. Bei ausreichend hohen Feldstirken wird ei-
ner der beiden Gleichgewichtszustande von ( instabil, so dass das Material beziiglich
des Ordnungsparameters ¢ einen eindoménigen Zustand annimmt. Abbildung 7.7 zeigt
eine solche Wirkung auf F’. Eine Verschiebung des Graphen von F” findet ausschlie3lich
bei den erwarteten Feldkombinationen statt und mit den abgeschétzten Koeffizienten
ist der berechnete magnetoelektrische Effekt fir die Feldkombination F, und H,, in
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, am stirksten.
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Abbildung 7.7: Theoretische Wirkung kombinierter Felder auf ¢ - Darge-
stellt ist die Ableitung der freien Energie nach (. Die Nullstellen mit positiver
Steigung entsprechen den Gleichgewichtswerten fiir (. Durch die kombinierte
Wirkung der Felder wird der Graph derart verschoben, dass - abhangig vom
Vorzeichen des Produktes /- H - einer der beiden Gleichgewichte instabil wird.
Dabei beschrankt sich die Wirkung auf gekreuzte Feldkombinationen, die die
y-Richtung enthalten.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die magnetische Ordnung von Kobalttellurat unter
dem Einfluss externer magnetischer und elektrischer Felder untersucht.

Kobalttellurat zeigt eine Serie von inkommsurablen und kommensurablen magnetischen
Ordnungen. Die Sequenz endet in einer Phase mit einer komplexen magnetischen Ord-
nung, die durch zwei unabhéangige Propagationsvektoren beschrieben wird. Trotz in-
tensiver Bemiithungen konnte bislang die magnetische Spinstruktur in dieser Tieftem-
peraturphase nicht vollstandig aus Neutronenstreuxperimenten ermittelt werden. Der
Ubergang in diese Phase wird durch sehr stark ausgeprigte Diskontinuitdten in der
Magnetisierung und Dielektrizitédtskonstante charakterisiert. Die Beobachtungen deu-
ten insgesamt darauf hin, dass mit diesem Ubergang die Symmetrie gebrochen wird
und damit die Moglichkeit fiir die Ausbildung einer spontanen Polarisation gegeben ist.
Mit Pyrostrommessungen konnte zwar bisher keine spontane Polarisation nachgewie-
sen werden, das Material zeigt aber unter dem Einfluss eines Magnetfeldes ausgepragte
inverse magnetoelektrische Effekte.

Die Verwendung der SHG-Messmethode hat sich in Bezug auf die Untersuchung der ma-
gnetischen Ordnung in der Tieftemperaturphase als wirkungsvoll herausgestellt. Insbe-
sondere die raumlich aufgeloste Spektroskopie lieferte neue Erkenntnisse iiber das Ver-
halten der magnetischen Ordnung von Kobalttellurat unter &ufleren Einfliissen. Durch
die Verwendung der Landau-Theorie, die eine rein phanomenologische Beschreibung
bietet, konnen die empirischen Beobachtungen in einem theoretischen Rahmen disku-
tiert werden, ohne die genauen mikroskopischen Vorgéange zu kennen. Das vorgestellte,
theoretische Modell liefert mogliche Beschreibungen sowohl fiir die beobachteten Ma-
gnetisierungen und Polarisationen in [20] als auch fiir die in dieser Arbeit vorgestellten
Beobachtungen.

Ein mit der multiferroischen Ordnung assoziiertes SHG-Signal tritt ausschliefSlich in der
Tieftemperaturphase auf und weist damit auf eine Symmetriebrechung hin. Nachdem
das Signal eindeutig der magnetischen Ordnung zugeordnet werden konnte, lassen die
nicht verschwindenden Beitrége des Suszeptibilitatstensors nur den Schluss zu, dass die
Symmetrie von 2’/m nach 2’ gebrochen wird. Das Ergebnis wird durch die Datenanalyse
von Neutronenstreuexperimenten gestiitzt.
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Temperaturabhangige Messungen mit externen Magnetfeldern in verschiedenen Rich-
tungen in der zz-Ebene haben ergeben, dass das Bezugssystem der magnetischen Ord-
nung um ca. 33° gegen das kristallographische Bezugssystem verdreht ist. Die streifen-
formigen Doménenstrukturen in der zz-Ebene zeichnen ebenfalls diese Richtung aus.
Im Ubrigen stimmen Theorie und Beobachtung darin iiberein, dass der Zusammen-
hang zwischen Phaseniibergangstemperatur und Magnetfeld als anndhernd quadratisch
beschrieben werden kann.

