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,- .- denke ich an die Spiele meiner Kindheit,

an den dunklen und doch so leuchtenden Park,

den wir mit Gottern bevolkerten,

und an das Reich ohne Grenzen,

das wir aus diesem Quadratkilometer

niemals gidnzlich durchforschten Landes schufen. . .
... mufl man einsehen,

dafl man diese Unendlichkeit nie wieder finden wird.
Es reicht nicht aus, wieder in den Park zu treten;
man miiffite in das Spiel selbst zuriickfinden kénnen.*

Antoine de Saint-Exupéry

,- - -man muss noch Chaos in sich haben,
um einen tanzenden Stern gebéren zu koénnen.*

Friedrich Wilhelm Nietzsche

,Our wills and fates do so contrary run
That our devices still are overthrown;
Our thoughts are ours, their ends none of our own.“

William Shakespeare
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Einleitung

Ordnung ist das Gegenteil von Chaos und Symmetrie das Gegenteil von Asymmetrie.
Diese beiden filschlicherweise oftmals im gleichen Sinne gebrauchten Gegensatzpaare bil-
den eine der Grundlagen zur Beschreibung der Natur sowohl aus der Sicht der Kunst
und Geisteswissenschaft als auch aus der der Naturwissenschaft. Unter diesem Blickwin-
kel betrachtet, scheint in der Natur auf den ersten Blick das Chaos oder die Unordnung
der vorherrschende Zustand zu sein: Auf keiner Wiese wird man Grashalme, an keinem
Himmel wird man Wolkenformationen finden, die den Gesetzen von Symmetrie und Ord-
nung folgen. Dieses Vorherrschen des Chaos war auch schon den Menschen des frithen
Altertums bewuft und flo3 in ihr Weltbild ein. So existierte nach dem Schépfungsmythos
des antiken Griechenlands zunédchst nur das Xcdog, aus dem ['aza, die Erde, entstand
[Hes78]. Geht man jetzt einen Schritt weiter, weg von einer rein statischen Beschrei-
bung des Ist-Zustandes, und betrachtet die zeitliche Entwicklung seiner Umgebung, zeigt
bereits die Alltagserfahrung, dal die Unordnung ohne einen Eingriff von Auflen noch stetig
zunimmt. In der Physik wird dies durch den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, das
Gesetz iiber das Anwachsen der Entropie, beschrieben. Der von R. Clausius 1865 [Cla65]
geprégte Begriff der Entropie (von dem griechischen 7goros = Wendung) ist, sehr verein-
facht ausgedriickt, nichts anderes als ein physikalisches Maf fiir die Unordnung. Eine der
unmittelbaren und anschaulich fafibaren Folgen dieses Gesetzes ist die Festlegung einer
eindeutigen Zeitrichtung und der damit verbundene Verlust der Zeitumkehrsymmetrie:
Alles in der Natur ist einem Alterungs- und Zerfallsprozefi unterworfen. Dem entgegen
wirkt das Eingreifen des Menschen in seine Umwelt. Jeder gestalterische und schépferische
Prozef§ zielt letztlich auf die Schaffung von Ordnung ab, sei er kiinstlerischer, technischer
oder wissenschaftlicher Art.

Neben dem Ordnung schaffenden Eingreifen in seine Umwelt versucht der Mensch, in allem
eine tiefer liegende Ordnung zu erkennen und diese dann in Form von Regeln und Gesetzen
zu beschreiben. Dies stellt die Grundlage wissenschaftlichen Arbeitens dar, welches sich in
fast ununterbrochener Form von den Philosophen der Antike bis zum heutigen Tag findet.
In den letzten Jahrzehnten fiithrte dies mit der Chaostheorie zur Entstehung eines neuen
Wissenschaftszweiges im Grenzgebiet von Mathematik, Physik und Biologie, der sich mit
der Erforschung der Gesetze des Chaos selbst beschéftigt.

Doch so weit braucht man im allgemeinen nicht zu gehen. Einfache Beispiele dafiir, daf3
auch in der Natur Ordnung existiert, finden sich bei einem genaueren Blick auf seine
Umwelt zuhauf, etwa im Wuchs von Pflanzen oder dem Korperbau von Tieren, die
Rotations- und Spiegelsymmetrie aufweisen. Seit alters her bekannte Beispiele sind im
Groflen die regelméfligen Bahnen der Gestirne und im Kleinen die duflere Gestalt vieler
Mineralien. In der Wissenschaft, und hierbei speziell in der Physik, hat sich das Konzept
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2 EINLEITUNG

der Klassifizierung nach Symmetrien als eines der erfolgreichsten Verfahren zur Auffin-
dung fundamentaler Gesetzméfigkeiten erwiesen. Beispiele hierfiir sind die Ableitung der
Erhaltungssétze von Energie und Impuls aus den Symmetrieeigenschaften von Zeit und
Raum [Lan70b] oder die systematische Beschreibung der Bausteine der Materie, ange-
fangen beim Mendelejewschen Periodensystem der Elemente bis hin zu den Quark- und
Leptonenfamilien sowie den Feldquanten der fundamentalen Wechselwirkungen.

Formen langreichweitiger Ordnung in Festkorpern

Von den obigen Beispielen fiir Symmetrie und Ordnung sind es die Mineralien oder allge-
meiner die Kristalle, mit denen sich der Festkorperphysiker in der Hauptsache beschéftigt.
Ein Kristall besteht aus einer regelméafligen, gitterartigen Anordnung elementarer Bau-
steine, was schon seit Jahrhunderten vermutet worden war. Hinweise darauf gab ihre
regelméflige dulere Form, die sowohl natiirlich als auch kiinstlich gewachsene Kristalle zei-
gen. Diese Regelméfigkeit wurde als Abbild der inneren geordneten Struktur der Kristalle
gedeutet. Doch erst 1912 zeigte Max von Laue in seiner Arbeit iiber , Interferenzerschei-
nungen bei Rontgenstrahlen* die Giiltigkeit dieser Annahme [Laul2|. Eine Systematisie-
rung der verschiedenen kristallinen Ordnungen erfolgt anhand ihrer Invarianz gegeniiber
diskreten Symmetrieoperationen. Darunter versteht man zunéchst die Inversion und die
n-zdhlige Drehung (n = 1, 2, 3, 4, 6), aus denen sich eine System von 32 sogenann-
ten Punktgruppen ableiten 1d8t. Schliefft man auch die Translationssymmetrie mit ein,
erweitert sich Zahl der Symmetriegruppen auf die 230 Raumgruppen [Blo71]. Ein direk-
ter Zusammenhang zwischen der Symmetrie eines Kristalls und seinen makroskopischen
physikalischen Eigenschaften wird durch das Neumannsche Prinzip hergestellt, welches
besagt, daf3 die Symmetriegruppe eines Kristalls vollstdndig in den Symmetriegruppen
seiner verschiedenen Eigenschaften enthalten sein mufl [Voi66].

Das Bild einer perfekten, sich einheitlich iiber den gesamten Kristall erstreckenden Ord-
nung ist nur eine Idealisierung. Reale Kristalle weisen eine Vielzahl von Stérungen des
Kristallgitters auf. Die Verunreinigung mit Fremdatomen oder Fehlstellen fiithrt zu einer
Verzerrung ihrer Struktur. Andererseits kann die Abweichung vom Idealfall schon im
Wachstum des Kristalls ihre Ursache haben. Erwéchst der Kristall aus verschieden zuein-
ander orientierten Keimen, erhélt man eine polykristalline Struktur: der Kristall 148t sich
in Kristallite mit einer beliebigen Orientierung ihrer Gitter zueinander aufteilen. Ist die
Orientierung nicht zuféllig, spricht man von Verzwilligung [Blo71]. Ein solcher Kristall
148t sich wieder durch die Anwendung des Symmetriekonzeptes beschreiben. Einzelne
Kristallite, die auch als Doménen bezeichnet werden, lassen sich durch die Anwendung
von Symmetrieoperationen ineinander iiberfithren. Fiir eine weitergehende mathematische
Beschreibung fithrt man das Konzept des Ordnungsparameters ein. Dies ist eine im allge-
meinen tensorielle Grofle, die die Symmetrieeigenschaften des Kristalls beschreibt. Er ist
invariant gegeniiber den Symmetrieoperationen der einzelnen Doméne und non-invariant
gegeniiber den Operationen, die eine Doméne in die andere iiberfithren [Zhe90].

Neben der rein geometrischen Ordnung der Atome im Kristall weisen zahlreiche Kristalle
weitere Ordnungszustédnde auf, die auf Eigenschaften der den Kristall bildenden Atome
oder Molekiile beruhen. Darunter fallen Phénomene wie die magnetische und elektrische
Ordnung sowie die Ladungs- und Orbitalordnung. All diesen Ordnungsphénomenen ist
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eine ausgeprigte Temperaturabhédngigkeit gemeinsam. Erst unterhalb einer bestimmten
Ordnungstemperatur kommt es zu einer spontanen langreichweitigen Ordnung, die sich
iiber den gesamten Kristall erstreckt. Die zusétzliche Ordnung fithrt zu einer Symmetrie-
brechung und damit zu einer Erniedrigung der Symmetrie des Gesamtsystems. Analog zur
rein kristallinen Ordnung ist auch in diesen Fillen die Ausbildung von Doménen typisch.

Oft beobachtet man in einem Festkorper nicht nur das Auftreten einer, sondern eine
Koexistenz verschiedener Ordnungsformen. Es riicken in diesem Zusammenhang vor allen
Dingen Materialien mit einer gemeinsamen magnetischen und elektrischen Ordnung in den
letzten Jahren wieder mehr und mehr in das Blickfeld aktueller Forschung [Sch94, Hil00].
Dabei gilt das Interesse neben der Kldrung der physikalischen Grundlagen derartiger
Systeme auch der Suche nach technischen Anwendungen unter Ausnutzung ihrer ein-
zigartigen Eigenschaften [Fre75].

Die magnetische Ordnung beruht auf der kollektiven Ausrichtung der magnetischen
Momente der Kristallatome. Dabei unterscheidet man einerseits zwischen einer ferromag-
netischen Ordnung, bei der sich die einzelnen magnetischen Momente so ausrichten, dafl
sich eine makroskopische Magnetisierung ausbildet, und andererseits einer antiferromag-
netischen Ordnung, bei der sich die magnetischen Momente exakt kompensieren. Tritt
nur eine unvollstindige Kompensation auf, spricht man von Ferrimagnetismus [Kit96].

Eine erste phdnomenologische Beschreibung fiir das spontane Auftreten einer magneti-
schen Ordnung gab Weiss im Jahr 1907 [Wei07] durch die Einfithrung eines Austausch-
bzw. Molekularfeldes. Eine Erklarung auf der Grundlage der Quantenmechanik erfolgte
durch Heisenberg 1928 [Hei28]. Dabei wurde zunédchst nur die Existenz einer ferromagne-
tischen Ordnung betrachtet. Das Auftreten einer antiferromagnetischen Ordnung wurde
erst in den dreifliger Jahren von Néel postuliert und nachgewiesen [Née36].

Die Existenz ferromagnetischer Doménen wurde ebenfalls 1907 von Weiss postuliert
[Wei07]. Der erste Nachweis gelang Barkhausen 1919 an Eisen [Barl9]. Antiferromagne-
tische Doménen wurden erst 1953 von Néel vorhergesagt [Née53] und 1960 experimentell
an Nickeloxid nachgewiesen [Sla60, Rot60].

Besitzt ein Kristall unterhalb einer bestimmten Temperatur auch ohne ein von auflen
angelegtes elektrisches Feld eine makroskopische elektrische Polarisation, befindet er sich
in einem elektrischen Ordnungszustand, der, analog zum Ferromagnetismus, als ferroelek-
trisch bezeichnet wird. Ursache der Ferroelektrizitét ist eine spontane Verschiebung posi-
tiver und negativer Ionen im Kristall und der damit verbundenen Bildung permanenter
elektrischer Dipole. Ist die Ordnung dergestalt, daf es zu einer vollstdndigen Kompensa-
tion der einzelnen Dipole kommt, spricht man von Antiferroelektrizitit [Kit96, Stro8|.

Effekte, die auf eine ferroelektrische Ordnung hindeuteten, wurden erstmals an Seignette-
Salz beobachtet [Poc94, Val21]. Jedoch wurde erst durch Nachweis &hnlicher Phénomene
an anderen Substanzen wie zum Beispiel KDP (KH2PO4) [Bus35, Bus38] und BaTiO;
[Hip46] deutlich, daB es sich dabei um einen neuartigen, grundlegenden Effekt handelte.
Erste Ansétze fiir theoretische Erklarungsversuche, die auf der Analogie zum Ferroma-
gnetismus beruhten, entstanden in den 1930er Jahren [Kob30, Fow35, Mue40]. Damit
verbunden war auch die Vorhersage ferroelektrischer Doménen [Mue35]. Deren direk-
ter Nachweis erfolgte erstmals 1944 an KDP [Zwi44] und vier Jahre darauf an BaTiO;
[Mat48a, Mat48b]. Eine systematische Untersuchung der komplexen Doménenstrukturen
in BaTiO3 wurde erstmals von Forsbergh 1949 durchgefiihrt[For49].
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Weiterfiihrende Theorien zur Ferroelektrizitét, beruhend auf thermodynamischen Model-
len struktureller Phaseniiberginge, sowie erste Ansétze einer mikroskopischen Theorie
stammen von Ginzburg, Devonshire, Slater, Cochran und anderen. Ubersichten hieriiber
finden sich in [K&n57, Smo72, Str98]. Eine Darstellung des aktuellen Standes der For-
schung gibt [Coh00].

Eine erste theoretische Betrachtung iiber das Phéanomen der Antiferroelektrizitéit stammt
von Kittel aus dem Jahr 1951 [Kit51]. Der erste Nachweis erfolgte kurz darauf an PbZrOsg
[Shi51]. Antiferroelektrische Doménen in PbZrO3; wurden erstmalig drei Jahre spéter in
optischen Experimenten unter Ausnutzung der Doppelbrechung beobachtet [Jon55].

Nachdem sich im Verlauf der fiinfziger Jahre ein grundlegendes Verstédndnis der verschie-
denen Formen magnetischer und elektrischer Ordnungen entwickelt hatte, begann am
Ende des Jahrzehnts auf Anregung von Smolenskii und Ioffe [Smo58] eine gezielte Suche
nach Substanzen, die eine Koexistenz beider Ordnungen besitzen. Ausgehend von ferro-
elektrischen Kristallen mit Perowskitstruktur gelang durch Hinzufiigen paramagnetischer
Fe3T-Tonen die Synthese ferroelektrischer Antiferromagnete. Die beiden ersten Beispiele
hierfiir waren Pb(Fey/3W1/3)O3 und Pb(Fe;/9Nby/2)O3 [Bok62]. Das erste Material mit
ferroelektrisch-ferrimagnetischer Ordnung war die feste Losung (1—2)Pb(Fey/3W1/5)O3 —
tPb(Mg1/2W1/2)O03 [Smo61]. 1966 gelang erstmals der Nachweis einer ferroelektrisch—
ferromagnetischen Ordnung in NigB;0O131 [Asc66]. Bis heute sind insgesamt mehr als 80
verschiedene Ferroelektromagnete bekannt, die das gesamte mdogliche Spektrum an Kom-
binationen elektrischer und magnetischer Ordnung aufweisen [Ven94|. Die iiberwiegende
Anzahl der Ferroelektromagnete ist kiinstlicher Art, lediglich zwei natiirliche Kristalle
sind bisher bekannt [Smo82].

Erste Ansétze fiir eine theoretische Beschreibung ferroelektromagnetischer Materialien
beruhen auf der Landauschen Theorie zu Phaseniibergéingen 2. Ordnung [Smo62, Ned62,
Mit62]. Dabei beschrinkten sich die Untersuchungen zunichst auf ferromagnetisch-
ferroelektrische Kristalle. Eine Verallgemeinerung auf beliebige Kombinationen elektri-
scher und magnetischer Ordnungen ist nur eingeschrinkt moglich [Ned65b]. Eine Uber-
sicht der bisher untersuchten Félle findet sich in [Smo82]. Aus den Theorien folgen Vorher-
sagen fiir eine Vielzahl verschiedener magnetoelektrischer Effekte, die auf der Wechselwir-
kung der magnetischen und elektrischen Eigenschaften beruhen. Ein markantes Beispiel
ist die gleichzeitige Umorientierung der spontanen elektrischen Polarisation und Magne-
tisierung in einem externen magnetischen oder elektrischen Feld in NigB7O;3I [Asc66].

Bisher nur theoretisch untersucht wurde in diesem Zusammenhang die Frage, ob in einem
Ferroelektromagneten eine langreichweitige ferroelektromagnetische Ordnung auftreten
kann und man das Bild einer simplen Koexistenz der magnetischen und elektrischen
Ordnung aufgeben muf. In einem in diesem Sinne ferroelektromagnetisch geordneten
Kristall wéren die Orientierungen der magnetischen Momente und der elektrischen Pola-
risation nicht mehr unabhéngig voneinander. Unter ferroelektromagnetischen Doménen
wiirde man in diesem Fall Bereiche mit einer bestimmten Ausrichtung der magnetischen
Momente und der elektrischen Polarisation zueinander verstehen. Die Untersuchung der-
artiger Kopplungen und der erstmalige experimentelle Nachweis ferroelektromagnetischer
Doménen soll im Rahmen dieser Arbeit am Beispiel des ferroelektrischen Antiferromag-
neten YMnOj gefiihrt werden.
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YMnOj3; gehort zur Klasse der hexagonalen Manganite RMnOj. Hierzu zdhlen auch
ScMnO3 und InMnOj3 sowie die Seltenerdmanganite mit R = Ho, Er, Tm, Yb, Lu, die
erstmals 1963 von Yakel synthetisiert wurden [Yak63]. Noch im gleichen Jahr wurden
ihre ferroelektrischen [Ber63a] und antiferromagnetischen [Ber63c, Ber63d| Eigenschaf-
ten nachgewiesen. Trotzdem die hexagonalen Manganite damit eindeutig zur Klasse der
Ferroelektromagnete gehoren, beschrinkten sich die bisherigen Untersuchungen entwe-
der allein auf ihre elektrischen oder magnetischen Eigenschaften. Dabei stand insbe-
sondere das Interesse an der Kldrung der genauen antiferromagnetischen Ordnung im
Mittelpunkt experimenteller [Koe64, Koe65, Fro99b, Leu00, Mun00] und theoretischer
[Ber63c, Ber64, Ned65a, Ned65¢, Sik86] Untersuchungen. Experimente, die auf das Auf-
treten einer magnetoelektrischen Kopplung in YMnOj3 hindeuten, konnten bisher noch
nicht bestétigt werden und werden widerspriichlich interpretiert [Hua97, Tom01, Kat01].
Untersuchungen beziiglich der moglichen Existenz ferroelektromagnetischer Doménen exi-
stieren bislang nicht. Experimentelle Untersuchungen zur Domé&nenstruktur beschrénkten
sich bisher auf die separate Untersuchung ferroelektrischer [Saf67, Ole75] oder antiferro-
magnetischer Doménen [Fie98a, Fie98b].

Experimentelle Methoden zur Untersuchung langreichweitiger Ordnungen

Schon seit der ersten Arbeit von Laue bis heute hat sich die Rontgenstreuung als Standard-
methode zur Bestimmung kristalliner Strukturen und Symmetrien etabliert [AN01]. Dane-
ben entstand in der Mitte der 1930er Jahre kurz nach der Entdeckung des Neutrons die
Idee, dafl auch dieses geeignet wiren fiir kristallographische Streuexperimente. Die expe-
rimentelle Uberpriifung gelang schon 1936 [Hj36]. Da ein Neutron einen Spin und damit
ein magnetisches Moment besitzt, ist es prinzipiell in der Lage, mit den magnetischen
Momenten der Atome eines Kristalls in Wechselwirkung zu treten. Darauf beruht das
Prinzip der magnetischen Neutronenstreuung [Blo36]. Der Nachweis, dafy diese Methode
zur Bestimmung magnetischer Ordnungen geeignet ist, gelang Shull und Smart 1949 mit
dem direkten Nachweis einer antiferromagnetischen Ordnung in Manganoxid [Shu49]. Eine
gute Ubersicht der diversen Moglichkeiten und Einsatzgebiete der Untersuchung magne-
tischer Ordnungen mittels Neutronenstreuung findet sich in [Bac75].

Neutronen und Rontgenstrahlen stellen sich heute als zwei sich ergénzende Methoden zur
Untersuchung verschiedenster struktureller und magnetischer Eigenschaften der Materie
dar. Dies fingt an bei der reinen Bestimmung kristalliner und magnetischer Symmetrien
und reicht bis zur Untersuchung mikroskopischer und makroskopischer Eigenschaften von
Festkorpern [Vet93, Bar93].