Im Gegensatz zu den anderen Feldrichtungen wird mit einem Magnetfeld entlang der
Streifendoménen ein eindoméniger Zustand erreicht. Die Abschwachung der Magneti-
sierung erhoht zusétzlich den relativen Anteil der induzierten Magnetisierung an der
Gesamtmagnetisierung. Nach Wegnahme des Feldes kehrt das Material wieder in einen
gemischten Doméanenzustand zurtick.

Mit einem Magnetfeld in y-Richtung war es moglich, eine Multidomanenstruktur als
Gesamtzustand zu invertieren. Die Beobachtung lasst sich nur dann erkléren, wenn
man annimmt, dass das Magnetfeld die Symmetrie der magnetischen Ordnung auf 1
reduziert. Bereits die temperaturabhéngigen Messungen wiesen auf eine mogliche Sym-
metriebrechung hin. Dadurch wird der Magnetisierung eine Doménenstruktur aufge-
pragt, die mit den Aufpaltungszustdnden assoziiert werden kann. Die Zusténde lassen
sich mit dem Magnetfeld, dass einen Orientierungswechsel bei einem der beiden Ord-
nungsparameter bewirkt, unter Beibehaltung der Doménentopographie invertieren.

Elektrische Felder haben keinen beobachtbaren Einfluss auf die magnetische Ordnung.
Deshalb lassen sich Effekte, die auf die Wirkung von kombinierten Feldkombinationen
zuriickzufiithren sind, leicht von den Effekten einzelner Felder unterscheiden.

Durch die Kombination von gekreuzten Feldern, insbesondere mit der Feldkombination
E, und H,, war es moglich, einen eindomanigen Zustand zu erzeugen. Dieser blieb auch
nach Wegnahme der Felder erhalten. Ein Wechsel dieses Zustands ist sowohl mit dem
Wechsel der Orientierung des Magnetfeldes als auch des elektrischen Feldes moglich,
wobei der Schaltvorgang fiir die gewéhlten Feldstarken mehr als eine Stunde dauert.
Das so gezeigte magnetoelektrische Polen lasst sich im Rahmen der Landau-Theorie
erkléaren.



Anhang A

Landau-Theorie - Berechnungen

A.1 Berechnung der IR

Fir Symmetrie C2/cl’ sind folgende Symmetrieoperationen relevant: C; (Identitét),
I (Inversion), U, (Rotation um y Achse), m, (Spiegelung an Ebene senkrecht zu y) und
T (Zeitumkehr). Die zugehorigen Transformationsmatrizen (siehe z.B. [87]) lauten:

g, JInv gu, Imy
1 00 -1 0 0 -1 0 0 1 0 O
010 0O —1 0 0 1 0 0 -1 0
0 01 0O 0 -1 0 0 -1 0 0 1

Die k-Vektoren in Phase I und Phase III haben die Form: k = (0, ky, k.). Die Elemente
des Sterns werden durch die Anwendung der Symmetrieoprationen auf den k-Vektor
ermittelt. Der Stern enthélt eine Gruppe von Vektoren derart, dass sie beziiglich der
invarianten Symmetrieoperationen der Kristallstruktur abgeschlossen ist.

ki = gc, E = (O7kyvk2)
ko= gr-k =0, ky, —k-)
ks= gu, -k = (0K, k)
ki= Gm, -k =(0,—kyk.)

Die irreduzible Darstellung transformiert genauso wie der Reprasentant des Ordnungs-
parameters. Die Darstellung beschreibt ebenso das Verhalten des k-Vektors. Aus der
Wirkung der Symmetrieoperationen auf den k-Vektor lassen sich umgekehrt die nicht
verschwindenden Eintrédge der irreduziblen Darstellung bestimmen. Ein Eintrag Dy,
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ist von Null verschieden, wenn g¢(k;) = k;, z.B.

gr-ky = (0,—ky,—k.)
gr-ka= (0,kyk.)
gr-ks= (0, —ky, k)
gr-ka = (0,ky,—k)
gu, k1 = (0, ky, —k.)

I
LIS

Die Ordnungsparameter n; transformieren genauso wie die k;-Vektoren.

{Cy | 000} {1000} {U,] 005} {my | 00}

Die Bestimmung der Betrdge der von Null verschiedenen Eintrége kénnen wie folgt
ermittelt werden. Es gilt: Dy, (9) = B ~1gA mit A ist die Operation, die von k nach k;
fithrt, B von k nach Ej. 7.B.
—1 -1
Do (Uy) = {my, [ 005} {U, [ 005} {1] 000} = {m, | 005} ~ {m,| 005} ={C1]| 000} =1
Dy (my) = {C1] 000} {my | 005} {m,, | 005} = {C1] 000} {C] 00c} = {C1] 00c} = e

2727

Zusammen mit der Zeitumkehr 7' und den Translationen ¢; = (2,%.0), t, = (2,-2,0)
und f3 = (0,0, ¢) lautet die vollstandige Darstellung mit € = exp ik,c und w = exp ik %

{C1 | 000} {I]000} {U,] 0%} {m, | 00¢}
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A.2 Zur Bestimmung von Invarianten

Aus den irreduziblen Darstellungen folgt direkt das Verhalten der Reprasentanten der
Ordnungsparameter. Tabelle A.1 gibt einen Uberblick. Gesucht werden nun Produk-
te aus den Ordnungsparametern und ggf. Magnetisierung, Polarisation oder externer
Felder, wobei die Produkte invariant gegeniiber allen aufgefithrten Symmetrieoperatio-
nen sein sollen und deshalb nachfolgend Invariante genannt werden. Sowohl ( als auch
H;/M; und E;/P; sind invariant beziiglich Translationen. Deshalb werden in einem er-
sten Schritt diejenigen Produkte aus 7; gebildet, die die Translationsinvarianz erfiillen.
Offensichtlich sind auf jeden Fall Produkte mit einer geraden Anzahl von 7; erforderlich,
wodurch alle relevanten Produkte invariant beziiglich Zeitumkehr sind. Die Vorzeichen
der Translationen schrénken die Kombinationsmoglichkeiten weiter ein. Erlaubt sind
z.B. mn} oder n,* nicht aber n;7,. Weiterhin sollten die Produkte invariant gegeniiber
den tibrigen Symmetrieoperationen sein. Z.B. ist m1n] zwar invariant gegentiber I aber
nicht gegentiber U, oder m,,. Schliefllich lassen sich die Invarianten durch Summen- oder
Differenzbildung aus den jeweils beteiligten Produkten bilden.

&, I U m | T | t t t3
mim m M My | T Upm —ip Up
monr o omo My me | oy | —imp iny o —iny
Mo | M2 —Umy T U | T2 | i i~
R e e
¢l ¢ ¢ —¢ ¢ | —=C| ¢ ¢ ¢

Tabelle A.1: Symmetrieverhalten der Ordnungsparameter in Phase I11.

In Tabelle A.3 sind alle Kompositionen (Invarianten) bis zur sechsten Ordnung zusam-
mengestellt. In einer zweite Gruppe sind Kompositionen des Ordnungsparameters 7;
aufgelistet, die zwar nicht invariant gegeniiber den Symmetrieoperationen sind, die aber
durch die Anwendung der Operation hochstens das Vorzeichen éndern. In diesem Fall
ist es unter glinstigen Umstédnden moglich, durch Kombination mit ¢ oder anderen
relevanten Groflen eine Invariante zu bilden.