Trotzdem gibt es in diesem Forschungsgebiet einen Bedarf an ergénzenden Untersuchungs-
methoden. Dies ist nicht nur in dem hohen experimentellen Aufwand begriindet, den die
Forschung mit einer Neutronen- oder Synchrotronquelle mit sich bringt, sondern ergibt
sich auch durch eine Reihe physikalischer Einschrénkungen. So ist zum Beispiel die genaue
Bestimmung der magnetischen Symmetrie nicht immer eindeutig, wie der Fall der hexa-
gonalen Manganite zeigt [Bac75]. Daneben gibt es bei der Untersuchung mit Neutronen
Probleme hinsichtlich der Verfiigbarkeit geeigneter Proben. Hinreichend grofle Einkri-
stalle (in der Groflenordnung eines Kubikzentimeters) stehen oft nicht zur Verfiigung
und die Verwendung pulverférmiger Proben bedeutet eine experimentelle Einschrankung
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und kann zu einer Verfdlschung der Ergebnisse fiihren. Daneben gibt es im Bereich der
Doménentopographie Einschrankungen hinsichtlich der Auflésung und Belichtungszeit.
Eine Untersuchung dynamischer Prozesse in der Zeitskala einiger Femto- oder Pikosekun-
den ist aufgrund der geringen zeitlichen Auflésung génzlich unméglich.

Als ergidnzende Technik haben sich in den vergangenen Jahrzehnten die verschiedenen
Methoden der nichtlinearen Optik etabliert. Die Frage, ob es in einem Material zu einer
nichtlinearen optischen Wechselwirkung zwischen den eingestrahlten Lichtwellen und der
Materie kommen kann, ist direkt an die Symmetrie des Materials gebunden [She84].
Von daher bietet sich die nichtlineare Optik als experimentelle Methode bei der Unter-
suchung der Symmetrie und Struktur von Materie an. Der erste experimentell nachge-
wiesene nichtlineare optische Effekt war die Erzeugung der zweiten Harmonischen (eng-
lisch: second harmonic generation (SHG)) in Quarz durch Franken et al. 1961 [Fra61].
Schon in den folgenden Jahren wurden die Moglichkeiten dieser neuen Technik hinsicht-
lich der Untersuchung struktureller Eigenschaften der Materie erkannt. 1964 untersuchte
Miller erstmals ferroelektrische Doménen in BaTiO3 [Mil64] und 1972 gelang die erste
direkte Abbildung ferroelektrischer Doménen in Triglycerinsulfat (T'GS) [Dol73] mittels
der Erzeugung der zweiten Harmonischen. Die M6glichkeit der Untersuchung ferroelektri-
scher Phaseniibergéinge wurde an verschiedenen Materialien demonstriert [San85, Ues89).
In den letzten Jahren konnte durch die Entwicklung der nichtlinear-optischen Mikrosko-
pie die optische Auflésungsgrenze in Topographieuntersuchungen auf den Bereich < 1 um
gesenkt werden [Ues95, F1698]. Eines der Hauptanwendungsgebiete dieser Technik ist die
Untersuchung der Doménenstruktur periodisch gepolter ferroelektrischer Kristalle, die
unter Ausnutzung der Quasiphasenanpassung (englisch: quasi-phase-matching (QPM))
[Arm62] zur Wellenldngenkonversion in modernen Lasersystemen eingesetzt werden.

Die Anwendung der nichtlinearen Optik zur Untersuchung magnetischer Eigenschaften
hatte ihren Ausgangspunkt mit ersten Untersuchungen zum magneto-optischen Kerr-
effekt zu Anfang der neunziger Jahre [Pan89, Hiib89, Rei91]. In der Folge wurde
diese Methode zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der verschiedensten
Materialien wie Metallen [Ben99], magnetischen Filmen [Pav97, Pet99] und Mehr-
fachschichtsystemen [Ko095, Wu00] benutzt. Neben der Ausdehnung auf unterschied-
liche Materialien wurden in den letzten Jahren auch neue nichtlinear-optische Unter-
suchungstechniken entwickelt. Beispiele sind zeitaufgeloste Messungen unter Verwen-
dung von Ultrakurzpuls-Lasern [Reg00], die Topographie und Mikroskopie magneti-
scher Doménen [Fie95, Kir97] oder Symmetrieuntersuchungen mit polarisationsabhangi-
gen SHG-Reflexionsexperimenten [Gri01, Fie01]. Eine gute Ubersicht der verschiedenen
Aspekte auf diesem Gebiet findet sich in [Ben98].

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es, die Moglichkeiten der nichtlinearen Optik zur
Untersuchung gekoppelter Ordnungsstrukturen und Phaseniibergénge in vielfach geord-
neten kristallinen Materialien zu nutzen. Als experimentelle Techniken werden hierzu
die sich einander ergédnzenden Methoden der polarisations- und temperaturabhéngigen
Spektroskopie und die Doménentopographie mittels der Erzeugung der optischen zweiten
Harmonischen eingesetzt. Angewendet werden diese Techniken auf die ferroelektromagne-
tischen RMnQOs-Verbindungen. Diese bieten durch ihre simultane komplexe elektrische und
magnetische Ordnung und das Auftreten verschiedener magnetischer Umordnungsprozesse
vielfaltige Ansatzpunkte, um die Moglichkeiten der nichtlinear-optischen Techniken zu
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demonstrieren. Den Schwerpunkt bildet dabei die Ermittlung eines vollstdndigen magne-
tischen Phasendiagramms aller ferroelektromagnetischen RMnQOs-Verbindungen und die
Untersuchung einer Kopplung der elektrischen und magnetischen Eigenschaften mit der
Zielsetzung, die Existenz ferroelektromagnetischer Doménen nachzuweisen.

Gliederung

Kapitel 1 beschéftigt sich mit den Eigenschaften der ferroelektromagnetischen Manganite.
Nach einem allgemeinen Uberblick iiber die verschiedenen Manganitverbindungen wird
im folgenden néher auf die kristalline Struktur, die ferroelektrischen und magnetischen
Eigenschaften sowie das Phénomen der ferroelektromagnetischen Kopplung eingegangen.
AbschlieSend werden die optischen Eigenschaften der Manganite beschrieben.

Im zweiten Kapitel werden zunéchst die Grundlagen der nichtlinearen Optik im allgemei-
nen und der Erzeugung der zweiten Harmonischen im besonderen erldautert. Der Schwer-
punkt des Kapitels liegt in der Diskussion der verschiedenen Beitrége zur zweiten Harmo-
nischen in den hexagonalen Manganiten. Es werden weiterhin die Experimente beschrie-
ben, die zu einer eindeutigen Identifikation der durch die magnetische und elektrische
Ordnung induzierten Beitrdge zur zweiten Harmonischen, der Bestimmung der magneti-
schen Ordnung sowie zur Kliarung des Ursprungs dieser Beitrdge erforderlich sind.

Im dritten Kapitel werden die experimentellen Techniken, die im Rahmen dieser Arbeit
angewendet und zum Teil neu entwickelt wurden, beschrieben. Der erste Teil des Kapitels
beschéftigt sich mit der nichtlinearen optischen Spektroskopie und den damit verbun-
denen Problemen der Bestimmung der Polarisations- und Temperaturabhéngigkeit der
zweiten Harmonischen und den verschiedenen Varianten der Signaldetektion. Im folgen-
den wird auf die Messung von Phasen in der nichtlinearen Optik eingegangen und eine neue
Methode zur Bestimmung derselben vorgestellt. Der abschliefende Teil widmet sich der
Doménentopographie. Dabei liegt der Schwerpunkt neben der Problematik der rein opti-
schen Abbildung in der Vorstellung eines Verfahrens zur phasensensitiven Topographie.
Dieses baut auf der zuvor beschriebenen Methode der Phasenmessung auf und erlaubt
erstmalig die Verwendung transversal vielmodiger, im Strahlprofil inhomogener Laser-
quellen in Topographieexperimenten unter Benutzung eines externen Referenzkristalls.

Die Kapitel vier und fiinf beschéftigen sich mit den Ergebnissen, die in den durchgefiihrten
Spektroskopie- und Topographieexperimenten gefunden wurden. Im Mittelpunkt steht
dabei neben der magnetischen Strukturbestimmung der erstmalige experimentelle Nach-
weis ferroelektromagnetischer Doménen in den RMnOj3-Verbindungen.

Die Arbeit schlieft mit einer Zusammenfassung und Bewertung der experimentellen
Ergebnisse sowie einem Ausblick auf weitere Untersuchungen.

Die Anhénge gehen nochmals im Detail auf verschiedene Aspekte der experimentellen
Techniken ein. Anhang A beschéftigt sich mit dem im Rahmen dieser Arbeit zur Anwen-
dung gekommenen Lasersystem. Anhang B beschreibt die Orientierung von Proben, d. h.
die Bestimmung der Kristallachsen mit Hilfe der zweiten Harmonischen. In Anhang C
wird die Préparation transparenter Elektroden aus Indiumzinnoxid (ITO), wie sie zur
Untersuchung der ferroelektrischen Eigenschaften benétigt werden, beschrieben.
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Kapitel 1

Hexagonale Manganite RMnQO;

1.1 Allgemeine Eigenschaften

Tertizire Oxide der Form ABOs (mit A als einem Alkali-, Ubergangs-, Seltenerd- oder
Halbmetallion und B als Ubergangsmetallion) existieren in einer Vielzahl verschiede-
ner Kristallstrukturen, wie der kubischen und orthorhombischen Perowskitstruktur oder
der hexagonalen Struktur. Dabei treten einige dieser Verbindungen in mehreren kri-
stallinen Strukturen auf oder zeigen eine Reihe temperaturabhéngiger struktureller Pha-
seniibergédnge [Coe99]. Ein Beispiel hierfiir ist das bekannte BaTiOj3. Es tritt sowohl in
einer hexagonalen als auch in einer perowskitartigen Struktur auf und zeigt in der letzteren
Form Phaseniibergéinge von der idealen kubischen Perowskitstruktur iiber eine tetragonale
und eine orthorhombische bis zu einer rhomboedrischen Phase [Bur48, Jon62].

Neben den vielfiltigen kristallinen Ordnungsformen zeigen A BO3-Kristalle auch ein brei-
tes Spektrum langreichweitiger magnetischer und elektrischer Ordnungen. Dazu kommen
weitere interessante Eigenschaften wie Supraleitung und diversen Formen der Magneto-
widerstandsdnderung, die ein hohes Potential fiir technische Anwendungen besitzen.

Eine interessante Gruppe von Substanzen aus der Klasse der ABOs-Verbindungen sind
die Seltenerdmanganite RMnOg3 und einige andere mit ihnen strukturgleiche Manganit-
verbindungen. Sie lassen sich anhand ihrer jeweiligen Kristallstruktur in zwei Klassen
einteilen, in die der orthorhombisch verzerrten Perowskite und in die der hexagonalen
Manganite. Erstere weisen allein eine antiferromagnetische Ordnung der Mn3*-Ionen auf.
Dagegen gehoren die hexagonalen Manganite zu den sogenannten Ferroelektromagneten.
Unterhalb einer Ordnungstemperatur von T ~ 600 — 1000 K ist das Kristallgitter ferro-
elektrisch verzerrt. Unterhalb einer zweiten Ordnungstemperatur Ty =~ 70 — 130 K tritt
eine antiferromagnetische Ordnung des Mn3*-Untergitters hinzu.

Die Frage, ob fiir eine gegebene A BO3-Verbindung die orthorhombische oder hexagonale
Struktur den stabilen Zustand bildet, kann in erster Ndherung nach rein geometrischen
Kriterien untersucht werden [Gia94]. Der bestimmende Faktor hierbei ist das Verhéltnis
der Radien r; der den Kristall aufbauenden Ionen. Als Maf fiir die Stabilitat kann der
von Goldschmidt eingefiihrte Toleranzfaktor ¢ herangezogen werden [Gol58]:

f_ratro (1.1)

V2(rg +r0)
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Fiir die ideale kubische Perowskitstruktur ergibt sich ein Wert von ¢t = 1. Mit kleiner
werdendem t nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir eine strukturelle Anderung zu. Dies fiihrt
bei kleinen Abweichungen zunéchst zu einer orthorhombischen Verzerrung der kubischen
Struktur. Bei groBeren Abweichungen erfolgen Ubergénge zur Illmenit-, zur Korund- oder
zur hexagonalen Struktur [Gia94]. Sehr gut beobachten 148t sich dieser Effekt fiir die Reihe
der Manganite RMnO3 mit einem dreiwertigen Ion R3" aus der Reihe der seltenen Erden.
Innerhalb dieser Reihe verkleinert sich der Radius des Seltenerdions mit zunehmender
Ordnungszahl. Fiir R = La — Dy ist die orthorhombisch verzerrte Perowskitstruktur
stabil. Fiir die Elemente ab Ho ist unter Normalbedingungen eine stabile orthorhombische
Phase nicht mehr moglich, und die Kristalle bilden eine hexagonale Struktur aus.

1.1.1 Orthorhombische Manganite

Die orthorhombischen Manganite RMnOj3 mit einem Seltenerdion aus der Reihe
R = La — Dy wurden erstmals Mitte der 1950er Jahre untersucht [Yak55, Ber56]. Der
Grundbaustein der Perowskitstruktur, deren Bezeichnung sich von dem Mineral Perow-
skit (CaTiOg3) ableitet, sind BO3 Gruppen. Dabei befindet sich das B-Kation im Zentrum
eines aus sechs Sauerstoffliganden gebildeten Oktaeders. Acht dieser Oktaeder ordnen sich
an den Ecken eines Kubus an, in dessen Zentrum sich das A-Kation befindet, das infol-
gedessen von zwolf Sauerstoffanionen umgeben ist, die sich auf den Kanten des Kubus
befinden. Im Fall der orthorhombischen Manganite sind die MnOg3-Oktaeder aufgrund
eines starken Jahn-Teller-Effekts entlang ihrer Symmetrieachse verzerrt und gleichzeitig
gegeneinander verkippt. Dies fiihrt insgesamt zu einer orthorhombisch verzerrten Kri-
stallstruktur. Die Koordination des Seltenerdions reduziert sich von zwolf auf neun. Die
Einheitszelle (Raumgruppe Pbnm) ist gegeniiber der idealen Perowskitstruktur vervier-
facht. Bei tiefen Temperaturen ordnen sich die magnetischen Momente der Mn3*-Tonen in
der ab-Ebene ferromagnetisch, wihrend benachbarte ab-Ebenen entlang der ¢-Achse sich
zueinander antiferromagnetisch ordnen. Dies fiihrt zu einer antiferromagnetischen Ord-
nung des Mn**-Untergitters (Raumgruppe Pnma) [Wol55, LB78]. Die Néel-Temperatur
betrégt in Abhéngigkeit des Seltenerdions T ~ 2-130 K [Pau70].

Geht man von den reinen Seltenerdmanganiten iiber zu gemischt valenten Verbindun-
gen der Form R;_,A,MnQOs, wobei A ein Erdalkaliion ist, fithrt dies zu einer Vielzahl
neuartiger physikalischer Eigenschaften. Neben einer Anderung von der antiferromagne-
tischen zu einer zum Beispiel ferromagnetischen Ordnung tritt die Ladungsordnung der
Mn?** /Mn**-Tonen in Substanzen wie La;_,Sr,MnO3 und Pr;_,Ca,MnOs3 hinzu. Dariiber
hinaus kann eine Anderung des Anteils  der Erdalkaliionen zu einem Isolator-Metall-
Ubergang fithren [Tok96]. Ubergéinge von der isolierenden in die metallische Phase (und
umgekehrt) lassen sich nicht nur durch strukturelle Anderungen erreichen, sondern auch
durch Temperaturdnderung, Anlegen eines duleren Magnetfeldes [Tom96] oder optische
Anregung induzieren [Miy97, Fie99].

Die Widerstandsidnderung, die mit dem magnetfeldinduzierten Isolator-Metall-Ubergang
einhergeht, erstreckt sich iiber bis zu zwolf Groflenordnungen. Es handelt sich hierbei
um die bislang grofiten gemessenen Magnetowiderstandsdnderungen. Als Bezeichnung
fiir diesen Effekt hat sich in den letzten Jahren der Begrift , kolossaler Magnetowider-
stand“ (englisch: colossal magnetoresistance (CMR)) eingebiirgert [Jin94]. Der CMR-
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Effekt gehort damit zu einer Gruppe weiterer Magnetowiderstandseffekte. Zu diesen
gehort etwa auch der (schwichere) ,,Riesenmagnetowiderstand® (englisch: giant magne-
toresistance (GMR)) [O’HO00]. Dieser besitzt inzwischen eine grofie technische Bedeutung
und kommt insbesondere in verschiedenen Bereichen der Computertechnologie zur Anwen-
dung. So beruhen etwa die Schreib-/Lesekdpfe moderner Festplattenspeicher auf dem
GMR-Effekt. Daneben bilden GMR-Materialien die Grundlage neuartiger nichtfliichtiger
magnetischer Speicherbausteine, welche als MRAMs (englisch: magnetic random access
memory) bezeichnet werden.

1.1.2 Hexagonale Manganite

Zu der Gruppe der hexagonalen Manganite gehdren neben den Seltenerdmanganiten
RMnO3 mit R = Ho, Er, Tm, Yb und Lu auch die Verbindungen YMnO3, ScMnOj3 und
InMnOj3. Erstmals synthetisiert und hinsichtlich ihrer kristallinen Struktur untersucht
wurden die hexagonalen Manganite 1963 von Yakel et al. [Yak63]. Die Manganite mit
R = Sc und In wurden erst spéter entdeckt [Nor65, Gia92]. Im Gegensatz zu den Sauer-
stoffoktaedern im Fall der orthorhombischen Struktur sind die Grundbausteine der hexa-
gonalen Manganite tetraedrische Sauerstoff-Bipyramiden mit einem Mn®*'-Ton in ihrem
Zentrum. Die Frage der Stabilitdt der hexagonalen gegeniiber der orthorhombischen Struk-
tur 148t sich letztlich allein auf die Grofe des R*"-Tons zuriickfiihren [Fil01].

Bei Raumtemperatur ist das Kristallgitter aller hexagonalen Manganite entlang der hexa-
gonalen Achse ferroelektrisch verzerrt (s. Abbildung 1.3). Bei tiefen Temperaturen (7" =~
100 K) tritt eine antiferromagnetische Ordnung der Mn®*-Tonen auf. Dabei wird die durch
die triangulire Anordnung der Mn3"-Ionen in der hexagonalen Ebene bedingte Spinfru-
stration durch eine antiferromagnetische 120°-Spinanordnung in der zy-Ebene iiberwun-
den ([Bac75] und Abbildung 1.6). Eine Ausnahme bildet einzig InMnOj, welches keine
langreichweitige magnetische Ordnung aufweist [Gre95]. Neben den Mn®*"-Tonen besitzen
auch die Seltenerdionen in den Verbindungen mit R = Ho, Er, Tm und Yb ein magneti-
sches Moment. Bei Temperaturen in der Gréflenordnung von 5 K kann auch hier eine lang-
reichweitige magnetische Ordnung beobachtet werden [Pau70, Iwa98a, Fie02a, Fie02b].
Eine Ubersicht einiger wichtiger kristallographischer Daten sowie der bekannten ferro-
elektrischen und magnetischen Ubergangstemperaturen findet sich in Tabelle 1.1.

Aufgrund der Koexistenz einer elektrischen und magnetischen Ordnung gehéren die hexa-
gonalen Manganite zur Gruppe der Ferroelektromagnete. Hinsichtlich ihrer ungewohnli-
chen hexagonalen Kristallstruktur und der vergleichsweise groflen Differenz der elektri-
schen und magnetischen Ubergangstemperatur in der GréBenordnung einiger hundert
Kelvin unterscheiden sie sich jedoch deutlich von den meisten anderen Vertretern die-
ser Materialklasse [Smo82, Ven94].

Es existieren keine natiirlich gewachsenen hexagonalen Manganitkristalle. Die kiinstliche
Herstellung hochreiner RMnOj-Einkristalle ist nicht trivial. Problematisch ist insbeson-
dere die Vermeidung der Bildung von Mn30O,, was zur Ausbildung eines ferromagnetischen
Moments fiir Temperaturen 7' < Tx ~ 43 K fithrt [Ber64, Ber65]. Mittlerweile ist es
moglich, Kristalle mit einem Anteil von Verunreinigungen < 0,1 % herzustellen [Tom01].
Ausgangsmaterialien fiir die Ziichtung von RMnO3 sind RoO3 und MnQO,. Polykristallines
RMnOgs-Pulver 148t sich durch Erhitzen eines Gemisches dieser beiden Ausgangsstoffe in
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Substanz|| a (A) c (A) Ec (kV/em)| Te (K)| Ty (K)| Tz (K)
ScMnOs || 5,83338(4)?| 11, 16862(9)° ? ? 130° —
YMnOs || 6,1553(3) | 11,4026(8)® 177 9359 | 80/ —
InMnOs || 5,8685(9)" | 11,465(3)° ? ? — —
HoMnOs |  6,136° 11,42¢ 281 875/ | 76+ | 5,3
ErMnO3 || 6,1121(5) | 11,4200(14)% 347 8357 | 79k 4,6™
TmMnOs|  6,062¢ 11,40¢ ? > 573" 86" 4,9m
YbMnOs || 6,0584(6)¢ | 11,3561(7)° 34/ 9957 | 87,3 5™
LuMnOs ||  6,038" 11,361" ? > 573" 91k —
Tabelle 1.1: Gitterkonstanten, Koerzitivfeldstirken und Ubergangs-

temperaturen hexagonaler Manganite. Die Angaben fiir die Gitterkonstanten
sind den jeweils aktuellsten Verdffentlichungen entnommen und beziehen sich auf die
ferroelektrische Phase bei Raumtemperatur. Die Werte der Curie-Temperaturen T sind
nur unter Vorbehalt zu betrachten. Es finden sich zum Teil Abweichungen von einigen
hundert Kelvin in der Literatur. Zu beachten ist, dafl InMnOg3 keine magnetische Ordnung
aufweist. (Referenzen a = [Mun00], b = [Gre95], ¢ = [Yak63], d = [Ake01lb], e = [Ake01d],
f = [Coeb6], g = [Ism65], h = [Ber63a|, i = [Bie99], j = [Pau70], k = [Koe64], [ = [Kri69],
m = [Iwa98a], n = [Ake0lc])

einem Verhéltnis von 1:2 Mol herstellen. Der Kristallisationsprozef§ erstreckt sich iiber
einen Zeitraum von einigen Tagen bei einer Temperatur von 7 > 1000 °C. RMnOs3-
Pulver 148t sich im Zonenschmelzverfahren zu einkristallinen Stdben von bis zu 3 c¢m
Lénge und 0,5 cm Durchmesser verarbeiten [Kat01]. Eine direkte Methode zur Ziichtung
von Einkristallen ist das Schmelzflufiverfahren [Wan72], bei dem zu den oben genannten
Ausgangsstoffen Wismutoxid als Flufimittel hinzugefiigt wird. Jedoch erhélt man ledig-
lich Plattchen mit einer Dicke von einigen hundert Mikrometern und einem Durchmesser
von wenigen Millimetern [Yak63]. Des weiteren kann es zur Ausbildung von Oberflachen-
schichten mit einem hohen Anteil an Wismut kommen, deren Dicke im Bereich einiger
Mikrometer liegen kann. Dies kann insbesondere zu einer Verédnderung der ferroelektri-
schen Eigenschaften der Kristalle fithren [Lis72].

Die Anwendung eines hydrostatischen Drucks von 30 — 40 kbar bei einer Temperatur
T > 1000 °C fiithrt zu einem strukturellen Phaseniibergang von der hexagonalen Phase
in eine metastabile orthorhombische Phase, die identisch zu der der Manganite mit
R = La — Dy ist. Dies konnte an YMnO3, HoMnO3; und YbMnO3 demonstriert wer-
den [Woo73, 11i98]. Dariiber hinaus wurden in den letzten Jahren effiziente Verfahren zur
direkten Synthese orthorhombischen Yttrium- und Holmiummanganits entwickelt. Diese
beruhen auf der Kristallisation der Manganite aus einer wéfirigen Losung von Yttrium-
bzw. Holmiumoxid in Zitronensdure bei Temperaturen um 800 °C [Bri97, Bri01].
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Analog zu den orthorhombischen Manganiten lassen sich auch gemischt valente hexa-
gonale Manganite herstellen. Dies wurde gezeigt an den Verbindungen Sc,Lu_;)MnO3
[Bie02] und Y;_,Zr,MnO3 [AkeOla]. Die Untersuchungen zielen ab auf ein besseres, grund-
legenderes Verstdndnis der magnetischen Ordnung und der elektronischen Struktur der
Manganitverbindungen.

In den letzten fiinf bis sechs Jahren hat das Interesse an den hexagonalen Manganiten
sehr stark zugenommen. Einer der Hauptgriinde dafiir ist das erstmalige Wachstum von
YMnOjs-Filmen durch Fujimura et al. 1996 [Fuj96]. Damit wird YMnOj3 zu einem aus-
sichtsreichen Kandidaten als Basismaterial fiir die Herstellung neuartiger nichtfliichtiger
Speicherbausteine, der FRAMs (englisch: ferroelectric random access memory) [Sco00].
In der Folge gelangen eine Reihe weiterer wichtiger Schritte in diese Richtung. Darunter
fallen in der Hauptsache das Wachstum von YMnOs-Filmen direkt auf einer Silizium-
Oberflache [Aok97, Yos98|, was hinsichtlich der Kompatibilitdt zum Herstellungsprozefl
anderer Halbleiterbausteine wichtig ist, und die Anfertigung und Charakterisierung kom-
plexer Schichtsysteme auf der Basis von YMnOj3 und Silizium [Yos00].

Neben diesem Bereich der technischen und anwendungsbezogenen Problemstellungen
existiert ein zunehmendes Interesse an einem besseren Verstdndnis der grundlegen-
den physikalischen Eigenschaften der hexagonalen Manganite. Dieses Interesse umfafit
Untersuchungen zur kristallinen Struktur [I1i97, AkeOle] sowie der thermodynamischen
[Sat95, Sat98] wie auch der optischen und elektronischen Eigenschaften [Yi00, Med00,
Qia00, Qia01, IS01, Deg0la, Fil01]. Dariiber hinaus finden sich einige bisher ungeloste
Problemstellungen, die ebenfalls Gegenstand aktueller Forschung sind. Im einzelnen sind
hier die folgenden Punkte zu nennen:

e Die Ursache fiir die ferroelektrische Ordnung sowie die Natur des strukturellen Pha-
seniibergangs von der paraelektrischen Hochtemperaturphase in die ferroelektrische
Phase werden noch nicht vollsténdig verstanden [Abr01, AkeOle].

e Die Spinfrustration der Mn3*-Ionen fiihrt zu einer komplexen triangulir en antifer-
romagnetischen Ordnung. Die schwache Anisotropie der magnetischen Ordnung in
den Mn®*"-Ebenen sowie die geringe Wechselwirkung zwischen den Ebenen fiihren
zu Instabilitdten und Umorientierungen der magnetischen Ordnung. In den Verbin-
dungen, in denen das Seltenerdion ein magnetisches Moment besitzt, tritt dessen
Wechselwirkung mit dem Mn3*-Untergitter hinzu. Diese hohe Anzahl an Freiheits-
graden und Wechselwirkungen erschwert ein genaues Verstindnis der magnetischen
Ordnung [Mun00, Tom01, Fie02a, Sug01].

e Die Existenz einer ferroelektromagnetischen Wechselwirkung und mithin einer
Kopplung des elektrischen und magnetischen Ordnungsparameters konnte bisher
nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden [Hil00]. Erste experimentelle Hinweise auf
die Existenz einer solchen Wechselwirkung werden widerspriichlich interpretiert
[Hua97, Tom01, Kat01].

Der Schwerpunkt der experimentellen Untersuchungen, die Gegenstand der vorliegenden
Arbeit sind, liegt auf den beiden letztgenannten Punkten. Hierbei stehen insbesondere
die Fragen nach der Ordnung/Umordnung des Mn®*"-Untergitters und der Kopplung der
Ordnungsparameter im Mittelpunkt.
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1.2 Kristalline und ferroelektrische Ordnung

1.2.1 Ferroelektrizitat

Legt man ein elektrisches Feld an ein Dielektrikum an, induziert dieses eine Ladungsver-
schiebung und somit ein Dipolmoment was in der Ausbildung einer elektrischen Polari-
sation resultiert. Daneben existieren Materialien, welche immer, auch ohne dufleres elek-
trisches Feld, polarisiert sind. Diese werden, aus historischen Griinden, als Pyroelektrika*
bezeichnet. Die elektrische Polarisation eines Pyroelektrikums existiert im gesamten Tem-
peraturbereich bis zur Schmelztemperatur des Materials. Die Ausrichtung der Polarisation
148t sich durch ein dufleres Feld endlicher Gréfie nicht dndern.

Ein Sonderfall der Pyroelektrika sind die Ferroelektrika. Die permanente elektrische Polari-
sation eines Ferroelektrikums ist die Folge eines strukturellen Phaseniibergangs. Oberhalb
einer Ubergangstemperatur T, der Curietemperatur, verhilt sich ein Ferroelektrikum wie
ein normales Dielektrikum. Die Substanz befindet sich in ihrer paraelektrischen Phase. Bei
T fihrt die strukturelle Anderung zur Ausbildung eines spontanen Dipolmoments. Es
entsteht eine langreichweitig geordnete Struktur zueinander parallel ausgerichteter Dipol-
momente, so daf§ die Summe tiber alle Dipole zu einer makroskopischen Polarisation fiihrt.
Dariiber hinaus gibt es die Moglichkeit einer langreichweitigen Ordnung, bei der sich spon-
tan eine antiparallele Ausrichtung benachbarter Dipole ausbildet. In diesem Fall spricht
man von Antiferroelektrizitit [Str98].

Ferroelektrische Kristalle lassen sich anhand der Charakteristik des Phaseniibergangs in
verschiedene Klassen einteilen. Ein Kriterium ist dabei das Auftreten eines Phaseniiber-
gangs erster oder zweiter Ordnung. Ein anderes ist die Natur der strukturellen Anderung,
durch welche sich die spontane Polarisation ausbildet. Man unterscheidet dabei zwischen
den beiden folgenden Arten des Ubergangs [Str98]:

1. Verschiebungsiibergang:
Unterhalb der Ubergangstemperatur verzerrt sich die Einheitszelle durch die relative
Verschiebung zweier Untergitter.

2. Ordnungs-Unordnungs- Ubergang:
Oberhalb der Ubergangstemperatur existieren fiir eine Atomsorte mehrere mogliche
Positionen mit gleicher Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Unterhalb der Ubergangs-
temperatur verschiebt sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit zugunsten einer Posi-
tion.

Der erste Fall ist typisch fiir Ionenkristalle wie BaTiOjz. Die Verschiebung des
O2~-Untergitters fithrt in diesem Fall zur Ausbildung eines permanenten Dipolmo-
ments. Ordnungs-Unordnungs-Ubergénge treten iiberwiegend in Kristallen mit Wasser-
stoffbriickenbindungen auf. Es &ndert sich hierbei die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des

!Die Ableitung der Bezeichnung von dem griechischen Wort 709 = Feuer geht auf eine Fehlinter-
pretation experimenteller Beobachtungen zuriick. Beim Aufheizen eines Pyroelektrikums mifit man eine
Temperaturabhéngigkeit der Oberflichenladung. Dabei handelt es sich aber um einen sekundéaren Effekt.
Bei Raumtemperatur lagert sich an der Oberfliche eine neutralisierende Schicht atmosphérischer Ionen
an, welche bei einer Erhchung der Temperatur abdampft. Hinzu kommt eine Anderung der Polarisa-
tion aufgrund der thermischen Ausdehnung des Materials. Dies tiberdeckt den intrinsischen Effekt der
Temperaturabhiingigkeit der elektrischen Polarisation [Smo72].
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Wasserstoftkerns beziiglich der benachbarten Sauerstoffionen. Beispiele hierfiir sind KDP
und Triglyzinsulfat (TGS).

Ein weiteres Unterscheidungskriterium fiir Ferroelektrika ist die Anzahl der moglichen
Orientierungen der spontanen Polarisation Pg. Man unterscheidet zwischen einachsigen
und vielachsigen Ferroelektrika. In ersteren existiert eine ausgezeichnete Kristallrichtung,
zu der sich die Polarisation parallel oder antiparallel ausrichten kann. Dies entspricht zwei
moglichen Polarisationsrichtungen in Abhéngigkeit des Vorzeichens der Polarisation.

Symmetrie und Ordnungsparameter

Der Ubergang in die ferroelektrische Phase ist verbunden mit einer Erniedrigung der
Symmetrie des Kristalls. Die Ursache hierfiir ist das Auftreten der spontanen Polarisation
und die damit verbundene Symmetriebrechung. Die Symmetrie in der ferroelektrischen
Phase ergibt sich aus der Anwendung der Prinzipien von Neumann und Curie [Pau86]:

Neumann: Die Menge der Symmetrieelemente eines Korpers G ist immer maximal gleich
oder eine Teilmenge der Menge der Symmetrieelemente G seiner physikalischen
Eigenschaften:

G 2 k. (1.2)

Curie: Ein Korper unter der Einwirkung einer physikalischen Grofie F' besitzt diejenige
Menge an Symmetrieelementen G, die sich als Schnittmenge der Symmetrieele-
mente G des Korpers ohne deren Einwirkung und der Menge G der physikalischen
GrofBle ohne den Kristall ergibt:

Okr =09k NGr. (1.3)

Da die spontane Polarisation Ps die Punktsymmetrie com besitzt, folgt direkt aus dem
Neumannschen Prinzip, daf§ von den insgesamt 32 kristallinen Punktgruppen nur diejeni-
gen Ferroelektrizitéit erlauben, die eine Untergruppe von com sind. Dabei handelt es sich
um insgesamt zehn Gruppen, die als polare Gruppen bezeichnet werden:

1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm.

Dagegen ergibt sich im konkreten Fall die jeweilige Punktgruppe nach dem Curieschen
Prinzip als gemeinsame Untergruppe von com und der Symmetriegruppe des Kristalls in
der paraelektrischen Phase.

Als Ordnungsparameter P zur Beschreibung des ferroelektrischen Phaseniibergangs
und der ferroelektrischen Ordnung wird iiblicherweise die ferroelektrische Polarisa-
tion Py gewdhlt. In einigen Féllen ist es hinreichend, nur eine geeignete ihrer Komponenten
zu benutzen [Str98|. Hinsichtlich seiner Symmetrieeigenschaften mufl der Ordnungspara-
meter die Bedingung erfiillen, dafl er invariant ist unter allen Symmetrieoperationen des
Kristalls in der ferroelektrischen Phase und nicht invariant gegeniiber den Operationen,
die er durch den Phaseniibergang verliert. Die Anzahl der moglichen dquivalenten Rich-
tungen Nz des Ordnungsparameters ergibt sich aus den Ordnungen der Punktgruppe in
der paraelektrischen (npg) und der ferroelektrischen Phase (npg) [Son74]:

npg
Ny = "% (1.4)
nNrE
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Doménen und Hysterese

Unterhalb der Curietemperatur kann der Ordnungsparameter mit gleicher Wahrschein-
lichkeit jede der &quivalenten Richtungen annehmen. Das resultiert in einem Zer-
fall des Ferroelektrikums in Doménen, d.h. in Bereiche mit unterschiedlicher Orien-
tierung von P. Als Folge der Gleichverteilung der Orientierungen von P erscheint
der Kristall hinsichtlich seiner makroskopischen Symmetrie &quivalent zu seiner
paraelektrischen Phase. Unter Anwendung des Neumannschen Prinzips folgt daraus, dafl
auf einer makroskopischen Léngenskala seine physikalischen Eigenschaften denen des para-
elektrischen Kristalls entsprechen. Die wesentliche Konsequenz dieser Aussage ist, dafl der
makroskopische Kristall keine Polarisation aufweist.

Aus energetischer Sicht ist die Bildung eines mehrdoménigen Zustandes giinstig. Die spon-
tane Polarisation ist Quelle eines elektrischen Feldes, dessen Betrag die Gesamtenergie des
Kristalls erhoht. Im eindoménigen Fall ist der Beitrag dieser elektrostatischen Feldenergie
maximal. Fiir den Idealfall einer homogenen Verteilung verschiedener Domé&nen ist dieser
Energiebeitrag nahezu Null. Die Gesamtenergiebilanz wird verschlechtert, d.h. erhoht,
durch die Energie, die in den Doménenwénden, den Ubergangsbereichen zwischen zwei
Doménen, gespeichert ist. Der Hauptbeitrag zur Wandenergie ist die Wechselwirkungs-
energie bedingt durch nichtparallele Orientierung der Polarisation in zwei benachbarten
Doménen. Dariiber hinaus treten an den Doménengrenzen starke elastische Deformatio-
nen auf, die zu einer zusétzlichen Erhohung der Wandenergie fiihren.

Der einfachste Fall einer Doménenwand tritt in einachsigen Ferroelektrika auf. Es sind
zwei Doménen moglich, die sich durch das Vorzeichen der spontanen Polarisation unter-
scheiden und als 180°-Doménen bezeichnet werden. Innerhalb einer 180°-Domé&nenwand
dndern sich lediglich der Betrag und das Vorzeichen der spontanen Polarisation, nicht ihre
Orientierung. Aus Berechnungen der Energiebilanz ergibt sich aufgrund der hohen Aniso-
tropie als typische Dicke einer 180°-Wand ein Bereich weniger Gitterkonstanten [Son74].

Ohne ein duBeres elektrisches Feld ist die Doménenstruktur eines Ferroelektrikums stabil.
Legt man jedoch ein Feld an, wird das Gleichgewicht gestort. Doménen mit einer Pola-
risation parallel zur Richtung des elektrischen Feldes vergroflern sich auf Kosten anders
orientierter Doménen. In einem idealen Kristall setzt sich dieser Prozef fort, bis ein ein-
doméniger Zustand erreicht und das Ferroelektrikum vollsténdig polarisiert ist. Nach dem
Abschalten des dufleren Feldes verharrt der Kristall in diesem Zustand. Die verbleibende
spontane Polarisation P, wird auch als remanente Polarisation bezeichnet. Das Anlegen
eines Gegenfeldes fithrt an der Oberfliche zur Ausbildung von Doménenkeimen mit ent-
gegengesetzter Polarisation. Erreicht das Gegenfeld den Wert der Koerzitivfeldstiarke F.,
liegt wieder der gleichverteilte mehrdoménige Zustand mit einer makroskopischen Pola-
risation der Grofle Null vor. Die weitere Erhohung des Gegenfeldes miindet wiederum
in einem eindoménigen Zustand, jedoch mit einer Polarisation umgekehrten Vorzeichens.
Trigt man die Polarisation gegen das duflere Feld graphisch auf, erhélt man die in Abbil-
dung 1.1 dargestellte signifikante Kurvenform, die allgemein als Hysterese bezeichnet wird.
Sie zeichnet sich durch einen bistabilen Zustand der Polarisation fiir den Bereich ohne
duBeres Feld aus. Der Hysterese iiberlagert ist eine lineare Anderung der Polarisation mit
dem &uBeren Feld. Diese geht auf die Induktion von Dipolmomenten durch das elektrische
Feld zuriick, wie sie in jedem Dielektrikum auftritt [Str98]. Zur experimentellen Untersu-
chung der Hysterese eignet sich eine Briickenschaltung nach Sawyer und Tower [Saw30).
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P Abbildung 1.1: Ferroelektrische Hy-
C T sterese. Im mehrdoménigen Ausgangszu-

stand ist die Polarisation P des Ferro-

elektrikums gleich Null. Die Erhchung des
externen Feldes F fiithrt zu einer Anderung
der Polarisation entsprechend der Neukurve
OB. Eine weitere Erhohung des Feldes bis
FE,, fihrt zu einem linearen Anstieg der
m E  Polarisation. Bei abgeschaltetem Feld ver-
bleibt die spontane Polarisation P,. Das
Anlegen eines Gegenfeldes F, fiihrt zuriick

/) zu einem mehrdoménigen Zustand mit P =
/),,_a—\ _ ng 0. Eine weitere Erhohung fithrt wieder zu
4 L einem eindoménigen Zustand mit umge-

kehrter Polarisationsrichtung (L) [Str98].

me - — — — —
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Thermodynamische und dynamische Theorie

Eine phanomenologische Beschreibung der Ferroelektrizitidt kann aus Landaus ther-
modynamischer Theorie des Phaseniibergangs abgeleitet werden [Lan70c|. Dies wurde
unabhéngig von Ginzburg und Devonshire 1949 gezeigt [Gind9, Dev49]. Ausgangspunkt
ist die Entwicklung der freien Energie nach Potenzen von P. Dieser Ansatz erlaubt eine
Beschreibung von Phaseniibergéngen sowohl erster als auch zweiter Ordnung. Er 1483t sich
anwenden auf ein- und vielachsige Ferroelektrika. Man erhélt hieraus eine theoretische
Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der spontanen Polarisation, der dielektrischen
Konstanten, der Wéarmekapazitit sowie ein Modell der ferroelektrischen Hysterese [Str98].