Fir die Ermittlung der Beitrédge zur freien Energie kann man Invarianten als Produkt
der Groflen in Tabelle A.3 (links) bilden. Dabei stehen o7 und o9 stellvertretend fir
die entsprechenden Terme in Tabelle A.2. Zur Beschreibung der Ordnungsparameter
selbst, insbesondere die Temperaturabhangigkeit, verwendet man ausschlieSlich ( fir
Phase II bzw. ( in Verbindung mit o; oder o5 in Phase III. Fiir die Beschreibung der
Magnetisierung bzw. Polarisation in Phase III benttigt man Produkte aus den beiden
Ordnungsparametern und M; bzw. P;. Und schliefSlich sind H; bzw. FE; mit einzube-
ziehen, wenn der Einfluss externer Felder diskutiert werden soll. Mogliche Beitrége zur
freien Energie sind in Tabelle A.3 (rechts) zusammengestellt.
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a) b) c) d)
o1 mny + n2ms P+ P 2p?
(mni)? + (n23)? pi+ P 2p;
(mnp) (m2m5) Pirs pe
mt ittt 2(p] cos 46, + p3 cos 46-) 4p2 cos 40,
(mma)? — (nim3)? 2i(plp3sin2(61 +63)) | 2ip}sin4b,
(mni)? + (n2m3)° L+ ph 208
(mny) (mens) (mny + n2m3) PP+ PP 2p¢
nONE 4+ 07 + n® s + 0 Sne 208 cos 40 + 2p5 cos 46, 48 cos 40,
MmNy + ntmny A0y ey sty | pips cosdly + pips cosdly | 2p8 cos 40,
00 0 — s P+ P00y — 03 Pna | i(pf 4 p3)pips sin2(0y + 02) | 2ipl sin 40,
2 (mn3)? + (nm2)? 2(pip3 cos2(6r — 02)) 2p;
(mm2)? + (nin3)? 2(pip3 cos2(6h + 02)) 2p; cos 40,
nt =it +nt =3t 2i(p}sin 460, + p3sin 46,) 4ip? sin 40,
005 20y 0y A 00y P ns 405 Pnne | (p7 + p3)pins cos 2(61 — 6,) 208
Mty 07005 P+ 0y + sty Pne | (pi + p3)pips cos 2(01 + 6) | 2p¢ cos 40,
Moy = 05 om0 — 15 g plisindby + plisindfy | 2iplsindo,
mtnans + ntmny — 0t tnans — nstmny | pipsisind6; + pipyisindfy | 2ipl sin 46,
o3 mny — nai; pi — p3 0
(mni)? — (n2m3)? pi— Ps 0
m it =t - st 2(p} cos 46; — pj cos 465) 0
(771775)2 - (Ufﬁz)Q 2i(p%p§ sin2(0; — 6s)) 0
o nt =it —nt + 3t plisin 46, — p3isin 460, 0

Tabelle A.2: Kompositionen mit n; - a) oy enthélt Invarianten. Die Ausdriicke
in oy sind nicht invariant beztiglich I und m,,. Die Ausdriicke in o5 und o4 sind
ebenfalls nicht beziiglich aller Symmetrieoperationen I, U, und m, invariant
(vgl. Tabelle A.3). ¢) n; = piexp (i6;) d) p; = pe, 0; = 6.
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H E E+H

c. I U, m, | T a) | CPH? CE? | (B,

o |1 1 1 11 CH? CE: | CE,H,

oy 1 -1 1 =111 b) 01C2H5 01*E? | 01CEH,

o3(Hy) | 1 1 -1 —-1] 1 o1C2H? 01§2E§ o(E H,
os(Hy) | 1 -1 -1 1 1 o09CH, 02C*E,
¢ 1 -1 -1 1 |-1 c) alHy2 o1 E?
M, H, | 1 1 1 1 | -1 Ung O’lEj
My, H,| 1 1 -1 —1]-1 0B,

PoE,| 1 -1 -1 11 d) | 05CH,H, | 03CE,E, | 05CE, H,

P.E, |1 -1 1 -1|1 0sCE,H,
oiCH, | 0B,

Tabelle A.3: Invarianten zur freien Energie - Links: Relevante Faktoren zur
Bildung der Invarianten und ihr Verhalten bei Symmetrieoperationen. - Rechts:
a) Mogliche Invarianten in Phase II4III. b) Zusatzliche Invarianten fir Pha-
se III. ¢) Diese Invarianten kommen nicht zum Einsatz, da der Ordnungspara-
meter 7 an ¢ gekoppelt ist. d) Diese Invarianten gibt es nur, falls ein externes
Magnetfeld in y-Richtung anliegt. £ und H kénnen ganz oder teilweise durch
P bzw. M ersetzt werden und es gilt u =z, 2.