Eine dynamische Theorie der Ferroelektrizitit, die auf der Dynamik der Gitterschwin-
gungen beruht, wurde 1960 von Cochran entwickelt [Coc60, Coc61]. Im Gegensatz zu
einer akustischen Eigenschwingung bewegen sich im Falle einer optischen Eigenschwingung
benachbarte Ionen in entgegengesetzte Richtungen. Diese gegenphasige Bewegung fiihrt
zur Induktion eines Dipolmomentes, wenn die Ionen unterschiedliche Ladungen tragen.
Im Grenzfall £ — 0 kann man eine optische Schwingung als Verschiebung des Anionen-
Untergitters gegen das Kationen-Untergitter auffassen. Cochran konnte zeigen, dafl fiir
ein Ferroelektrikum oberhalb der Curietemperatur 7T die Frequenz wr einer transversal
optischen Mode entsprechend

wiox T —Te (1.5)

an der Curietemperatur verschwindet. Dies fiithrt zu einer Instabilitdt des Kristalls und
mithin zum Ubergang in die ferroelektrische Phase. Eine solche Mode wird als ferroelek-
trische oder ,;weiche“ Mode (englisch: soft mode) bezeichnet. Die atypische Temperatur-
abhéngigkeit der Frequenz geht zuriick auf eine Kompensation der kurzreichweitigen ela-
stischen Riickstellkrifte der Gitteratome und der langreichweitigen Coulombkrifte am
Curiepunkt [Son74]. Anschaulich 148t sich das Verschwinden einer Schwingungsmode als
ein ,, Einfrieren“ der zugehorigen atomaren Verschiebung verstehen.
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1.2.2 Kristallstruktur

In der Hochtemperaturphase wird die Kristallstruktur der hexagonalen Manganite
beschrieben durch die zentrosymmetrische Raumgruppe P63/mmec (Punktgruppe
6/mmm). Dies konnte fiir YMnOj3 mittels Rontgenstreuung gezeigt werden [Luk74]. Die
Einheitszelle beinhaltet zwei Formeleinheiten. Die Gitterkonstanten betragen im Falle von
YMnOs o' = 3,61 A und ¢ = 11,39 A [Luk74]. Die Einheitszelle ist aufgebaut aus zwei
identischen Halbzellen, die durch eine 60°-Rotation um die hexagonale Achse mit anschlie-
Bender Verschiebung um ¢’/2 entlang der z’-Achse ineinander iiberfithrt werden kénnen.
Jede Halbzelle beinhaltet eine Mn-O-Ebene bei 2z’ = 0 und eine Ebene mit R-lonen
bei 2/ = /4. Ober- und unterhalb der letzteren liegen Ebenen mit Sauerstoffionen in
einem Abstand von & 0,085¢" (s. Abbildung 1.2 und [I1i97]). Die Mn** Tonen besitzen
eine ungewohnliche fiinffache Koordination und befinden sich im Zentrum von Sauerstoff-
Bipyramiden mit der lokalen Symmetrie 6m2. Die R-Ionen sind achtfach koordiniert und
befinden sich in der Mitte zwischen zwei Sauerstoff-Tetraedern. Diese sind entlang der z'-
Richtung angeordnet und um diese gegeneinander um 60° verdreht. Die Kristallstruktur
ist identisch mit der einiger Aluminate RA1O3; (R =Y, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er) [Ber63b)].

Wihrend die Kristallstruktur der Aluminate stabil ist, durchlaufen die Manganite
einen strukturellen Phaseniibergang in eine inkommensurable Phase mit der Symmetrie
P6s;/mcm (Punktgruppe 6/mmm). Die Ubergangstemperatur T wurde bisher nur fiir
YMnOj; bestimmt. Sie betrigt ungefahr 1273 K [Luk74].

Der Ubergang in die inkommensurable Phase fiithrt zu einer strukturellen Anderungen der
Einheitszelle, die im wesentlichen auf Verschiebungen der Sauerstoffionen zuriickgehen

(s. Abbildung. 1.3 und [AkeOle]):

e Die Ionen auf den 2(b)-Positionen verschieben sich entlang der z’-Achse und die
Ionen auf den 4(f)-Positionen innerhalb der hexagonalen Ebene entlang einer der
drei dquivalenten 3’-Achsen. Dies hebt jeweils die Entartung der Sauerstoffpositionen
auf und man kann insgesamt vier unabhéngige Positionen unterscheiden.

e Die Verschiebung der Sauerstoffionen fiihrt insgesamt zu einer Pseudorotation der
Sauerstoff-Bipyramiden um das zentrale Manganion mit einer Rotationsachse par-
allel zu einer der Basiskanten der Bipyramide (s. Abbildung 1.4). Gleichzeitig ver-
schiebt sich das zentrale Manganion parallel zum Sauerstoffion auf der 6(c)-Position
(s. Abbildung 1.3). Insgesamt wird hierdurch die lokale Punktsymmetrie der Man-
ganionen von 6m2 auf m erniedrigt.

e Die Verschiebung der Sauerstoffionen auf den 4(f)-Positionen in der hexagonalen
Ebene fiihrt zu einer Pseudorotation der Sauerstoff-Tetraeder um die zentralen R3*-
Ionen (s. Abbildung 1.4).

e Die Koordinierung der R-Ionen &ndert sich von einer achtzéhligen zu einer sie-
benzéhligen Koordination. Die Bindungsldngen der Sauerstoffionen ober- und unter-
halb eines R-Ions éndern sich von jeweils &~ 2.9 Azu &~ 2.4 Abzw. ~ 3.3 A (5. Abbil-
dung 1.4). Gleichzeitig wird die Entartung der Positionen der R3"-Ionen aufgehoben.
Die Verschiebung der Ionen auf den 2(a)-Positionen ist antiparallel zur Verschiebung
der Tonen auf den 4(b)-Positionen [Ake01b].
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Die Anderung der Sauerstoffumgebung der R-Tonen fiithrt zur Ausbildung permanenter,
einander entgegengesetzter elektrischer Dipolmomente fiir die Ionen auf den 2(a)- und
(4b)-Positionen. Da letztere doppelt so haufig besetzt sind, verbleibt in der Summe ein
resultierendes Gesamtdipolmoment pro Einheitszelle [Ake01b].

Das Auftreten einer elektrischen Polarisation der Einheitszelle bricht die Inversionssym-
metrie. Gleichzeitig verdreifacht sich das Volumen der Einheitszelle und die Anzahl der
Formeleinheiten pro Einheitszelle erhoht sich auf sechs [Luk74]. Der allgemeinen Defini-
tion folgend, &ndern sich die Ausrichtungen der Kristallachsen in der hexagonalen Ebene
[Hah87]: 2’ — —y und y' — = (vergleiche auch die Anmerkungen zu den Abbildun-
gen 1.2 und 1.3). Die Gitterkonstanten dndern sich gegeniiber der Hochtemperaturphase
zu a = v/3d’ und ¢ = ¢. Die Einheitszelle entspricht damit zwar prinzipiell der ferroelek-
trischen Einheitszelle, jedoch ist die Symmetrie des gesamten Kristalls trotzdem hoher, da
Betrag und Richtung der Gitterverzerrung statistisch verteilt sind. Der Kristall ist somit
nicht langreichweitig ferroelektrisch geordnet und kann (in einem statistischen Sinn) als
inversionssymmetrisch betrachtet werden [Luk74].

1.2.3 Elektrische Ordnung

Bei einer weiteren Temperaturerniedrigung stellt sich eine langreichweitige Ordnung der
permanenten Dipole ein und die Kristalle werden fiir T < T¢ ferroelektrisch?. Durch
die langreichweitige Ordnung geht die makroskopische Inversionssymmetrie verloren und
die Symmetrie wird erniedrigt auf P6scmbzw. 6mm (s. Tabelle 1.2). Die Symmetrie der

Hochtemperatur Inkommensurabel Ferroelektrisch
Phase T > Ty To <T <Ts T < T
Raumgruppe P63 /mmc P63/mcm P63cm
Punktgruppe 6/mmm 6mm
Punktoperationen| 1,46, +3,,2,,6(2,),1,46,,+3.,2.,6(2,)| 1,+6.,+3.,2.,6(2,)

Tabelle 1.2: Kristallsymmetrien der hexagonalen Manganite. Aufgefiihrt sind die
Raum- und Punktgruppensymmetrien der hexagonalen Manganite in den drei kristallinen
Phasen. Die Punktsymmetrien der Hochtemperaturphase und der inkommensurablen Phase
sind gleich. Beim Ubergang in die ferroelektrische Phase halbiert sich die Anzahl der erlaubten
Punktsymmetrieoperationen. Die Notation der Symmetrieoperationen erfolgt gemafl [Bir66].
Zu beachten ist, dal in allen Phasen die angegebenen Punktsymmetrieoperationen auch in
Kombination mit der Zeitumkehroperation 7’ giiltig sind. Dementsprechend ist die Anzahl
der erlaubten Operationen eigentlich doppelt so hoch.

ferroelektrischen Phase wurde zuerst von Yakel fiir LuMnO3 anhand von Rontgenstruk-
turuntersuchungen bestimmt [Yak63]. Dieses Ergebnis wurde inzwischen fir alle Ver-
treter der hexagonalen Manganite bestéatigt. Ansétze, die Struktur den Raumgruppen

2Aufgrund der zuvor beschriebenen antiparallelen Ausrichtung der Dipolmomente auf den 2(a)- und
4(b)-Positionen mufl man eigentlich von einer ferrielektrischen Ordnung sprechen [Ake01b].
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z ® Mn* [2(c)]
% ® O unter/iiber Mn* [4(f)]
@ R e Mn® O O @ O zwischen R*[2(b)]

Abbildung 1.2: Kristallstruktur der hexagonalen Manganite in der paraelektri-
schen Phase. Der linke Teil des Bildes zeigt eine perspektivische Darstellung der kristallinen
Einheitszelle mit der Symmetrie P63/mmc. Die primitive Einheitszelle nimmt nur ein Drittel
des Volumens ein und ist in der Draufsicht im rechten Teil des Bildes durch eine stérkere Linie
hervorgehoben. Die Atompositionen ergeben sich aus den Angaben in [Yak63] und [11i97]. In
eckigen Klammern sind die Atompositionen in Wyckoff-Notation angegeben [Hah87]. Die
Koordinatenachsen wurden der allgemeinen Konvention entsprechend so gewéhlt, dafl die z'-
Achse senkrecht zur Spiegelebene m und die y’-Achse senkrecht zur Gleitspiegelebene ¢ liegt.
Die z’-Achse liegt parallel zur sechszihligen Symmetrieachse [Hah87].

P63/mcm oder P3cl zuzuordnen, konnten experimentell widerlegt werden [Gre95]. Die
Daten beziiglich Gitterkonstanten, Atompositionen, Bindungsléangen und &hnlicher Struk-
turdaten variieren dagegen und sind noch immer Gegenstand der aktuellen Forschung. Die
Angaben der Gitterkonstanten in Tabelle 1.1 stammen aus moglichst aktuellen Untersu-
chungen. Ein Uberblick iiber den aktuellen Stand findet sich in [AkeOle] und den dort
aufgefiihrten Literaturstellen. Zusétzlich zum ferroelektrischen Phaseniibergang wurden
fir YMnO3 und YbMnOj3 diskontinuierliche Anderungen der Gitterkonstanten bei Tem-
peraturen von 600 K bzw. 850 K beobachtet [Ism65]. Es ist jedoch keine Anderung der
Kristallsymmetrie oder der ferroelektrischen Eigenschaften mit diesen Anderungen ver-
bunden. Katsufuji et al. konnten mittels Elektronenbeugung und hochauflésenden Abbil-
dungen der Gitterstruktur eine triangulire Uberstruktur nachweisen [Kat01]. Diese laft
sich auf die oben beschriebene Verschiebung der Manganionen beim Ubergang in die fer-
roelektrische Phase zuriickfiihren.
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M

® R(1)[2(a)]
o R™(2)[4(b)]
z ® Mn” [6(c)]
(. O*(1) tber Mn® [6(c)]

» Q O*(2) unter Mn”" [6(c)]
@ 07(3)[2(a)]
@ R" e M O O O 0%(4) [4(a)]

Abbildung 1.3: Kristallstruktur der hexagonalen Manganite in der ferroelek-
trischen Phase. Der linke Teil des Bildes zeigt eine perspektivische Darstellung der fer-
roelektrisch verzerrten Einheitszelle mit der Symmetrie P63cm. Der rechte Teil zeigt eine
Draufsicht, wobei die Einheitszelle durch eine stirkere Linie hervorgehoben ist. Gegeniiber
der paraelektrischen Phase dndert sich die Bezeichnung der Kristallachsen. Die z-Achse liegt
senkrecht zur Gleitspiegelebene ¢ und die y-Achse senkrecht zur Spiegelebene m. Das Volu-
men der Einheitszelle ist gegeniiber der paraelektrischen Phase um einen Faktor drei erhoht.
Die ferroelektrische Verzerrung hebt die Entartung der Positionen der R**- und O?~-Ionen
auf [I1i97]. Die Angabe der Atompositionen erfolgt nach der Wyckoff-Notation [Hah87].

Die Ferroelektrizitdt der hexagonalen Manganite wurde zunéchst von Bertaut 1963 an
ErMnOj3 anhand von Messungen der ferroelektrischen Hysterese nachgewiesen [Ber63a]
und kurz danach von Bokov und Smolenskii an YMnOsz; und YbMnOj3 bestétigt
[Bok64, Smo64b]. Beim Ubergang in die ferroelektrische Phase handelt es sich um einen
Verschiebungsiibergang. Jedoch ist bis jetzt nicht eindeutig geklirt, ob ein Ubergang er-
ster oder zweiter Ordnung vorliegt. Messungen der Temperaturabhéngigkeit der Grofle
der Gitterkonstanten mittels Réntgenbeugung, die auf einen Ubergang erster Ordnung
hindeuteten [Ism65], konnten in spéteren Messungen nicht reproduziert werden [Luk74].
Weitestgehend unbestimmt sind bisher auch Angaben der Curietemperaturen. Mefwerte
existieren in der Literatur fiir etwa die Hélfte aller hexagonalen Manganite (s. Tabelle 1.1).
Je nach Quelle schwanken die Werte jedoch. Fiir YMnOj finden sich Werte von 913 K
[Ism65] und 935 K [Coe66].
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Paraelektrisch Ferroelektrisch

@ R e Mn™ O O

Abbildung 1.4: Sauerstoff-Umgebung der R3'- und Mn?"-Ionen. Die Abbildung
zeigt die Anordnung der Sauerstoffionen in der Umgebung der Mn3*- und R3*-Ionen in
der paraelektrischen, und ferroelektrischen Phase. Zur iibersichtlicheren Darstellung sind die
Umgebungen der jeweiligen Kationen leicht gegeneinander verschoben dargestellt. Die gestri-
chelt gezeichneten und durch Linien verbundenen Sauerstoffionen sind identisch. An der linken
Seite sind die Symmetrien der O?~-Ionen in der Wyckoff-Notation angegeben [Hah87]. Die
Koordinatenachsen beziehen sich auf die ferroelektrische Einheitszelle. Die Pfeile zeigen die
Verschiebungsrichtung der O?~-Ionen auf den 2(b)-Positionen und des R3*-Ions entlang der
z-Achse an. Zusétzlich sind die Rotationsachsen eingezeichnet, die den Pseudorotationen der
Sauerstoffionen um die zentralen Kationen entsprechen. (Zur weiteren Erklérung siehe Text.)

Beim Ubergang in die ferroelektrische Phase verringert sich die Anzahl der erlaubten
Punktsymmetrieoperationen, unter Vernachlassigung der Zeitumkehroperation T, von ins-
gesamt 24 auf 12 (s. Tabelle 1.2)3. Gemifl Gleichung 1.4 existieren damit genau zwei
mogliche Orientierungen des ferroelektrischen Ordnungsparameters P. Als Ordnungspa-
rameter kann die spontane Polarisation Py = j:|155|é’z gewahlt werden. Die hexagonalen
Manganite besitzen demgeméfl eine 180°-Doménenstruktur. Zusétzlich lassen sich drei
Translationsdoménen unterscheiden [Kat01]. Diese gehen auf den oben beschriebenen Ver-
schiebungsfreiheitsgrad der Sauerstoffionen auf den 4(f)-Positionen beim Phaseniibergang
aus der paraelektrischen Hochtemperaturphase zuriick. Insgesamt erhéalt man dadurch eine
Gesamtzahl von 2 x 3 = 6 moglichen Doménen.

Untersuchungen der ferroelektrischen Doménen wurden bisher nur an YMnOj durch-
gefithrt. Zur Abbildung der Doménen wurden eine direkte Methode unter Nutzung

3Die Symmetrie eines unmagnetischen Kristalls ist invariant unter Anwendung der Zeitumkehrtrans-
formation T. Von daher sind alle giiltigen Symmetrieoperationen in diesen Fillen auch in Kombination
mit 7" erlaubt. Durch die Hinzunahme von 7" und der mit ihr kombinierten Symmetrieoperationen erh6ht
sich die Gesamtzahl der Symmetrieoperationen auf 48 bzw. 24 in der para-/ferroelektrischen Phase.
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der Rasterelektronenmikroskopie [Ole75] und die indirekte Methode der Anétzung der
Kristalloberfliche und der Beobachtung mit einem optischen Mikroskop [Saf67] einge-
setzt. Eine direkte, zerstorungsfreie Beobachtung der Doménen mittels linearer opti-
scher Methoden ist nicht moglich, da die Verzerrung der Kristallstruktur proportional
dem Quadrat der spontanen Polarisation ist. Aus den Untersuchungen geht hervor, daf
die Doménen eine Groéfle im Bereich eines halben bis einiger weniger Mikrometer besit-
zen. Daneben wurde in diesem Zusammenhang der Einflufl der Oberflichenbeschaffenheit
untersucht. Es zeigte sich fiir unbehandelte Kristalle eine um einen Faktor vier groflere
Koerzitivfeldstérke (Ec = 20 kv/cm) gegeniiber Kristallen mit polierten Oberflichen
(Ec = 5 kv/cm). Diese Beobachtung stimmt {iberein mit anderen Untersuchungen zur
Koerzitivfeldstérke (s. Tabelle 1.1 und [Coe66]) und zur spontanen Polarisation [Lis72].

1.3 Magnetische Ordnung

Die langreichweitige Wechselwirkung der magnetischen Momente der Elektronenspins in
einem Kristall kann nach Heisenberg durch einen Energiebeitrag der Form

H=-2> J;S:-5 (1.6)
i#]

beschrieben werden [Hei28]. In diesem nach Heisenberg benannten Modell ist .J;; das
quantenmechanische Austauschintegral zwischen den Spins g; und 6_'; Ist der Betrag von
Ji; positiv, wird eine parallele (ferromagnetische) Ausrichtung der Spins bevorzugt. Ist
dagegen J;; < 0, wird eine antiparallele (antiferromagnetische) Ausrichtung der Spins
begiinstigt. Dariiber hinaus kann eine Einteilung magnetischer Ordnungen beziiglich der
Dimensionalitit und Anisotropie des zugrundeliegenden Gitters und der Spins erfolgen.
Beziiglich der Spins unterscheidet man fiir Antiferromagnete die folgenden Fille:

Ising-Antiferromagnete: Dies ist der Fall hochster Anisotropie. Die Ausrichtung der Spins
ist auf eine Dimension beschrinkt und erfolgt parallel oder antiparallel zu einer
ausgezeichneten Achse des Kristalls (easy-axis).

XY-Antiferromagnete: Die Spins ordnen sich zweidimensional in einer Ebene (easy-
plane). Tritt eine Wechselwirkung zwischen zwei benachbarten Ebenen hinzu, spricht
man von einer quasi-zweidimensionalen Ordnung.

Heisenberg-Antiferromagnete: Fiir den idealen Heisenberg-Antiferromagneten ist die
Austauschwechselwirkung vollstdndig isotrop. Beim Phaseniibergang erfolgt der
Verlust der magnetischen Kopplung der Spins simultan fiir alle drei Dimensionen.

1.3.1 Triangulédre Spinordnungen in Antiferromagneten

Ein Antiferromagnet ist im einfachsten Fall aus zwei ferromagnetisch geordneten Spinun-
tergittern aufgebaut, deren magnetische Momente zueinander antiparallel orientiert sind
und sich gegenseitig kompensieren. In einem trianguldren Spingitter 148t sich dieser ein-
fache Fall nicht realisieren. Fiir die gegebene Orientierung eines Spin S, findet sich eine
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antiparallele Stellung fiir Spin §2, wahrend fiir den Spin S keine antiparallele Stellung
beziiglich der beiden anderen weder in zwei noch in drei Dimensionen méglich ist (s. Abbil-
dung 1.5 (a)). In einem derartigen Fall spricht man von einer frustrierten Anordnung der

Abbildung 1.5: Spinfrust-
ration im trianguliren Gitter.
Im trianguldren Gitter ist eine
antiparallele Orientierung dreier
Spins zu einer antiferromagneti-
schen Ordnung nicht méglich (a).
In der Ebene kann die Frustration
des Gitters im einfachsten Fall
durch eine Rotation der Spins um
jeweils +120° iiberwunden wer-
den. Dies fithrt zu Spinordnungen
mit positiver (b) und negativer (c)
Chiralitdt [Kaw98].