A.3 Bestimmung der Phaseniibergangstemperatur

Nach [75] wird das Einsetzen von Phase III mit dem Erscheinen des Ordnungspara-
meters 1,(ks) durch den bereits aktiven Ordnungsparameter ¢ getriggert. Analog zum
Beispiel in [75] kann man die Phasentibergangstemperatur 75 und das Temperaturver-
halten von p bestimmen.

In Phase II, die mit 7T} einsetzt, wird die magnetische Ordnung durch den Ordnungspa-
rameter ¢ mit einer Temperaturabhingigkeit oc (T} —T')'/? beschrieben. Phase 11T setzt
dann ein, wenn die gleichzeitige Anwesenheit von 7 und ( energetisch giinstiger ist.
Es ist also die freie Energie unter Berticksichtigung von beiden Ordnungsparametern
zu minimieren. Da bereits bekannt ist, dass es sich bei T, um einen diskontinuierli-
chen Ubergang handelt, ist die Entwicklung von F nach p; bis zur sechsten Ordnung
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erforderlich.

B 20+ 300 =50 (0 R) + S () + 2 o+ o) + 2 (ke + )

Br/a a4\ B2y oo M2 M M? P2 P} P?
3 (o1 +p2) + 2 (vie) + 20 20 o0 T aa 260 " 260
Bs

+Z (,0‘1L cos 40, + pj cos 482) + %pfpg sin 2 (01 + 02)

+po1 Mo pips cos (2(61 + 62)) + po2 M. pip; cos (2(61 + 62))
—v01 Py (P pip5 cos (2(61 + 62)) (A1)

Zunéchst wird die freie Energie F beziiglich ¢ minimiert:!
o= 0 (1 +03) + A2 ¢C=0 und  ay—6(pf+p3) +3X >0

(P + p3) —
)

Die Losung fiir ¢ wird nun in Fj eingesetzt und Fj nach p; minimiert, wobei anschlieSend
p1 = pa = p sowie b = 1 + P + [3cos (46) + [y sin (460) und v = 1 + o gelte.

252 2 Sa
e [CE) e
pr=—g Tt

4~2

mit (= %)+ 2Bn+r) >0 ud b5 <0 (A.3)

= ¢ = mit 4 (pf + p%) —ay >0 (A.2)

p ist nur dann von null verschieden, wenn der Radikant in p? positiv ist. Dies legt unter
Beriicksichtigung von as = (T — T}) die Phaseniibergangstemperatur Ty fest.

aid (A 262)?
ad dayo

Mit T5 lésst sich die Temperaturabhéingigkeit von p umformulieren. Im Phasentibergang

Ty=T — (A.4)

springt der Wert von p? von null auf p% = ’bé\if‘sz
=i+ [ 21— T) (A.5)
YA

A.4 Magnetfeldabhingige Ubergangstemperaturen

A.4.1 Phase Il

Ein externes magnetisches Feld wird durch zusétzliche Beitrdge bzw. Invarianten in
der freien Energie berticksichtigt. Das Magnetfeld kann sowohl eine Magnetisierung als

! Auf die Berechnung der Magnetisierung und Polarisation kann an dieser Stelle verzichtet werden,
da diese ausschliellich Beitrédge hoherer Ordnung enthalten. Fiir den Ausdruck der freien Energie sollen
aber nur die niedrigsten Kopplungsterme beriicksichtigt werden, so dass an dieser Stelle die Terme, die
M; oder P; enthalten, nicht beriicksichtigt werden miissen.
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auch eine Polarisation induzieren.

ARH) = umPMH, + ps*MyH, + ps¢*M,H, — M, H, — M,H, — M,H,
+m1§P$Hy + mQCPZHy + mggPyHm + m4§Psz (AG)

Durch Minimierung von F5(H) nach M bzw. P erhélt man die induzierte Magnetisie-
rung und induzierte Polarisation.

M,H) =x%H,(1-m¢?)  PH) =-€ Hm(
My(H) = nyH (1 - /J’QC2) Py(H) = _Egy(Hﬂcm?) + H2m4)g
M,(H) =x%LH,(1-ps¢®)  PH) =—e, Hmy (A.7)

Diese Ausdriicke setzt man in F5(H) ein und minimiert F, nach (.

(H) = =[S0 -T) mi
4
n(H) = Ti(0) -~ (H2ix0, + Hypax, + H2usx2, )

—|-62L ((Hyml) (H ms + H m4)2 0 (H m2) zz) (AS)

a:x

Durch ein externes Magnetfeld wird also die Phaseniibergangstemperatur je nach Vor-
zeichen von p; zu héheren oder tieferen Temperaturen verschoben, wobei zwischen der
Verschiebung und dem externen Feld eine quadratische Beziehung besteht. Die gleiche
Verschiebung erfahrt auch 75.

A.4.2 Phase III

Zusatzlich wirkt das externe Magnetfeld auch auf p;, wodurch sich die Ubergangstem-
peratur T, nochmals verschieben kann. Dazu erhélt die freie Energie (Gleichung A.1)
die zusétzlichen Invarianten:

AF;(H) = AFRH)+C(pf+ p3) (paMyH, + psMyH, + pgM. H.,)
+C(p? + p3) (ms Py H, + mgP.H, + m;P,H, +mgP,H.) (A.9)

Analog zum vorigen Abschnitt wird zunachst die Magnetisierung und die Polarisation
bestimmt

((meS + H.my)¢ + (Hymg + HzmS)C(p% + P%))
= % Hy (ma + meC (o} + p3)) (A.10)

AM,(H) = (1 p1C% = p1aC (p1+,02))
AM,H) = x;,H (1 paC? = psC (p1+p2))
AM(H) = %H. (1 - psC® — usC3(0% + 53))
AP, (H)

(H)

(H)



88 Landau-Theorie - Berechnungen

und Fj beziiglich ¢ minimiert. Dabei werden nur Kopplungsterme niedriger Ordnung
beriicksichtigt. Der resultierende Ausdruck fiir ( enthalt neben dem bekannten zu ¢
proportionalen Term weitere magnetfeldabhéngige Beitrédge. Nachdem ( in Fj ersetzt
worden ist, wird die freie Energie nach p; minimiert.

DA+ 20(H)?  [ad(H) _
2H) = To(H) - T
J2(H) e R
B dapyA? — (=b\ + 26(H))?)?
TQ(H) = Tl(H) 4@/}/)\5(1{[) und
SH) = 6(0)+4((Hymy + Hymg)(Hyms + Hzm4)62y + H;(m1m562x + mamge".))
—4(H2 pax, + Hopsxy, + H2pex?.) (A.11)

Die grundsétzliche Form des Ausdrucks fiir p und 75 kann beibehalten werden, wenn
man die Anderungen zum einem auf die Anderung der Temperatur 7} bezieht und
alle tibrigen Einfliisse als Anderung der Kopplungskonstanten & beschreibt. Magneto-
elektrische Effekte (ms bis mg) konnen in der Tieftemperaturphase nur dann auf den
Ordnungsparameter p wirken, wenn bereits in Phase II nennenswerte magnetoelektri-
sche Effekte (m; bis my # 0) vorhanden sind. Weiterhin wird gemaf} [75] angenommen,
dass ( in der Tieftemperaturphase eingefroren ist.

a

G(H) = (TI(H) - T2(H)
(—=bA +20(H)?)? — 4oy \?

3 ) (A.12)

A.5 Domanen

Doménenzustidnde werden im Rahmen der Theorie nach Landau dadurch erfasst, dass
die Minimierung der freien Energie zu mehreren Losungen fithrt. Zum Beispiel entschei-
det das Vorzeichen von ( iiber den Domanenzustand der zugehorigen antiferromagne-
tischen Ordnung. Auch fiir p gibt es zwei Losungen, die sich nur durch das Vorzeichen
unterscheiden. Allerdings hédngen die spontane Magnetisierung, die spontane Polarisati-
on und samtliche Einfliisse von Feldern ausschliefilich von Quadraten von p ab. Damit ist
das Vorzeichen von p irrelevant fiir die Diskussion von Doménenstrukturen. Trotzdem
muss die Symmetriebrechung bei Ty zu einer Erhéhung der Anzahl der Doménenzu-
stande fithren - und zwar durch die Wahl des Winkels 6.