Spins [Col97]. Der Begriff der Frustration im Zusammenhang mit magnetisch geordneten
Systemen mit antiferromagnetischer Wechselwirkung wurde 1977 von Toulouse eingefiihrt
[Tou77]. Geht die Frustration des Spinsystems allein auf die Geometrie oder Topologie
des zugrundeliegenden Kristallgitters zuriick, spricht man von geometrischer Frustration.
Das Auftreten von Frustration ist nicht allein auf trianguldare Gitter beschrénkt. Andere
Beispiele sind das Kagomegitter oder dreidimensionale, aus Tetraedern aufgebaute Gitter-
strukturen. Prinzipiell kann Frustration auch in quadratischen und kubischen Systemen
auftreten, wenn man iiber eine reine Néchste-Nachbar-Wechselwirkung hinausgeht und
Wechselwirkung mit tibernéchsten Nachbarn berticksichtigt [Gre01]. Die Frustration kann
iiberwunden werden durch eine Abweichung der Spinorientierung von der idealen anti-
parallelen Ausrichtung, die zu einer Kompensation der magnetischen Momente fiihrt. In
einigen Systemen ist dies jedoch nicht méglich, was dazu fiithrt, daf ein Phaseniibergang
zu einer langreichweitigen Ordnung nicht auftritt. Systeme solcher Art bezeichnet man
als Spingléser, Spinfliissigkeiten oder Spineis [Gre01].

Im Falle eines trianguldren, zweidimensional geordneten Antiferromagneten kann die
Frustration durch eine 120°-Rotation benachbarter Spins {iberwunden werden. Dies fiihrt
auf die beiden in den Abbildungen 1.5 (b) und (c) dargestellten Spinordnungen. Diese
Anordnungen der Spins stellen den zweifach entarteten Grundzustand eines zweidimen-
sionalen, trianguldren Antiferromagneten dar [Kaw98]. Beide Zustéinde unterscheiden sich
hinsichtlich ihrer Handigkeit bzw. Chiralitdt. Die Chiralitét 148t sich ausdriicken durch ein
Pseudoskalar der Form [Miy85]:

2 .
“=37 %[Si x S5 (1.7)
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Fiihrt man die Summe im mathematisch positiven Sinne iiber alle Spins eines Dreiecks
aus, erhélt man x = £1. Dies entspricht den beiden dargestellten Konfigurationen mit
positiver bzw. negativer Chiralitdt. Die Chiralitdt stellt einen zusétzlichen Freiheitsgrad
neben der dreidimensionalen Ordnung eines magnetisch geordneten Systems dar. Ange-
sichts dessen postulierte Kawamura, dafl frustrierte, trianguldre Antiferromagnete eine
neue Universalititsklasse bilden konnen [Kaw85, Kaw98]. Experimentelle Hinweise auf
die Giiltigkeit dieses Postulats liefern neue Experimente an CsMnBrj [Pla00].

1.3.2 Ordnung der Mn?*-Ionen

Die 3d-Elektronen der Mn®*-Ionen besitzen einen Spin von S = 2. Unterhalb einer Tem-
peratur von 76 — 130 K (s. Tabelle 1.1) tritt in den hexagonalen Manganiten eine anti-
ferromagnetische Ordnung des Untergitters der Manganionen auf [Koe64, Koe65, Bok64].
Eine Ausnahme bildet einzig InMnOj3 [Gre95]. Die magnetische Wechselwirkung erfolgt
im wesentlichen in den hexagonalen Ebenen mittels Mn-O-Mn Superaustausch {iber die
den Manganionen benachbarten Sauerstoffionen O(3) bzw. O(4). Die Wechselwirkung zwi-
schen den Manganebenen erfolgt iitber Mn-O(1)-O(2)-Mn Super-Superaustausch [Ber64].
Letztere ist zwar um etwa zwei Grof8enordnungen schwiécher als die Wechselwirkung inner-
halb der Ebene, jedoch fiir die Existenz einer langreichweitigen Ordnung von essentieller
Bedeutung. Betrachtet man die Néeltemperaturen der Manganite, findet man eine tenden-
zielle Zunahme mit abnehmender Ausdehnung der Einheitszelle in Richtung der z-Achse
(s. Tabelle 1.1). ScMnOj besitzt die deutlich kleinste Gitterkonstante ¢ und die hochste
Néeltemperatur, wohingegen InMnQOj3 den grofiten Betrag fiir ¢ aufweist. Offensichtlich
ist der Austausch zwischen den Manganebenen hier zu schwach, als daf sich eine lang-
reichweitige Ordnung, selbst bei sehr tiefen Temperaturen, einstellen konnte. Dagegen exi-
stiert auch oberhalb der Néeltemperatur eine kurzreichweitige zweidimensionale Ordnung
innerhalb der hexagonalen Ebenen, die sich iiber den Bereich einiger Gitterkonstanten
erstreckt. Dies konnte mittels Neutronenstreuung sowohl fiir HoMnO3 [Lon01] als auch
fir InMnOj3 [Gre95] gezeigt werden.

Aufgrund der trianguldren Anordnung der Ionen ist das Mangangitter geometrisch frust-
riert. Die Spinordnungen, die mit der P63cm-Symmetrie des Kristallgitters vertréglich
sind und die Frustration des Spingitters {iberwinden, konnen theoretisch abgeleitet wer-
den. Einerseits existiert hierfiir die Moglichkeit eines gruppentheoretischen Ansatzes, der
auf der Reprisentationsanalyse nach Bertaut [Ber68, Izy91] beruht. Berechnungen der
moglichen Spinordnungen der Manganite auf der Basis der Représentationsanalyse fin-
den sich in [Sik86, Mun00]. Andererseits konnen die Spinordnungen auf der Grundlage
thermodynamischer Uberlegungen abgeleitet werden. Letzteres wurde von Nedlin in den
sechziger Jahren durchgefithrt [Ned65a, Ned65c].

Experimentell wurde die Form der antiferromagnetischen Ordnung mit Hilfe der Neu-
tronenstreuung untersucht. Die ersten Arbeiten hierzu stammen von Bertaut [Ber63c,
Ber64, Ber65] und Koehler [Koe64, Koe65]. Arbeiten neueren Datums liegen vor von
Bieringer [Bie99, Bie02], Mufnioz [Mun00, Mun01] und Lonkai [Lon02]. Als Ergebnis der
theoretischen und experimentellen Untersuchungen ergibt sich eine Gesamtheit von sechs
moglichen planaren Spinordnungen. Es zeigt sich, daf3 die Spinfrustration durch eine fiir
trianguldre Gitter typische 120°-Rotation benachbarter Spins in der hexagonalen Ebene
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iiberwunden wird. Grundsétzlich unterscheidet man zwischen zwei Modellen, die sich hin-
sichtlich der relativen Orientierung der Manganspins in den beiden Halbzellen bei z = 0
und z = ¢/2 voneinander unterscheiden (s. Abbildung. 1.6):

a-Modell: Die Anordnung der Spins bei z = 0 wird durch eine 60°-Rotation mit anschlie-
Bender Translation um ¢/2 entlang der z-Achse und der Anwendung der Zeitumkehr-
operation T in die Spinordnung bei z = ¢/2 iiberfiihrt. Bedingt durch die Anwen-
dung der Zeitumkehroperation sind die durch diese Operation einander zugeordne-
ten Spins in den beiden Halbzellen antiparallel zueinander orientiert. Die magneti-
sche Kopplung zwischen den Manganebenen ist daher antiferromagnetisch.

B-Modell: Analog zum a-Modell lassen sich die Spinordnungen in den beiden Halbzellen
durch eine 60°-Rotation mit anschlieSender Translation ineinander transformieren,
allerdings ohne die Anwendung der zusétzlichen Zeitumkehroperation. Die Orien-
tierung einander zugeordneter Spins ist somit parallel und die Kopplung zwischen
den Ebenen ist ferromagnetisch.

Dariiber hinaus unterscheidet man fiir beide Modelle jeweils drei Félle, die durch den
Betrag des Winkels ¢g,:,, den die Spins mit einer der drei dquivalenten kristallographi-
schen x-Achsen einschlieflen, definiert sind (s. Tabelle 1.3). Die Wahl der Bezugsachse
erfolgt entsprechend Abbildung 1.6.

Eine eindeutige Identifizierung der antiferromagnetischen Ordnung mit Hilfe der Neutro-
nenstreuung ist nur bedingt moglich. Eine Analyse der experimentellen Daten liefert fiir
das a,- und 3,-Modell bzw. a,- und (,-Modell innerhalb der erlaubten Fehlergrenzen

Abbildung 1.6: Mogliche Ordnungen der Mn>*-Spins der hexagonalen Manga-
nite. Dargestellt ist eine Projektion der Mn3*-Spins in der Ebene bei 2 = 0 (geschlossene
Pfeile) und bei z = ¢/2 (offenen Pfeile) auf die Grundfliche der magnetischen Einheits-
zelle entsprechend Abbildung 1.3. Die Spins in den beiden Ebenen lassen sich im Fall des
B-Modell durch eine 60°-Rotation und eine Translation um ¢/2 ineinander tiberfithren. Beim
a-Modell muf3 zusétzlich die Zeitumkehroperation angewendet werden. Dementsprechend ist
die Kopplung einander entsprechender Spins in den beiden Ebenen fiir das a-Modell anti-
ferromagnetisch und fiir das 3-Modell ferromagnetisch [Ber63c]. Der Winkel ¢ gy, gibt eine
mogliche Abweichung der Spins von der Richtung der kristallographischen z-Achse an. Die
Definition des Koordinatensystems erfolgt analog zu Abbildung 1.3.
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Modell || o, | a, Bz | By By
Gspin [°] [ 0 190 | >0,<90 | 0 |90|>0,<90

Tabelle 1.3: Mégliche Orientierungen der Spins der Mn3*-Ionen. Die sechs méogli-
chen Modelle der antiferromagnetischen Ordnung. Der Winkel ¢ gpi,bezieht sich auf die kri-
stallographische z-Achse (s. Abbildung 1.6).

jeweils gleich gute Anpassungen der Mefidaten an das jeweilige Modell [Bac75]. Erst mit
der Entwicklung neuer Algorithmen zur Analyse der gemessenen Streuquerschnitte scheint
eine eindeutige Zuordnung moglichen zu sein [Lon02]. Beruhend auf einer Kombination
von Untersuchungen mittels Rontgenbeugung und nichtlinearer Optik konnte von Leute
die magnetische Ordnung fiir die Manganitverbindungen mit R = Y, Ho und Er bestimmt
werden. Es konnte gezeigt werden, daf in allen drei Féllen eine antiferromagnetische Ord-
nung gemif einem der a-Modelle vorliegt [Leu00].

Fiir HoMnO3 und ScMnOj3 konnte gezeigt werden, dafl die Ordnung der Mn3*-Spins unter-
halb der Néeltemperatur nicht stabil ist [Koe64, Bie99, Mun00, Leu00]. In beiden Fillen
tritt eine Reorientierung der Spins auf, wobei die relative Ausrichtung der Spins bei z = 0
und z = ¢/2 zueinander erhalten bleibt. Das Auftreten einer Reorientierung deutet auf eine
geringe Anisotropie der magnetischen Kopplung innerhalb der hexagonalen Ebene hin.

Anzumerken ist, daf§ das oben beschriebene Konzept der Chiralitat auf die hexagonalen
Manganite nicht angewendet werden kann. Zwar 148t sich fiir jede einzelne der trigonalen
Einheiten der Mn3*-Ionen die Chiralitdt bestimmen, jedoch ist die Entartung des chira-
len Grundzustandes aufgehoben durch die Symmetrie des Kristallgitters. Der wesentliche
Punkt dabei ist die relative Verdrehung der beiden Manganebenen innerhalb der Einheits-
zelle. Die Chiralitét stellt somit keinen zusétzlichen Freiheitsgrad dar.

Symmetrie der magnetischen Ordnung

Die magnetischen Raum- und Punktsymmetrien der sechs Modelle der antiferromagneti-
schen Ordnung lassen sich, ausgehend von der Kenntnis der Symmetrie der paramagne-
tischen, kristallinen Einheitszelle unter Beriicksichtigung der Zeitumkehrsymmetrie, wel-
che beim Phaseniibergang gebrochen wird, ableiten. Tabelle 1.4 fiihrt die jeweiligen
magnetischen Raum- und Punktgruppen sowie die erlaubten Punktsymmetrieoperatio-
nen auf. Die Bezeichnung der Gruppen erfolgt in der Notation nach [Jos91] bzw. [Bir66].

Beziiglich der Punktgruppennotation ist folgendes zu beriicksichtigen: Die hier vorge-
nommene Unterscheidung der Punktgruppen 6mm und 6mm ist streng genommen nicht
korrekt. Nach der Definition magnetischer Punktgruppen nach Shubnikov [Shu64] sind die
Punktgruppen 6mm und 6mm &quivalent. Dem «,-Modell miifite aus diesem Grund formal
ebenfalls die Punktgruppe 6mm zugeordnet werden. Der Grund fiir die Nichtberiicksich-
tigung des Unterschiedes zwischen den Gruppen 6mm und 6mm ist, daf§ beziiglich der
Punktsymmetrie die Spiegelebenen senkrecht zur x- bzw. y-Achse nicht unterscheidbar
sind. Es wird in diesem Zusammenhang nur zwischen Spiegelebenen senkrecht und parallel
zur Hauptsymmetrieachse, d.h. der z-Achse, unterschieden [Bir66]. Eine Unterscheidung
zwischen a,- und a,-Modell kann von daher nur unter Beriicksichtigung der rdumlichen
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Modell | Raumgruppe | Punktgruppe Punktoperationen
oy P6scm 6mm 1,46, +3.,2,,3(2,), 3(2y)
a, PG;cm 6mm 1,46, 43.,2.,3(2,),3(2,)
Qp P63 6 1,£6,,+3.,2,
5, P6scm 6mm | 1,46.,%3.,2.,3(2,),3(2,)
By P63cm 6mm 1,£6,,+3,,2,,3(2,),3(2,)
By P63 6 1,+6,,+3,,2,

Tabelle 1.4: Symmetrien der antiferromagnetischen Ordnung der Mn®*-Ionen.
Aufgefiihrt sind die Raum- und Punktsymmetrien der antiferromagnetischen Ordnungen nach
dem a- und F-Modell. Die Indizes x, y, p beziehen sich auf die Orientierung der Spins
beziiglich der kristallographischen z-Achse entsprechend der Definition in Tabelle 1.3 und
Abbildung 1.6. Abweichend von der Notation nach [Bir66] wird bei der Angabe der Spiegel-
symmetrieoperationen zwischen Spiegelungen senkrecht zur x- und y-Achse unterschieden.

Symmetrie erfolgen. Bezogen auf die kristalline Einheitszelle der Manganite ist die Ebene
senkrecht zur z-Achse eine Gleitspiegelebene, die Ebene senkrecht zur y-Achse eine einfa-
che Spiegelebene [Hah87]. Dariiber hinaus sind die beiden folgenden Punkte zu beachten:

e Betrachtet man allein die Symmetrie des Spinuntergitters der Mn3"T-Ionen

unabhéngig vom Kristallgitters, findet man, dafl die Inversionssymmetrie nur im
Falle der (3-, aber micht im Falle der a-Ordnung gebrochen ist. Dies sieht man
unmittelbar, wenn man die in Abbildung 1.6 dargestellten Spinordnungen betrach-
tet. Fiir das a-Modell befindet sich ein Inversionszentrum im Mittelpunkt eines
jeden Hexagons aus Manganionen, in dessen Zentrum sich die 2(a)-Position der
Sauerstoffionen befindet (vergleiche dazu die Projektionen der kristallographischen
und magnetischen Einheitszellen in den Abbildungen 1.3 und 1.6). Ausgehend von
dieser Uberlegung erhélt man fiir das a,-Modell die Raumgruppe P6smmc und die
Punktgruppe 6/mmm fiir das Spinuntergitter.* Entsprechendes gilt fiir die Raum-
und Punktgruppen der anderen a-Modelle.

Die bisherigen Betrachtungen beriicksichtigen nicht die Mo6glichkeit einer magne-
tischen Ordnung einer eventuell existierenden schwachen z-Komponente der Man-
ganspins. Bezogen auf die Symmetrie des gesamten Spinsystems wiirde eine solche
Ordnung zu einer Symmetrieerniedrigung fithren. Ausnahmen bilden eine zusétzliche
antiferromagnetische Kopplung im Falle des a,-Modells und eine ferromagnetische
Kopplung im Falle des 3,-Modells [Leu00]. In diesen beiden Féllen wiirde ein Beitrag
(S.) # 0 zu einer relativistischen Wechselwirkung vom Typ Dzyaloshinskii-Moriya
[Dzy57] zwischen den Spins in den beiden Ebenen fiithren [Ber63c].

4Die Einheitszelle des Spinuntergitters entspricht der kristallinen Einheitszelle in der paraelektrischen

Hochtemperaturphase. Dementsprechend #ndert sich die Definition der x- und y-Achsen beziiglich der
einfachen Spiegelebene m und der Gleitspiegelebene ¢, was bei der Angabe der Raum- und Punktgruppen
beriicksichtigt werden muf.
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Ordnungsparameter und Doméanenstruktur

Der Ordnungsparameter des antiferromagnetischen Phaseniibergangs ergibt sich aus einer
nichtverschwindenden Linearkombination der Spins der sechs Manganionen in der para-
magnetischen Einheitszelle [Ned65¢, Pas95, Sa00]. Die explizite Form des Ordnungspara-
meters resultiert aus der Symmetrie der jeweiligen Spinordnung. Dargestellt werden kann
der Ordnungsparameter durch einen axialen c¢-Tensor ¢ [Bir66, Sa00]. Der Phaseniiber-
gang bricht die Zeitumkehrsymmetrie. Demzufolge halbiert sich die Anzahl der erlaubten
Punktsymmetrieoperationen gegeniiber der paramagnetischen Phase von insgesamt 24 auf
12 (s. Tabellen 1.2 und 1.4). Nach Gleichung 1.4 besitzt der Ordnungsparameter damit
zwei mogliche Orientierungen, die sich nur hinsichtlich seines Vorzeichens unterscheiden.
Entsprechend der zwei moglichen Orientierungen von ¢ erwartet man die Existenz einer
180°-Doménenstruktur.

Obige Uberlegungen beriicksichtigen nur den Fall einer Ausrichtung der Spins parallel
oder senkrecht zur z-Achse. Im Falle des «,- oder 8,-Modells reduziert sich die Anzahl
der Punktsymmetrieoperationen um einen weiteren Faktor zwei. Dies fithrt auf insgesamt
vier unabhéngige Orientierungsdoménen, welche sich zusétzlich durch das Vorzeichen des
Spinwinkels gy, unterscheiden.

Experimentell wurde die antiferromagnetische Doménenstruktur erstmals 1998 untersucht
[Fie98a|. Fiir YMnOj3 konnte eine 180°-Doménenstruktur nachgewiesen werden. Der Nach-
weis erfolgte durch optische Abbildung mittels nichtlinear-optischer Methoden. Dabei
wurde ein bisher nicht erklérter temperaturabhéngiger Gedéchtniseffekt beziiglich der
Grofle der Doménen beobachtet.

1.3.3 Ordnung der Seltenerdionen

In den RMnOs-Verbindungen mit R = Ho, Er, Tm, Yb besitzt das Seltenerdion auf-
grund seiner nicht vollstindig gefiillten 4f-Schale ein magnetisches Moment. Die Sel-
tenerdionen besetzen in der kristallinen Einheitszelle die Positionen 4(b) und 2(a) mit
den lokalen Symmetrien 3 und 3m (s. Abbildungen 1.3 und [Gre95]). Eine magnetische
Ordnung der beiden Untergitter der Seltenerdionen wurde erstmals 1970 von Pauthenet
nachgewiesen [Pau70]. Die gemessenen Ordnungstemperaturen liegen in einem Bereich
um 6 K. Diese Ergebnisse werden bestétigt durch aktuelle Untersuchungen von Kohn
[Iwa98a, Iwa98b, Sug01]. Die Ordnungstemperaturen konnten fiir alle Verbindungen aus
Messungen der Dielektrizitdtskonstanten bestimmt werden (s. Tabbelle 1.1). Die Ergeb-
nisse zeigen daneben die Existenz zusétzlicher, durch externe Magnetfelder induzierter
Phaseniibergénge.

Zusétzliche Effekte werden erwartet durch eine Wechselwirkung des Manganuntergitters
mit den beiden Untergittern der Seltenerdionen. Untersuchungen neueren Datums zei-
gen eindeutig einen Einfluf} der Seltenerdionen auf die Manganordnung [Deg0O1b, Fie02a,
Fie02b]. Mit Hilfe linearer und nichtlinearer optischer Messungen konnten die Temperatur-
Magnetfeld-Phasendiagramme fiir RMnO3 mit R = Ho, Er, Tm und Yb bestimmt und
ein Modell des Wechselwirkungsmechanismus der Untergitter entwickelt werden.
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1.4 Ferroelektromagnetische Ordnung

1.4.1 Ferroelektromagnetismus

Die Aquivalenz elektrischer und magnetischer Felder, wie sie sich begrifflich in dem Aus-
druck ,elektromagnetisches Feld* und mathematisch-physikalisch in dem relativistischen
Feldtensor F), zeigt, ist seit dem 19. Jahrhundert bekannt [Lan70a]. 1960 wurde von
Dzyaloshinskii eine neue Form der Wechselwirkung elektrischer und magnetischer Felder
in Materie postuliert [Dzy60]. Ein an einen Kristall angelegtes externes Magnetfeld H
sollte eine elektrische Polarisation P induzieren, wiahrend ein dufleres elektrisches Feld E
eine Magnetisierung M im Kristall induzieren sollte. Nachgewiesen wurde dieser Effekt,
der als magnetoelektrischer Effekt bezeichnet wird, noch im gleichen Jahr von Astrov an
antiferromagnetischem CroO3 [Ast60)].

Aus einer Entwicklung der freien Enthalpiedichte nach Potenzen des elektrischen und
magnetischen Feldes erhilt man fiir die Polarisation und die Magnetisierung [O’D70]:

1

Pi = EOX%Ej + EO[Z‘jHj (18)
1

Xij ]+Mocaj j (1.9)

Hierbei sind nur Terme beriicksichtigt, die linear in den beteiligten Feldern sind. x¢ und
X" sind die Tensoren der elektrischen bzw. magnetischen Suszeptibilitdt, wiahrend & als
magnetoelektrischer Tensor bezeichnet wird. Obige Gleichungen beschreiben den linearen
magnetoelektrischen Effekt. Berticksichtigt man in der Entwicklung Terme hoherer Ord-
nung, fithrt das auf eine Reihe weiterer Wechselwirkungsphénomenen, wie zum Beispiel
den quadratischen magnetoelektrischen Effekt [Asc68]. Dariiber hinaus werden hierzu oft-
mals auch andere Effekte gezéhlt, die sich nicht durch die obigen Gleichungen beschreiben
lassen, jedoch unter Einschluf} elektrischer und magnetischer Grofien stattfinden.

Die Existenz des linearen magnetoelektrischen Effekts in einem Kristall 148t sich nach
dem Neumann-Prinzip aus der Symmetrie des Kristalls ableiten. Auf diese Weise kann
man zeigen, dafl der lineare magnetoelektrische Effekt nur in magnetischen Kristallen
auftreten kann, in denen Inversion und Zeitumkehr fiir sich genommen keine Symmetrie-
operationen sind. Dies beschrankt den linearen magnetoelektrischen Effekt auf 58 der 122
magnetischen Punktgruppen [Bir66, Sch73].

Der magnetoelektrische Effekt, wie er durch die Gleichungen 1.8 und 1.9 beschrieben wird,
ist die Folge der Wechselwirkung eines dufleren Feldes mit den Atomen eines Kristalls mit-
tels deren elektrischer und magnetischer Eigenschaften. Es handelt sich daher um einen
von auflen induzierten Effekt. Ende der fiinfziger Jahre wurde eine neue Klasse lang-
reichweitig geordneter Materialien zunédchst postuliert und bald darauf auch synthetisiert
[Smo58, Smo61, Bok62]. Diese zeigen eine Koexistenz einer langreichweitigen elektrischen
und magnetischen Ordnung und besitzen das Potential zu einer intrinsischen magneto-
elektrischen Wechselwirkung. Als Bezeichnung fiir diese Materialklasse hat sich heute der
Begriff Ferroelektromagnete® durchgesetzt [Smo82)].

5Der Sprachgebrauch in der Literatur ist diesbeziiglich nicht einheitlich. Im osteuropiischen Raum fin-
det sich sehr hdufig auch die Bezeichnung Seignette-Magnete. Dies leitet sich von der dort gebréuchlichen
Bezeichnung fiir Ferroelektrizitidt (= Seignette-Elektrizitdt) ab.
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Ende der sechziger Jahre wurde das Konzept der Koexistenz langreichweitiger Ord-
nungen unterschiedlicher physikalischer Natur in Materie von Aizu verallgemeinert
[Aiz69, Aiz70b]. Er fithrte dazu den Begrift ferroisch (englisch: ferroic) fiir die Existenz
einer beliebigen spontanen langreichweitigen Ordnung in einem Kristall ein. Dies umfaft
neben den bekannten magnetischen und elektrischen Ordnungen auch die Ferroelastizitdt
[Aiz70a]. Darunter versteht man das Auftreten einer spontanen elastischen Deformation
eines Kristalls. Kristalle, in denen verschiedene Formen langreichweitiger Ordnung koexi-
stieren, werden als Multiferroika (englisch: Multi-Ferroics) bezeichnet.

Die Entwicklung einer pdnomenologischen Theorie der makroskopischen Eigenschaften
von Ferroelektromagnetika kann im Rahmen der Landautheorie der Phaseniibergéinge
zweiter Ordnung erfolgen. Dies wurde fiir einige Spezialfille von verschiedenen Auto-
ren gezeigt [Smo62, Ned62, Mit62]. Die Giiltigkeit der Ergebnisse beschrénkt sich auf
ferroelektrisch-ferromagnetische Kristalle mit Ubergangstemperaturen, die dicht beiein-
ander liegen. Eine Verallgemeinerung auf alle Formen von Ferroelektromagnetika ist nur
bedingt moglich [Ned65b).

Das Interesse an ferroelektromagnetischen Materialien beruht auf der Erwartung einer
Wechselwirkung zwischen der elektrischen und magnetischen Ordnung und den daraus
zu erwartenden neuartigen physikalischen Effekten und deren Anwendungen. Smolens-
kii konnte bereits 1962 zeigen, dafl in Ferroelektromagnetika die internen elektrischen
und magnetischen Felder zur Existenz eines magnetoelektrischen Effektes entsprechend
der Definition in den Gleichungen 1.8 und 1.9 auch in Abwesenheit externer Felder fithren
kénnen [Smo62]. In Abgrenzung zum induzierten linearen magnetoelektrischen Effekt wird
dieser als spontaner linearer magnetoelektrischer Effekt bezeichnet [Ast69, Smo82]. Der
primére Unterschied zwischen beiden Effekten betrifft die Grofle der magnetoelektrischen
Wechselwirkungsenergie. Das durch die spontane Polarisation induzierte interne elektri-
sche Feld fithrt zu einer Wechselwirkung mit dem Spinsystem, die in der Groflenordnung
der magnetischen Austauschwechselwirkung liegt [Smo82].

Der zugrundeliegende Wechselwirkungsmechanismus ist bisher nicht genau bekannt. Als
mogliche Erklarungen schlug Smolenskii eine elastische Wechselwirkung durch Magneto-
und Elektrostriktion bei Anderung der magnetischen bzw. elektrischen Ordnung oder eine
Beeinflussung des magnetischen Austausches durch eine Anderung der Ladungsdichtever-
teilung beim ferroelektrischen Phaseniibergang vor. Mikroskopisch 148t sich dies auf eine
Anderung der Spin-Bahn-Aufspaltung, der magnetischen Anisotropie und der Magneto-
striktion durch die Aufspaltung und Verschiebung elektronischer Niveaus, induziert durch
die ferroelektrische Ordnung, zuriickfithren [Smo64a].

Neben der Existenz eines spontanen magnetoelektrischen Effekts werden eine Reihe wei-
terer Effekte vorhergesagt, die auf der Koexistenz elektrischer und magnetischer Ord-
nung beruhen. Eine Ubersicht dazu findet sich in [Smo82]. Es werden insgesamt siebzehn
verschiedene Effekte aufgefiihrt. Diese betreffen Anomalien im Temperaturverhalten der
elektrischen, magnetischen und magnetoelektrischen Konstanten, die Induktion von Pha-
seniibergéingen und Verschiebung von Ubergangstemperaturen, die Existenz und Anre-
gung gekoppelter ferroelektromagnetischer Wellen, Spinwellen und magnetoelektrische
Frequenzverdopplung. Aus diesen Effekten resultiert eine Vielzahl potentieller technischer
Anwendungen in den Bereichen Optik, Elektronik und Datenspeicherung [Fre75].
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Der grofite Teil der fiir Ferroelektromagnete postulierten Effekte konnte bisher experi-
mentell nicht bestétigt werden [Smo82]. Der erste und bisher am intensivsten untersuchte
Effekt ist das Auftreten einer ferroelektromagnetischen Hysterese in Nickel-Jod-Borazit
(NigB70131). Dieser Ferroelektromagnet ist ferroelektrisch und antiferromagnetisch mit
einem schwach ferromagnetischen Moment unterhalb einer gemeinsamen Ubergangstem-
peratur Ty = Ty = 64 K [Asc66]. In der ferroelektromagnetischen Phase beobachtet man
eine Kopplung der Orientierung von elektrischer Polarisation und Magnetisierung [Kov72].
Diese ist nachweisbar durch Messung einer ferroelektromagnetischen Hysterese, d. h. die
Anderung der Polarisation in Abhingigkeit eines duferen Magnetfeldes zeigt eine Hyste-
rese. Dieser Effekt beruht auf einer gekoppelten Reorientierung der Magnetisierungs- und
Polarisationsrichtung in einem &ufleren magnetischen oder elektrischen Feld.

1.4.2 Ferroelektromagnetische Domé&nen

Magnetische und elektrische Doménen sind definiert als die Bereiche eines Kristalls,
die eine einheitliche Orientierung des jeweiligen Ordnungsparameters besitzen. Nach der
herkémmlichen Vorstellung erfolgt die Ausrichtung der magnetischen und elektrischen
Ordnungsparameter in einem Ferroelektrikum beim Ubergang in die ferroelektromagne-
tische Tieftemperaturphase unabhéngig voneinander. Betrachtet man zum Beispiel ein
Ferroelektrikum, das eine zusétzliche magnetisch geordnete Tieftemperaturphase besitzt,
ergibt sich nach dieser Vorstellung eine von der elektrischen in ihrer Grofle, Form und
Orientierung vollig unabhéngige magnetische Doménenstruktur (s. Abbildung 1.7).

Statt elektrische und magnetische Doménen in der ferroelektromagnetischen Tieftem-
peraturphase als getrennt anzusehen, kann man auch die Struktur betrachten, die sich
aus deren Uberlagerung ergibt. Dies fiihrt auf den Begriff der ferroelektromagnetischen
Domdnen. Analog zu den bekannten elektrischen und magnetischen Doménen seien ferro-
elektromagnetische Doménen definiert durch den konstanten Betrag des Produktes prim
des elektrischen und magnetischen Ordnungsparameters. Der Begriff soll hier jedoch nicht
soweit gefafit werden, daf3 Prim als neuer Ordnungsparameter im Sinne der Definition in
Abschnitt 1.2.1 verstanden werden soll.

Fiir den in Abbildung 1.7 dargestellten Ferroelektromagneten fithrt diese Definition auf
die im rechten Teil des Bildes dargestellte Doméanenstruktur. Die ferroelektromagnetischen
Doménen ergeben sich hier als die Bereiche, in denen das Produkt P/ einen konstanten
Wert besitzt.

Der Begriff der ferroelektromagnetischen Doméne bleibt jedoch ein rein kiinstlicher
Begriff, wenn nicht eine physikalische Kopplung, die die Unabhéngigkeit der elektrischen
und magnetischen Doménenstruktur aufhebt, vorhanden ist. Als ein Beispiel kann man das
im vorherigen Abschnitt beschriebene Nickel-Jod-Borazit auffassen. Aufgrund der magne-
toelektrischen Kopplung zwischen der elektrischen Polarisation und der Magnetisierung
andert sich mit der elektrischen auch die magnetische Doménenstruktur in einem &ufleren
Feld. Beide Doménenstrukturen koexistieren nicht unabhéngig voneinander, sondern sind
durch die magnetoelektrische Wechselwirkung aneinander gekoppelt. Eine Beschreibung
der Doménenstruktur geméafl der obigen Definitionen ferroelektromagnetischer Doménen
erscheint hier als eine logische Konsequenz.
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Abbildung 1.7: Schematische Darstellung ferroelektromagnetischer Doménen.
Der linke Teil des Bildes zeigt die elektrische Doménenstruktur (oc 75) eines Ferroelektro-
magneten unterhalb der Ordnungstemperatur 7. Unterhalb von T, tritt die magnetische Ord-
nung hinzu (o E) Aus der Uberlagerung der elektrischen und magnetischen Doménenstruktur
ergibt sich die ferroelektromagnetische Domé#nenstruktur. In jeder ferroelektromagnetischen
Domiine ist das Produkt P/ konstant.

1.4.3 Ferroelektromagnetische Kristalle

Die bis heute bekannten ferroelektromagnetischen Kristalle lassen sich anhand ihrer kri-
stallinen Symmetrie und chemischen Zusammensetzung grob in vier Klassen einteilen

[Smo82, Ven87, Ven94, Sch94]:

1. Die groite Klasse bilden Kristalle oder feste Losungen vom Typ A(Bp,Byy,...)O3 mit
Perowskitstruktur. Diese werden, ausgehend von ferroelektrischen A BO3-Kristallen,
durch gezielten Einbau magnetischer Ionen auf der B-Position synthetisiert. Ein
Beispiel hierfiir ist die feste Losung (1 — 2)Pb(Fey/sW /3)O5— 2Pb(Mgy /oW1 /2)Os,
die erste Verbindung mit ferroelektrisch-ferrimagnetischer Ordnung [Smo61].

2. Die zweite Klasse von Verbindungen sind Borazite der Form M 3B;0;3X. Die Posi-
tionen M und X werden von bivalenten Metallionen bzw. Halogenionen besetzt.
Borazite sind ferroelektrisch-antiferromagnetisch und in einzelnen Fallen schwach
ferromagnetisch. Zu dieser Gruppe von Verbindungen gehort das oben beschriebene
Nickel-Jod-Borazit sowie die beiden einzigen in der Natur vorkommenden Ferroelek-
tromagnete Chambersit und Kongolit [Smo82].

3. Verbindungen vom Typ BaMeF, mit Me = Mn, Fe, Co, Ni sind oftmals pyro-
elektrisch und weisen Ubergénge in antiferromagnetisch oder schwach ferromagne-
tisch geordnete Phasen auf. Zusétzlich werden auch antiferroelektrische und ferroela-
stische Phaseniibergéinge beobachtet [Smo82].

4. Die vierte groflere Gruppe von Verbindungen bilden die ferroelektrisch-
antiferromagnetischen hexagonalen Manganite, auf deren ferroelektromagnetische
Eigenschaften Abschnitt 1.4.4 genauer eingeht.
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Von den bisher bekannten Ferroelektromagnetika weist der {iberwiegende Teil eine
ferroelektrisch-antiferromagnetische (evtl. schwach ferromagnetische) Ordnung auf, was
einer umfangreichen technischen Nutzung im Weg steht. Gesucht werden Verbindungen
mit ferroelektrisch-ferromagnetischer Ordnung, deren Ubergangstemperaturen im Bereich
der Raumtemperatur oder deutlich dariiber liegen. Ausgangspunkt fiir die Synthese neuer
Ferroelektromagnetika sind in der Regel Ferroelektrika, in deren Kristallstruktur gezielt
magnetische Ionen eingebaut werden. Daneben gibt es eine grofle Zahl magnetischer Sub-
stanzen, die bisher nicht auf ihre potentiellen ferroelektrischen Figenschaften hin {iberpriift
wurden [Ven87]. Mit ein Grund fiir die relativ geringe Zahl bisher bekannter Ferroelek-
tromagnetika ist, dafl bis heute genaue Kenntnisse iiber die strukturellen, elektronischen
und chemischen Voraussetzungen fehlen und viele der bisher bekannten Voraussetzungen
fiir eine entweder magnetische oder elektrische Ordnung einander ausschlieen [Hil00].

1.4.4 Ferroelektromagnetische Ordnung der Manganite

Obwohl die ferroelektrischen und antiferromagnetischen Eigenschaften der hexagonalen
Manganite schon seit vierzig Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen sind und
sie somit zu den ersten bekannten Ferroelektromagneten gehéren, sind spezielle Eigen-
schaften, die auf diese Koexistenz zuriickgehen, bisher nicht bekannt. Gegen die Exi-
stenz magnetoelektrischer Kopplungseffekte sprechen im wesentlichen zwei Punkte: (i)
Die Ubergangstemperaturen T und Ty liegen in der Grofenordnung 800 K auseinander.
(ii) Das Auftreten eines (spontanen) linearen magnetoelektrischen Effekts ist, bedingt
durch die magnetische Symmetrie, verboten [Bir66, Sch73], wenn man fiir die antiferro-
magnetische Ordnung das a-Modell zugrunde legt [Leu00]. Damit ist die Beschreibung
einer magnetoelektrischen Wechselwirkung im Rahmen der Landautheorie, wie sie oben
dargestellt wurde, nicht moglich.

Jedoch wurden von verschiedenen Gruppen Messungen veroffentlicht, die ein anomales
Temperaturverhalten der dielektrischen Konstanten zeigen. Die Ergebnisse stammen aus
temperaturabhingigen Messungen der induzierten Polarisation in elektrischen Wechselfel-
dern und zeigen eine deutliche Anomalie an der Néeltemperatur [Hua97, Iwa98a, Tom01,
Kat01]. Dieser Effekt wurde als Folge des linearen magnetoelektrischen Effektes fiir Ferro-
elektromagnetika vorhergesagt [Smo62]. Als Ursache der beobachteten Anomalie werden
verschiedene makroskopische und mikroskopische Mechanismen vorgeschlagen:

e Huang et al. [Hua97] interpretieren die beobachtete Anomalie als linearen magneto-
elektrischen Effekt. Dabei wird nicht berticksichtigt, dafl dieser, wie oben ausgefiihrt,
symmetriebedingt nicht erlaubt ist. Dariiber hinaus schlagen sie ein makroskopisches
Modell zur Klirung des Wechselwirkungsmechanismus vor: Die antiferromagneti-
sche Ordnung bedingt eine Verzerrung des Kristallgitters beim Durchschreiten der
Néeltemperatur. Dies wird als magnetostriktiver Effekt bezeichnet. Durch die Git-
terverzerrung éndert sich der Betrag der elektrischen Polarisation sprunghaft, was
sich in Form einer Anderung der Dielektrizitétskonstanten zeigt.

e Die magnetische Ordnung beeinflut die Mobilitat der ferroelektrischen Doménen-
winde und damit die Messung der Dielektrizitdtskonstanten [Tom01]. Messungen
der Temperaturabhéngigkeit der Koerzitivfeldstérke zeigen jedoch einen drastischen
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Anstieg fiir tiefe Temperaturen [Coe66]. Von daher kann eine Anderung der sponta-
nen Polarisation und das Auftreten von Wandverschiebungen der ferroelektrischen
Domaénen ausgeschlossen werden.

e Messungen der dielektrischen Konstanten in Abhéngigkeit der Richtung des angeleg-
ten elektrischen Feldes zeigen ein ausgeprigtes anisotropes Verhalten. Eine Anoma-
lie wird nicht fiir Felder entlang der kristallinen z-Achse beobachtet. Dies schliefit
eine Wechselwirkung mit der ferroelektrischen Polarisation weitestgehend aus und
impliziert einen Einfluf allein durch die magnetische Wechselwirkung in der hexa-
gonalen Ebene. Setzt man voraus, dafl der fithrende Beitrag zur dielektrischen Kon-
stanten allein durch die elektronische Anregung gegeben ist, kann das Auftreten
der beobachteten Anomalie mittels eines einfachen mikroskopischen Modells auf die
Erhohung der Anregungsenergie des 3d-Grundzustandes der Manganionen durch die
antiferromagnetische Kopplung unterhalb von T zuriickgefiithrt werden [Kat01].

Das von Katsufuji et al. aufgestellte Modell kann als die bisher physikalisch fundierteste
und wahrscheinlichste Erklédrung angesehen werden. Es ist kein Modell, das auf eine lineare
magnetoelektrische Wechselwirkung zuriickgeht. Dagegen 1&83t es die Moglichkeit eines
magnetoelektrischen Effektes hoherer Ordnung offen. Zu einer Klarung konnten Messun-
gen in statischen Magnetfeldern durchgefithrt werden, um den Nachweis einer Kopplung
der Form P(w) «x E(w)Hy zu fiihren.