Die Minimierung der freien Energie erfolgt nicht nur nach ¢ und p, sondern auch nach

6.

F) = 543 ( 1 cos 46, + p; cos 492) + %‘pfpg sin2 (0, + 6,)
or _
20 —Bsp} sin 46, + Bupips cos2 () + 6y)
1
= tan4f = é (A.13)

B
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Die Beziehung dndert sich nicht oder nur unwesentlich, wenn magnetische oder elektri-
sche Felder angelegt werden.

A.6 Ubergangstemperaturen und elektrische Felder

Die Berechnungen zum Einfluss von elektrischen Feldern auf die Magnetisierung erfolgt
vollig analog zu den Berechnungen beziiglich Magnetfelder.

A.6.1 Phase II

Die freie Energie wird wiederum um die entsprechenden Invarianten erganzt.

AFR(E) = wn(*P.E, +w(*P,E, + »(*P,E, — P,E, — P,E, — P,E,
+n1( By M, + no( B, M, + n3( E, M, + ny(E. M, (A.14)

Durch Minimierung der freien Energie erhilt man Ausdriicke fiir die Anderung der
Magnetisierung und Polarisation.

AM,(E) = —X°, E,niC AP,(E) = €2, B, (1 - 1n(?)
AM,(B) = X0 (Euny + E.ng)C AP,(E) = &S, B, (1 - n¢?)
AM,(E) = —X%, EynyC AP.(B) =, E. (1-v5¢?)  (A.15)

Daraus folgt fiir den Ordnungsparameter ¢ und der Phaseniibergangstemperatur 7;:

(E) = £ X(Tl(E) —T) mit
4
Tl(E) = T1 0) — 5 (E§V1€2x + E§V2€2y + EZQV3€22>
2
+= (B8, + (Bens + Eona)®X, + (Byna)®X2.)  (A16)

A.6.2 Phase III

Auch in der Tieftemperaturphase werden der freien Energie weitere Beitrdge hinzuge-
fiigt, die den Einfluss elektrischer Felder beschreiben.

AF(E) = AFR(E)+ (o] + p3) (vuP.E, + vsP,E, + vsP.E.)
+C(p} + p3) (n7Ex M, + ngE, M, + nsE,M, + ngE,M,) (A.17)
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Analog zum vorigen Abschnitt wird zunédchst die Magnetisierung und die Polarisation
bestimmt

(B) = —x%Ey (ns¢+nsC(o} +03))
(E) = _ng ((Ean + E.ng)C + (Epng + Ean)g(p% + p%))
AM.(B) = —x2EB, (naC +neC(p} + p3))
(B) = B (1 -1 — w0} +3))
(E) = EgyEy (1 — 1 — s (p] + P§)>
AP(B) = B, (1w — veC*(p} + p3)) (A.18)
Nach Minimierung der freien Energie folgt fiir die Phasentibergangstemperatur 7T5:
Cad | (bA—20(E)?)°
ad(E) dayo(E)\
S(E) = 0(0)+4((Euny + E.ng)(En3 + Ezn4)xgy + E;(n5nlxgx + ngnax".))
—4(E2° vy + B2 vs 4+ 2% 1) (A.19)

Txx Y Yy z-z2z

IhE) = Ti(E) mit

A.7 Kombinierte Felder

Werden sowohl magnetische als auch elektrische Felder eingesetzt, sind die freien Ener-
gien F5(0) und F3(0) jeweils durch die entsprechenden Invarianten zu ergénzen. Fiir Fj
sind das die Gleichungen A.9 und A.17. Das hat zur Folge, dass jeder Effekt eines ein-
zelnen Feldes auch in Kombination mit anderen Feldern auftritt bzw. sich die einzelnen
Effekte aufsummieren. Ansonsten gibt es keine zuséatzlichen Invarianten, die in Bezug
auf die Kombination beider Felder beriicksichtigt werden miissten.