Ausgehend von der paraelektrisch-paramagnetischen Hochtemperaturphase reduziert sich
durch Brechung der Inversion und der Zeitumkehr die Zahl der erlaubten Punktsymmetrie-
operationen von 48 auf 12 in der ferroelektromagnetischen Phase.5 Die ferroelektrischen
und antiferromagnetischen Ordnungsparameter P und /¢ besitzen jeweils zwei Zustande,
die sich hinsichtlich ihres Vorzeichens unterscheiden. Hieraus ergeben sich vier mégliche
Kombinationen von elektrischen und magnetischen Doménen. Beriicksichtigt man weiter-
hin die Moglichkeit dreier kristallographischer Translationsdoménen und zweier Orientie-
rungsdoménen fiir eine Spinordnung mit gy, 7# 0, erhélt man bis zu 2 x 3 x 4 = 24
unterschiedliche Doménen. Eine weitere Erhohung der Doménenzahl ergibt sich unter
Beriicksichtigung der magnetischen Ordnung der R3*-Ionen. Dies zeigt exemplarisch die
hochkomplexe elektrische und magnetische Struktur der hexagonalen Manganite.

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist eine Untersuchung der Domé&nenstrukturen,
die sich allein aus der Kombination der elektrischen und magnetischen 180°-Doménen
ergeben. Jede dieser Kombinationen 1&8t sich durch die Vorzeichen der Ordnungsparame-
ter P und ¢ kennzeichnen: (P, ¢) = (+,+), (+,—), (— =), (=, +). Die Frage, ob eine
Kopplung zwischen den Orientierungen der beiden Ordnungsparameter auftritt, so dafl es
moglich ist, im Sinne der im vorherigen Abschnitt gemachten Definition, von der Existenz
ferroelektromagnetischer Doménen zu sprechen, wurde bisher nicht ndher untersucht. Die
im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse beziiglich der Doménenstruktur sind
Gegenstand des Kapitels 5.

6Unter alleiniger Beriicksichtigung einer antiferromagnetischen Ordnung mit @spin = 0° oder 90°.
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1.5 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der hexagonalen Manganite waren in den vergangenen Jah-
ren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [Med00, Yi00, Qia00, Qia01, Deg0la, Fil01].
Wesentlicher Faktor zu ihrem Versténdnis ist eine genaue Kenntnis der elektronischen
Struktur der Mn®*"-Ionen. Abbildung 1.8 zeigt im rechten Teil das Energieniveauschema

3d(Mn) 3d(Mn)
S~—— S~———
5_ +
r4 (Xy) 5  +
— T
5_ +
s (xz, y2)
3-4eV B,0eV
A, [2,6eV
2,1-2,3eV
5_+,2 2
Ms (xXy)
| iT r.'(3z _rz) . rfL (?Z ) r,
—_— 4/mmm m3m (3d) &m2 m —_—
2p(0) 2p(0)
Oktaedrisches Kristallfeld Trigonale Bipyramide
Orthorhombische Manganite  Freies Mn*"lon Hexagonale Manganite

Abbildung 1.8: Energieniveauschema des Mn?"-Ions in den Manganiten. Der
rechte Teil der Abbildung zeigt die Niveauaufspaltung des ® D-Zustandes des Manganions in
den hexagonalen Manganiten. Angegeben sind Symmetriebezeichnungen und die das Niveau
bildenden d-Orbitale. Der linke Teil zeigt im Vergleich dazu die Situation in den orthorhom-
bischen Manganiten [Deg01la].

des Manganions in den hexagonalen Manganiten. Im linken ist zum Vergleich die Situa-
tion in den orthorhombischen Manganiten dargestellt. Im Falle des freien Manganions
befinden sich die vier 3d-Elektronen im °D-Grundzustand mit L = 2 und S = 2. Das
Kristallfeld der das Mn?"-Ion umgebenden Sauerstoff-Bipyramiden mit der lokalen Sym-
metrie 6m2 fithrt zu einer Aufspaltung des °D- in einen °I';-Grundzustand und zwei
angeregten, jeweils zweifach entarteten 5T's- und °T'¢-Zusténden. Die ferroelektrische Ver-
zerrung erniedrigt die lokale Symmetrie auf m. Dies hebt die Entartung der beiden ange-
regten Niveaus auf [DegOlal. Die Aufspaltung zwischen den beiden angeregten Zustédnden
und dem Grundzustand betragt etwa 1,6 eV bzw. 2,6 eV. Oberhalb 3 eV existiert ein
Ladungs-Transfer-Ubergang von O(2p) nach Mn(3d).

Im Vergleich zu den hexagonalen Manganiten ist der ® D-Grundzustand des Manganions in
den orthorhombischen Manganiten aufgespalten in zwei zweifach entartete Niveaus. Auf-
grund des Jahn-Teller-Effekts ist die Entartung des Grundzustands aufgehoben. Dies fiihrt
gleichzeitig zur Verzerrung des das Mn**-Ton umgebenden Sauerstoffoktaeders [Coe99].
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Filippetti und Hill konnten zeigen [Fil01], daf in den hexagonalen Manganiten das ds,2_,2-
Orbital des °T';-Grundzustands des Mn3*-Ions nur schwach besetzt ist. Dies fithrt zu einer
Hybridisierung dieses Orbitals mit den p.-Orbitalen der in z-Richtung benachbarten Sau-
erstoffionen auf den 6(c)-Positionen, was letztlich zu der Verschiebung der Sauerstoffio-
nen und dem ferroelektrisch verzerrten Kristallgitter fithrt. Dabei ist zu beachten, daf3
die Unterbesetzung des ds,2_,2-Orbitals eine direkte Folge der Spinpolarisation der Mn3*-
Ionen in der zy-Ebene ist (die auch ohne langreichweitige Ordnung oberhalb von Ty exi-
stiert). Die Stabilitdt der hexagonalen gegeniiber der orthorhombischen Kristallstruktur
fiihren die Autoren allein auf die GréBe der R3*-Ionen zuriick.

Das optische Spektrum wurde erstmals 1969 untersucht [Kri69]. Abbildung 1.9 zeigt das
lineare Absorptionsspektrum von ErMnOj3 bei T' = 40 K. Typisches Kennzeichen fiir alle
Manganite ist die bei ~ 1,57 eV einsetzende Absorptionskante, die auf die T’y — 5T's-
Ubergiinge der Mn?*t-Tonen zuriickgeht. Zu hoheren Temperaturen hin verschiebt sie sich
zu niedrigeren Energien und liegt bei Raumtemperatur etwa bei 1,3 eV [Leu00]. Infolge-
dessen sind Manganitkristalle im sichtbaren Spektralbereich nicht transparent, sondern
erscheinen schwarz.

In den Manganiten, in denen R ein Seltenerdion ist, kénnen Uberginge innerhalb der
4 f-Niveaus der R*"-Tonen angeregt werden. Diese Anregung fiihrt zu zusitzlichen Linien
im Absorptionsspektrum. Im Falle des Erbiummanganits beobachtet man Ubergéinge vom
4115/2-Grundzustand in die 117 o- und *Ig/o-Zustéinde des Er**-Ions [Die68]. Im Kristall-
feld ist die Entartung dieser Niveaus aufgehoben. In dem hier abgebildeten Spektrum sind
jedoch nicht alle entsprechenden Linien aufgelost.

I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 1.9: Lineares Absorptionsspektrum von ErMnQOj;. Die Abbildung zeigt
exemplarisch fiir die hexagonalen Manganite ein Absorptionsspektrum von ErMnOj. Der
starke Anstieg der Absorption bei 1,6 eV findet sich in dieser Form in allen Manganiten. Es
handelt sich dabei um den °T'; —® I's-Ubergang des Manganions. Die zusitzlichen Absorpti-
onslinien bei 1,28 eV und 1, 57 eV gehen auf Ubergéinge in den 4 f'-Niveaus der Erbiumionen
zuriick [Die68].
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Kapitel 2

Erzeugung der zweiten
Harmonischen in hexagonalen
Manganiten

Das einfachste Modell zur Beschreibung der Wechselwirkung von Licht und Materie 148t
sich wie folgt formulieren: Die Materie ist aufgebaut aus Atomen, die man als elektri-
sche Dipole beschreiben kann, die wiederum durch das elektromagnetische Wellenfeld des
Lichts zu einer harmonischen Schwingung angeregt werden. Dabei wird eine elektrische
Polarisation induziert, welche als Quelle einer neuen Lichtwelle dient. Der Prozefl setzt
sich rekursiv fort und resultiert in der Propagation des Lichts durch die Materie. Der
Zusammenhang zwischen anregender Lichtwelle E(w) und induzierter Polarisation P(w)
wird als linear angenommen und kann beschrieben werden durch

Piw) =0 3 xi; (@) Bj(w) (2.1)

Polarisation und Lichtwelle sind verkniipft iiber die Suszeptibilitdt Y™ (w). Diese ist ein
Tensor zweiter Stufe, dessen Komponenten sich nach dem Prinzip von Neumann aus der
Symmetrie des angeregten Festkorpers ergeben und dessen Betrag im allgemeinen von der
Frequenz w der Lichtwelle abhéngt.

Dieses einfache Modell stellt eine hinreichende Grundlage dar, um den gréfiten Teil der
aus der Alltagserfahrung bekannten und viele dariiber hinaus gehende Phénomene der
Wechselwirkung von Licht und Materie zu beschreiben. Darunter fallen Effekte wie Refle-
xion, Brechung und Interferenz, Dichroismus und optische Aktivitdt sowie Absorption,
Dispersion und Streuung von Licht [Bor80].

2.1 Nichtlineare Optik

Mit der Entwicklung des ersten Lasers durch Maiman 1960 [Mai60a, Mai60b| stand erst-
malig eine Lichtquelle zur Verfiigung, mit der sich Lichtwellen mit einer Feldstérke in
der GroBenordnung von 10 — 107 V/m erzeugen lieBen. Bei der Wechselwirkung solcher

39
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Lichtwellen mit Materie ist die obige harmonische Néherung nicht mehr giiltig und in der
Beziehung zwischen Polarisation und Feld miissen anharmonische Beitrdge mit beriicksich-
tigt werden. Aus einer Reihenentwicklung der Polarisation nach Potenzen des elektrischen
Feldes erhélt man [She84]:

3 3 3
P, = ¢ Z XS)E]- + €9 Z XEJQ,)CE]Ek + € Z ng,llEjEkEl + ... (2.2)
j=1 o gk=1 jikel=1 )
e g

Der lineare Anteil P~ entspricht Gleichung 2.1, wahrend PNE den nichtlinearen Anteil zur
Polarisation beschreibt. Die Suszeptibilitéiten (™ sind Tensoren (n + 1)ter Stufe, deren
Betriige mit dem Quadrat der Feinstrukturkonstanten a = e%/(2hceg) ~ 1/137 skalieren.
Der nichtlineare Anteil fithrt zur Anregung einer Polarisationsoberwelle der Frequenz w,
die sich aus einer beliebigen Kombination w = 4wy £ ws + ... der Frequenzen w; der ein-
gestrahlten Felder EZ ergibt. In Abhéngigkeit von der Anzahl der beteiligten Felder und
der Ordnung n der Suszeptibilitéit unterteilt man die verschiedenen nichtlinearen Prozesse
in Y-, Y®)- ... Effekte. Beispiele hierfiir sind die Summen- und Differenzfrequenzerzeu-
gung mit zwei bzw. drei Photonen. Liegt der Sonderfall vor, daf§ die Frequenzen aller
eingestrahlten Felder gleich sind, spricht man von der Erzeugung der zweiten, dritten, ...
Harmonischen® [Boy92]. Die Erzeugung der zweiten Harmonischen stellt den einfachsten
Fall eines nichtlinearen optischen Effektes dar. Eine Lichtwelle der Frequenz w generiert
eine Oberwelle der doppelten Frequenz wgy = 2w. Dieser Effekt konnte als erster experi-
mentell nachgewiesen werden. Franken et al. konnten 1961 zeigen, dafl ein Quarzkristall,
der mit einem Rubinlaser bestrahlt wird, nicht nur dessen rotes Licht transmittiert, son-
dern zusétzlich ultraviolettes Licht emittiert [Fra61].

Geht man iiber von der klassischen Beschreibung im Wellenbild des Lichts zur quantenme-
chanischen Beschreibung und der Verwendung des Teilchenbildes, kann die Wechselwir-
kung zwischen Licht und Materie dargestellt werden als Absorptions- und Emissionsprozefl
von Photonen. Grundlage der linearen Optik sind sogenannte Einphotonenprozesse: Ein
Atom absorbiert ein Photon der Energie hw unter Anregung eines Elektrons vom Grundzu-
stand |g) in einen energetisch hoheren Zustand |f). Unter Emission eines Photons gleicher
Energie relaxiert das Elektron zuriick in den Grundzustand. Bei nichtlinearen optischen
Effekten handelt es sich dagegen um Mehrphotonenprozesse. Der Ubergang von |g) nach
|f) erfolgt unter Beteiligung von n Photonen, wobei die Energiedifferenz AE, zwischen
dem angeregten Zustand und dem Grundzustand sich aus einer beliebigen Kombina-
tion der Energien hw; der Photonen unter Einhaltung des Energieerhaltungssatzes ergibt.
Der Spezialfall der Erzeugung der zweiten Harmonischen kann als Zweiphotonenprozef3
beschrieben werden: Die Anregung von |f) erfolgt durch Absorption zweier Photonen der
Energie fiw, der Ubergang zuriick in den Grundzustand erfolgt unter Emission eines Pho-
tons der Energie AE;, = hwsyg = 2hw. Die Erzeugung der zweiten Harmonischen zéhlt zu
den koh&renten nichtlinearen Prozessen, d. h. das emittierte Photon besitzt eine durch den
Impulserhaltungssatz bestimmte Richtung seines Wellenvektors k und seine Polarisation
ist durch den angeregten Zustand gegeben. Demgegeniiber unterscheidet man inkohérente
Prozesse, wie etwa die Zweiphotonenlumineszenz.

Lenglisch: second harmonic generation (SHG), third harmonic generation (THG), ...
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Die Ubergangswahrscheinlichkeit w ¢ fiir einen nichtlinearen Prozef3 148t sich mit Hilfe der
zeitabhéngigen Storungsrechnung berechnen. Die Anregung des Endzustandes |f) erfolgt
iiber die Anregung von Zwischenzusténden |i), bei denen es sich um reale Eigenzustéinde
des angeregten Systems handelt Aus der Ubergangswahrscheinlichkeit lassen sich die
nichtlinearen Suszeptibilitdten ™ berechnen. Fiir den Fall der Erzeugung der zweiten
Harmonischen erhilt man die Beziehung [Lou83]:

HWW thH HWW hw HWW hw
Z<9! (hws)|f)(f [ Hww () [6) (il Hww (hw) |g)

(Ef — Eg — thH)(Ez Eg — hw) (23)

X (2w) o
if

Die Wechselwirkung des eingestrahlten Lichtfeldes mit dem angeregten Elektronensystem
wird beschrieben durch den Wechselwirkungsoperator ]:[WW, der proportional zum Pro-
dukt aus Impuls p" der Elektronen und dem Vektorpotential A= >k ff,;eik; + c.c. des
eingestrahlten Lichtfeldes ist. Fiir einen kristallinen Festkorper ist die Lichtwellenlédnge
A~ |k| L grofl gegenuber der Gitterkonstanten a. Dementsprechend 1aBt sich die Expo-
nentialfunktion in A nach Potenzen von k7 entwickeln: exp(zkr) ~ 1+iki+. . .. Beriicksich-
tigt man nur Terme bis zur ersten Ordnung, erhélt man fiir den Wechselw1rkungsoperat0r
Hyw eine Multipolentwicklung mit den folgenden Beitréigen [Lou83]:

[:[WW = ﬁED+ﬁMD+ﬁEQ (2.4)

Fiihrender Beitrag in der Entwicklung ist der elektrische Dipolbeitrag Hgp. Ist dieser
nicht aufgrund der Symmetrie des betrachteten Systems oder des angeregten elektroni-
schen Ubergangs verboten, kénnen der magnetische Dipol- (MD) und der elektrische Qua-
drupolbeitrag (EQ), die beide Beitrige erster Ordnung und ungefihr um einen Faktor «
kleiner sind, vernachléssigt werden [Fie96].

2.1.1 Lo6sung der Wellengleichung

Die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in Materie wird durch eine inhomogene Wel-
lengleichung fiir das elektrische Feld E beschrieben. Ausgangspunkt zur Herleitung der
Wellengleichung sind die Maxwellgleichungen fiir die elektrischen und magnetischen Fel-
der in Materie. Fiir die Ausbreitung einer nichtlinearen Welle erhélt man die inhomogene

Wellengleichung [She84]:
AN——— | E=_85t 2.
( c? 8t2) S (2:5)

Hierbei ist € der Dielektrizitatstensor und ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit. SNL igt der
nichtlineare Quellterm der Wellengleichung. Beriicksichtigt man in der Herleitung der Wel-
lengleichung nur elektrische und magnetische Dipol- sowie elektrische Quadrupolbeitrige,
erhilt man fiir den nichtlinearen Quellterm:

gNL — gED+§MD+§EQ

92PNL - OMNL _’82QNL
= Mo gn + Mo (V Sy ) — Mo (Vw) : (2.6)
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PNL st der nlchthneare Beitrag zur Polarisation p gemafl der Entwicklung in Glel—
chung 2.2. Analog sind M™% und QM7 die nichtlinearen Beitréige zu der Magnetisierung M
und dem elektrischen Quadrupolmoment Q Fiir einen nichtlinearen Prozefl erhélt man die
speziellen Losungen fiir die angeregten Oberwellen aus der inhomogenen Wellengleichung
durch geeignete Ndherungen und unter Beriicksichtigung der entsprechenden Randbedin-
gungen. Ausfiihrliche Darstellungen der Losungen zu einigen Spezialfillen finden sich in
[K6h91, PL93]. Als Beispiel wird hier der Fall der Erzeugung der zweiten Harmonischen
in einem fiir die anregende Grundwelle transparenten Kristall betrachtet. Die Absorpti-
onsléange fiir die zweite Harmonische soll dagegen deutlich kleiner als die Dicke des Kristalls
sein. Man erhélt dann fiir die Intensitdat I der erzeugten Oberwelle:

1 |SNE(2w)]2
(2k(2w))? (a(2w))? + (Ak)?

I(2w) o | SNV (2w)]2. (2.7)

a(2w) ist die Absorptionskonstante des Kristalls bei der Frequenz der Oberwelle. k(2w) ist
die Wellenzahl der Oberwelle. Ak = |2k (w) — k(2w)| ist die Phasenfehlanpassung zwischen
der homogenen und inhomogenen Losung der Wellengleichung [Arm62]. Der wesentliche
Beitrag ist das Betragsquadrat des nichtlinearen Quellterms | S™NE(2w)|?2.

Die einzelnen Beitriige zu SM% erhélt man aus einer Entwicklung von P, M und @ nach
Potenzen des eingestrahlten elektromagnetischen Feldes (E , H ), wie sie in Gleichung 2.2
exemplarisch fiir die Entwicklung der elektrische Polarisation nach Potenzen von E darge-
stellt ist. Im hier betrachteten Fall werden jeweils nur die fithrenden nichtlinearen Beitrage,
die quadratisch in E sind, beriicksichtigt. Allgemeinere Analysen unter Einschlufl weiterer
Beitrige zur zweiten Harmonischen findet sich in [Per63] und [Fie96]. Im einzelnen erhélt
man die folgenden Beitrige:

Elektrischer Dipol :  P;(2w) = € Z Xir (2w) Ej(w) By (w) (2.8)
k=1
c 3
Magnetischer Dipol :  M;(2w) = MD(2w)Ej(w) By (w 2.9
: (2) = iy 22 P EIBIBG) (29

€gC

Elektrischer Quadrupol :  Q;;(2w) = ) Z kal(Qw)Ek( w)E(w) (2.10)

2iwn(w
kel=

Hierbei ist n(w) der Brechungsindex des Kristalls bei der Grundwellenfrequenz w. Durch
Einsetzen der Gleichungen 2.8 bis 2.10 in Gleichung 2.6 erh&lt man den nichtlinearen
Quellterm. {EP(2w), ¥MP(2w) und ¥P¢(2w) sind die nichtlinearen Suszeptibilitiitstenso-
ren. Mikroskopisch werden die Suszeptibilitéatstensoren mit Hilfe der Gleichung 2.3 berech-
net. Eine Bestimmung der makroskopischen Eigenschaften der Suszeptibilitédtstensoren
kann anhand von Symmetriebetrachtungen und, in Systemen mit einer langreichweiti-
gen Ordnung, nach einem auf dem Konzept der Landautheorie von Phaseniibergéngen
aufbauenden Mechanismus erfolgen, was Gegenstand des folgenden Abschnitts ist.
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2.2 Nichtlineare Suszeptibilitidten

2.2.1 Abhéangigkeit von der Symmetrie

Ein physikalischer Proze kann nach dem Prinzip beschrieben werden, daf eine bestimmte
Ursache, vermittelt iiber eine spezifische Eigenschaft eines physikalischen Systems, eine
Wirkung hervorruft. Ursache, Eigenschaft und Wirkung kénnen durch mathematische
Groflen ausgedriickt werden, die, im einfachsten Fall, {iber eine lineare Gleichung mitein-
ander verkniipft werden konnen:

Wirkung = Eigenschaft - Ursache. (2.11)

In der Regel besitzen physikalische Systeme und Groflen eine ausgeprigte Richtungs-
abhéngigkeit, sie sind anisotrop. Dem Prinzip von Neumann folgend, muf§ sich die Aniso-
tropie, die die Symmetrie des Systems mitbestimmt, in den physikalischen Eigenschaften
widerspiegeln. Von daher ist es im allgemeinen nicht mdoglich, diese Gréflen durch Ska-
lare auszudriicken, sondern man benutzt mehrdimensionale Grofien, die man als Tensoren
bezeichnet, zu ihrer mathematischen Darstellung. Die Eigenschaften eines Systems werden
durch Materialtensoren, Ursache und Wirkung durch sogenannte Feldtensoren beschrie-
ben. Die nichtlineare Suszeptibilitdat y ist dieser Definition folgend ein Materialtensor.