Es gibt aber auch zusétzliche Wirkungen, die nur durch die Kombination beider Felder
auftreten. Benutzt man die oben angegebenen Ausdruck fiir die freie Energie und setzt,
wie gewohnt, die daraus resultierenden Terme fiir die Magnetisierung und Polarisation
ein, dann ergeben sich folgende zuséatzliche Beitriage zur freien Energie:

AF3(H,E) = 2(E, Hymse,, + Ey(Hymy + HzmS)egy + E.Hymge?,)C(p7 + p3) (A.20)

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Terme, die v; oder n; enthalten, nicht mit
aufgefiithrt, da empirische Beobachtungen keinen Hinweis auf einen nennenswerten Bei-
trag dieser Terme geben. Das gilt auch fiir die Terme mit den Koeffizienten m; bis my,
so dass in Phase II keine zusétzlichen Effekte zu erwarten sind. Die Zusatzterme treten
in der Gleichgewichtsbedingung fiir ¢ (und p) als absolutes Glied K in Erscheinung.

ACH+LP=0 = K+AC+LE=0 (A.21)

Das absolute Glied fithrt zu einer Asymmetrie der beiden méglichen Losungen fiir (.
Wenn K grof§ genug ist, ist eine der Gleichgewichtslosungen nicht langer stabil, so dass
der instabile Doméanenzustand beziiglich ¢ zum Wechseln gezwungen wird. Die gleiche
Argumentation lédsst sich fir p fithren.



Anhang B

Sonstiges

B.1 verwendete Messungen

Ref. | Probe Art der Messung Felder | Datum Nr.
5.1 a~cut Spektrum - 05.03.2011 001
06.03.2011 005, 006, 003
b-cut Spektrum - 08.02.2011 005
02.01.2012 030, 031
c-cut(l)  Spektrum - 04.03.2011 007, 008, 025, 023
5.2 | a-cut Anisotropie - 02.02.2011 001
5.3 | c-cut(l)  Temperatur - 04.03.2011 022
5.4 | a-cut Bild - 06.03.2011 a_04
(110)-cut  Bild - 17.07.2010 SHGI1
b-cut Bild - 18.12.2011 Im85
c-cut Bild - 26.11.2011 Im04
6.1 | b-cut Temperatur H 02.01.2012 022-029
29.09.2011 003, 007-009
02.01.2012 010
b-cut Temperatur H 02.01.2012 002-022 (gerade Nr.)
Bild (Eichung) H 02.01.2012 Bild03-Bild15
6.2 | b-cut Temperatur H 02.01.2012  022-029
02.01.2012 010
08.08.2011 002, 034
6.3 | b-cut Temperatur H 02.01.2012 022-029
02.01.2012 010
08.08.2011 002, 034
6.5 | b-cut Temperatur H 02.01.2012  022-029




92 Sonstiges
6.6 | b-cut Feld H 10.08.2011 001, 003
6.7 | b-cut Bild H 07.08.2011 Bildo1, 06, 10, 15, 17
6.8 | b-cut Bild H 07.08.2011 Bild19, 24, 29, 34, 36
6.9 | c-cut Temperatur H 07.12.2011 001-004
16.08.2011 010, 012
26.11.2011 009, 010
c-cut Bild H 26.11.2011 Im10
6.10 | c-cut Temperatur H 07.12.2011 001-004
26.11.2011 009, 010
6.11 | c-cut Feld H 13.08.2011 035 1
6.12 | c-cut Bilder-Serie H 13.08.2011 IM19 0000-IM19_ 0004
IM19 0023, 41, 44, 47, 65
IM19_0042-IM19_ 0046
c-cut Feld H 13.08.2011 010, 011, 016-019
7.1 | c-cut Temperatur E 07.12.2011 001, 006
b-cut Feld E 23.09.2011 016_3
7.2 | b-cut Temperatur E+H | 29.09.2011 009, 002
c-cut Temperatur E+H | 07.12.2011 004, 005
7.3 | b-cut Feld E+H | 22.09.2011 003_2-008_2, 009 1
b-cut Bild E+H | 22.09.2011 Bild05, 07, 10
7.4 | c-cut Feld E+H | 04.12.2011 001_1-007_1, 009 1, 010_1
c-cut Bild E+H | 04.12.2011 Bild04, 06, 09, 11
7.5 | c-cut Feld E+H | 08.12.2011 002-005, 007-009, 013, 014, 016
c-cut Bild E+H | 08.12.2011 Bild03, 04
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