Grundsitzlich unterscheidet man Tensoren d™ nach ihrem Transformationsverhalten
beziiglich der Paritdtsoperationen der rdumlichen Inversion I und der Zeitumkehr 7',
deren Eigenzusténde die Eigenwerte 41 und —1 besitzen. Hinsichtlich der raumlichen
Inversion erfolgt eine Unterscheidung zwischen axialen und polaren Tensoren. Dabei gel-
ten die folgenden Beziehungen fiir Tensoren (n+1)ter Stufe [Bir66]:

axial . Td™ (7, t) = +(=1)"d"™ (=7, 1) (2.12)

polar :  Id™(F t) = —(=1)"d™ (=71). (2.13)

Die Konsequenz hieraus ist, da} polare Tensoren ungerader Stufe und axiale Tensoren
gerader Stufe in inversionssymmetrischen Systemen Null sind. Des weiteren erkennt man,
dafl das Produkt zweier polarer oder axialer Tensoren sich wie ein polarer und das Produkt
eines polaren mit einem axialen Tensor sich wie ein axialer Tensor verhalten musf.

Fiir die nichtlinearen Suszeptibilitdten im Fall der Erzeugung der zweiten Harmonischen,
die durch die Gleichungen 2.8 bis 2.10 fiir die verschiedenen Multipolbeitrage definiert
sind, ergeben sich daraus unterschiedliche Konsequenzen. Fiir den elektrischen Dipolbei-
trag ist die Suszeptibilitéit ein polarer Tensor dritter Stufe. Sie sind nur in nichtinversions-
symmetrischen Systemen erlaubt. Dagegen erhilt man im Fall des magnetischen Dipol-
und elektrischen Quadrupolbeitrags einen axialen Tensor dritter Stufe bzw. polaren Ten-

sor vierter Stufe. Sie sind beziiglich der Inversionssymmetrie grundsétzlich immer erlaubt.
Hinsichtlich der Zeitumkehroperation T unterscheidet man zwischen i-Tensoren und
c-Tensoren. Erstere sind invariant gegeniiber der Zeitumkehroperation (reziproke Ten-
soren), letztere dagegen sind noninvariant (nichtreziproke Tensoren). Unter Anwendung

A

von T &ndern sie ihr Vorzeichen. Dementsprechend gilt [Bir66]:

i-Tensor:  Td™(F,t) = +d™ (7, —t) (2.14)

c-Tensor:  Td™ (7 t) = —d™ (7, —t). (2.15)
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Hieraus folgt fiir das Transformationsverhalten des Produkts zweier Tensoren: Das Pro-
dukt aus zwei i- bzw. c-Tensoren verhélt sich wie ein i-Tensor, wahrend das Produkt aus
einem i- und einem c-Tensor wie ein c-Tensor transformiert.

Das Konzept der i- und c-Tensoren bzw. der Zeitumkehr ist insbesondere bei der Behand-
lung von magnetischen Phdnomenen von Bedeutung. Das magnetische Moment kann man
sich nach dem klassischen Bild als durch einen Kreisstrom induziert vorstellen. Die Umkeh-
rung der Zeitrichtung entspricht in diesem Bild der Umkehr der Stromrichtung, also des
Drehsinns des Kreisstroms. Dies ist dquivalent zu einer Inversion der Richtung des magne-
tischen Moments oder, anders ausgedriickt, der Wirkung der Zeitumkehroperation T auf
den Tensor des magnetischen Moments, wie sie durch Glelchung 2.15 gegeben ist. Groﬁen
wie das magnetische Moment fi, das magnetische Feld H und die Magnetisierung M sind
von daher c-Tensoren. Das hier beschriebene Konzept der Zeitumkehr verliert seine Giiltig-
keit bei der Betrachtung dissipativer Prozesse. Die Erhchung der Entropie gibt hier eine
explizite Zeitrichtung vor. Eine Umkehrung der Zeitrichtung wire dann unphysikalisch.

Neben dem Transformationsverhalten gegeniiber der rdaumlichen und der zeitlichen Inver-
sion muf} fiir die Bestimmung der Struktur eines Materialtensors das Verhalten seiner
einzelnen Komponenten gegeniiber allen erlaubten Symmetrieoperationen des betrachte-
ten Systems beriicksichtigt werden. Im Falle der nichtlinearen Optik ist es dabei meistens
hinreichend, sich allein auf die Punktsymmetrieoperationen zu beschrénken und Transla-
tionssymmetrien zu vernachlassigen. Nur die Komponenten eines Tensors kénnen von Null
verschieden sein, die gegeniiber der Anwendung aller erlaubten Symmetrieoperationen
invariant sind [Bir66]. Im Umkehrschlufl bedeutet dies, dafl, wenn anhand experimentell
gewonnener Daten die exakte Struktur des Materialtensors bekannt ist, die Symmetrie
des untersuchten Systems bestimmt werden kann.

2.2.2 Abhéangigkeit vom Ordnungsparameter

In Kristallen mit langreichweitiger elektrischer oder magnetischer Ordnung kann die nicht-
lineare Suszeptibilitidt anhand der Symmetrie der ungeordneten Hochtemperaturphase
und der Symmetrie des Ordnungsparameters abgeleitet werden. Hierzu entwickelt man die
Suszeptibilitdt gemafl einer Landau-Ginzburg-Entwicklung nach Potenzen des Ordnungs-
parameters. Wenn x(7' < Tp) die Suszeptibilitdt unterhalb der Ordnungstemperatur 7o
und O der zugehorige Ordnungsparameter ist, erhilt man folgende Entwicklung [Sa00]:

(T < To) = %o(T > To) + X1(T > To)O + x2(T > To) OO + ... .. (2.16)

Hierbei sind die Entwicklungskoeffizienten x;(7" > Tp) Tensoren, deren Komponenten sich
aus der Symmetrie des Kristalls in der Hochtemperaturphase ergeben.

Geht man von einfach geordneten Kristallen zu Systemen mit koexistierenden Ordnungen
iiber, in denen mehrere Phaseniibergdnge durchlaufen werden, mufl die obige eindimen-
sionale Entwicklung zu einer mehrdimensionalen Entwicklung nach allen Ordnungspara-
metern erweitert werden. Dies ergibt sich aus der Bedingung, dafl die Entwicklungskoeffi-
zienten x;(T > Tp) im gesamten Temperaturbereich oberhalb von Ty existieren miissen,
auch wenn weitere Phasentibergénge fiir 7' > Ty existieren [Sa00].

Betrachtet man einen Ferroelektromagneten, erhélt man die nichtlineare Suszeptibilitét
aus einer zweidimensionalen Entwicklung nach den Ordnungsparametern ¢ und P. Fiir
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einen Ferroelektromagneten, dessen Ubergang in die elektrisch geordnete Phase bei einer
Temperatur T,; oberhalb der Ubergangstemperatur 7, mag des Ubergangs in die magnetisch
geordnete Phase liegt, erhélt man die folgende Entwicklung, wenn maximal nur Beitrége
zweiter Ordnung beriicksichtigt werden:

(T < Trag) = Xo(T > Trnag) + X1(T > Tonag)l 4 X2(T > Thag) 00 + . ..
= Roo(T > Tu) + X01(T > Tu)P + Roo(T > T)PP + ..

+ Xw0(T > Tel)g‘f’ x11(T > Tel)ﬁé+ X12(T > Tel)ﬁﬁg—k o

A AA

+ Xoo(T > Tl + o1 (T > T)PU + Xoo(T > T PP + ...

(2.17)

Die einzelnen Terme in der Entwicklung unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Abhéngig-
keit von den Ordnungsparametern ¢ und P. Es finden sich drei verschiedene Arten von
Beitragen:

1. Beitrdge nullter Ordnung, die unabhingig von ¢ und P sind. Diese Beitréage lie-
fern im gesamten Temperaturbereich einen von den langreichweitigen Ordnungen
unabhéngigen Hintergrundbeitrag zum nichtlinearen Signal.

2. Beitréage erster und zweiter Ordnung, die allein von ? oder P abhéngig sind und nur
unterhalb der jeweiligen Ordnungstemperatur zum nichtlinearen Signal beitragen.

3. Beitrage hoherer Ordnung, die sowohl von ¢ als auch von P abhéngen und allein in
der ferroelektromagnetischen Tieftemperaturphase existieren.

2.2.3 Bedeutung der Phase der nichtlinearen Suszeptibilitit

Im allgemeinen sind die einzelnen Komponenten des nichtlinearen Suszeptibilitétstensors
komplexe Groflen. Von daher lassen sie sich durch ihren Betrag und ihre Phase charakte-
risieren. In Polardarstellung erhélt man fiir eine einzelne Tensorkomponente:

Xijh... = |Xijk...| €% (2.18)
Die Phase 1);jj.. berechnet sich gemaf:

ImXijk...

tan iy, = Rexun (2.19)
Die Abhéngigkeit der Suszeptibilitdt von der Phase ist insbesondere bei Kristallen mit
180°-Doménenstruktur von Bedeutung. Hier besitzt der Ordnungsparameter zwei mogli-
che Orientierungen, die sich beziiglich seines Vorzeichens unterscheiden. Bei Beitrégen zur
Suszeptibilitat, die linear vom Ordnungsparameter abhéngen, entspricht eine Umorientie-
rung des Ordnungsparameters einer Anderung der Phase um 180°. Da der nichtlineare
Quellterm SNL gemaf den Gleichungen 2.6 und 2.8 bis 2.10 linear von der Suszeptibilitét
abhéngt, dndert sich auch die Phase des nichtlinearen Signals um 180°. Dies ermoglicht
es, 180°-Doménen anhand der Phase des nichtlinearen Signals zu unterscheiden.
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2.2.4 Experimentelle Anmerkungen

Die bisher in diesem Kapitel diskutierten Eigenschaften der nichtlinearen Suszeptibilitét,
die sich aus Symmetrie und Abhéngigkeit vom Ordnungsparameter ergeben, liefern eine
Vielzahl experimenteller Ansatzpunkte, die die Untersuchung verschiedener Eigenschaften
kristalliner Festkorper erlauben. Dazu gehoren unter anderem

e ihre Symmetrie und die Eigenschaften langreichweitiger Ordnungen;
e temperaturabhéngige oder durch externe Felder induzierte Phaseniibergénge;
e die Topologie von Doménenstrukturen.

Als experimentelle Methode zur Untersuchung der beiden ersten Punkte wird die pola-
risationsabhéngige SH-Spektroskopie angewendet. Die Untersuchung des letzten Punktes
ist die Aufgabe der SH-Doménentopographie.

Polarisationsabhingige SH-Spektroskopie

Um mit Hilfe der nichtlinearen Optik die Symmetrie eines Kristalls zu ermitteln, mufl
experimentell die Struktur des zugehdrigen nichtlinearen Suszeptibilitatstensors bestimmt
werden. Im Fall der Erzeugung der zweiten Harmonischen wird die Suszeptibilitéit durch
einen Tensor dritter (elektrischer/magnetischer Dipol) oder vierter (elektrischer Quadru-
pol) Stufe beschrieben. Aufgrund der Vertauschbarkeit der eingestrahlten Felder in den
Gleichungen 2.8 bis 2.10 reduziert sich die Anzahl der unabhéngigen Tensorkomponenten
zunéchst von 27 auf 18 bzw. von 81 auf 54.

In der Regel ist die Symmetrie des untersuchten Systems nicht génzlich unbekannt, son-
dern beschrinkt auf eine geringe Anzahl in Frage kommender Punktgruppen, die aus
anderen experimentellen oder theoretischen Untersuchungen bestimmt wurden. Hier ist
es hinreichend, allein die Existenz der Komponenten experimentell nachzuweisen, die fiir
jeweils eine der Punktgruppen charakteristisch sind.

Der experimentelle Nachweis einzelner Tensorkomponenten erfolgt mit Hilfe der polari-
sationsabhéngigen Spektroskopie. Aus den Gleichungen 2.8 bis 2.10 und 2.6 erhélt man
fiir eine bestimmte Tensorkomponente Y;;x... die zugehorigen Polarisationsrichtungen der
Grund- und Oberwelle. Das ergibt fiir jede Komponente Auswahlregeln beziiglich der
Ausbreitungsrichtung und Polarisation der beteiligten Wellen.

Andert sich durch einen Phaseniibergang die Symmetrie eines Kristalls, fithrt dies nach
Gleichung 2.16 zu neuen Beitrdgen zur nichtlinearen Suszeptibilitit. Der experimentelle
Nachweis eines Phaseniibergangs erfolgt demzufolge durch die Bestimmung der Beitrége
zur nichtlinearen Suszeptibilitdt ober- oder unterhalb der Ubergangstemperatur. Analog
lassen sich auch andere, durch beliebige externe Storungen induzierte Phaseniibergénge
nachweisen, was die Bestimmung selbst komplexer Phasendiagramme ermoglicht.

Nach Gleichung 2.3 besitzt die nichtlineare Suszeptibilitéit eine spektrale Abhéngigkeit,
die bei resonanter Anregung zu einer starken Uberhohung der Intensitit des emittier-
ten Signals fiithrt. Die spektrale Abhéngigkeit ergibt sich aus der elektronischen Struktur
des Kristalls, die auf mikroskopischer Ebene durch dessen Eigenschaften beziiglich Struk-
tur, elektrischer oder magnetischer Ordnung etc. bestimmt ist. Damit erdffnet sich neben
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der polarisationsabhéngigen Untersuchung, die auf den makroskopischen Eigenschaften
beruht, durch die nichtlineare Spektroskopie ein weiterer experimenteller Freiheitsgrad,
der es erlaubt, auch die mikroskopischen Eigenschaften eines Kristalls zu untersuchen.

Fiihren verschiedene Beitréige zur nichtlinearen Suszeptibilitidt auf die gleiche Polarisati-
onsabhéngigkeit des nichtlinearen Signals, kann die unterschiedliche spektrale Abhéngig-
keit der Suszeptibilitdten zur Trennung einzelner Beitrdge ausgenutzt werden.

SH-Doménentopographie

Nach den Ausfithrungen in Abschnitt 2.2.3 lassen sich 180°-Doménen anhand der Phase
der nichtlinearen Suszeptibilitdt unterscheiden. Im Experiment wird die Intensitét [ des
nichtlinearen Signals gemessen. Nach Gleichung 2.7 gilt fiir diese:

I oc |[ENF? o [xign.. | (2.20)

Dabei ist ENE oc SN die Amplitude der Signalwelle. Die gemessene Intensitit ist dem-
nach lediglich proportional zum Betragsquadrat der Suszeptibilitdt. Die Information {iber
die Phase geht im allgemeinen verloren. Uberlagert man das zu untersuchende Signal mit
einem Referenzsignal gleicher Frequenz und Polarisation, erhdlt man dagegen:

I o |Esig + Enes|? = |Elsig|* + | Eges|* + ?\ESigHERef\ cos(Ysig + Vrey +10) . (2.21)

-

Interferenzterm

Zu der Summe der Intensitiiten | Eg;,|? und | Eges|? der Signal- und Referenzwelle tritt der
Interferenzterm, der unmittelbar von den Phasen 1g;, und 9 g.¢ beider Wellen abhéngt. 1
ist eine konstante Phase, die durch d&uflere Parameter des Experiments vorgegeben ist. Aus
Gleichung 2.21 148t sich bei bekannter Phase der Referenzwelle und bekanntem )y direkt
die Phase der Signalwelle bestimmen. Dariiber hinaus 1a8t sich bei konstantem ¢ g.s jede
Anderung der Phase des Signals durch eine Messung der Gesamtintensitit nachweisen.

Domiinen fithren zu einer ortsabhéingigen Anderung der Phase der Signalwelle. Eine orts-
aufgeloste Messung der Intensitdt des Interferenzsignals ermoglicht somit eine direkte
Untersuchung der Topologie der Doménenstruktur.

Wie in Abschnitt 2.2.2 dargestellt, kann man in einem Kristall mit einer langreichweitigen
Ordnung im allgemeinen verschiedene Beitréige zur nichtlinearen Suszeptibilitdt erwar-
ten. In diesem Fall kann einer der Beitrige als Referenzsignal dienen. Man spricht dann
von einer internen Referenz. Wird das Referenzsignal dagegen in einem zweiten Kristall
erzeugt, spricht man von einer externen Referenz.

Fiir die hier untersuchten Ferroelektromagnete ergeben sich daraus verschiedene Moglich-
keiten zur Doménentopographie. Einerseits lassen sich die durch die elektrische oder
magnetische Ordnung induzierten Beitrage und die entsprechenden Doménenstrukturen
mit Hilfe einer externen Referenz unabhéngig voneinander untersuchen. Andererseits ist
eine Untersuchung der Doménenstrukturen anhand der Uberlagerung der verschiedenen
internen Signale moglich. Die Kombination der verschiedenen Experimente ermoglicht die
einfache experimentelle Untersuchung moglicher Kopplungen der Ordnungen, die sich, wie
in Kapitel 1.4 diskutiert wurde, in der Topologie der Doménenstruktur niederschlagen.
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2.3 SH-Beitrige in hexagonalen Manganiten

2.3.1 Beitriage zur nichtlinearen Suszeptibilitét

Zur Bestimmung der Beitrége der nichtlinearen Suszeptibilitéit in den hexagonalen Man-
ganiten fithrt man die in Abschnitt 2.2.2 diskutierte zweidimensionale Entwicklung nach
den Ordnungsparametern ¢ und P durch. Zusammen mit der in Abschnitt 2.1 beschriebe-
nen Multipolentwicklung der Suszeptibilitdt erhédlt man insgesamt eine dreidimensionale
Entwicklung. Die Bezugsphase fiir die Entwicklung nach ¢ und P ist die inversionssymme-
trische paraelektrische-paramagnetische Hochtemperaturphase (Punktgruppe 6/mmm).
Bei der Berechnung der Entwicklungskoeffizienten ist zu beachten, dafl man beziiglich
des magnetischen Ordnungsparameters zwischen der antiferromagnetischen Ordnung nach
dem a- und der nach dem (3-Modell unterscheiden muf (s. Tabelle 2.1). Der ferroelektri-
sche Ordnungsparameter P ist durch die spontane Polarisation ]35 = (0,0, P,)T gegeben,
die ein polarer Tensor erster Stufe ist.

OP | PG Unabhéngige Komponenten
a-Modell
o, | 6mm | (Co,)une = =l )yye = —(la)yay = (P )ayy
Loy | 60 | (Cay )y = = (Lo Joay = =(lay ey = = (Lo, Jyes
oy | 6 (Caijn + (Lo ijn
(-Modell
ls, | 6mm (o )ow = (U5, )yys (5. )=
ls, | 6mm (U5,)ey = —(05,)ye
ls, | 6 (5,55 + (s, )iy

Tabelle 2.1: Antiferromagnetische Ordnungsparameter der hexagonalen Manga-
nite. Aus den jeweiligen Punktsymmetrien (PG) ergeben sich die unabhingigen Komponen-

ten (£);;... der Ordnungsparameter (OP). Fiir das a-Modell erhélt man axiale c-Tensoren drit-
ter Stufe, wihrend sich fiir das 3-Modell axiale c-Tensoren zweiter Stufe ergeben [Sa00, Bir66].

Unter Beriicksichtigung der Symmetrieeigenschaften aller relevanter Groflen erhélt man
fiir die verschiedenen in Abschnitt 2.1.1 ertérterten Multipolordnungen die in Tabelle 2.2
aufgefithrten Beitrdge zur nichtlinearen Suszeptibilitdt. Im weiteren werden in der
hier durchgefiihrten dreidimensionalen Entwicklung maximal Beitrdge zweiter Ordnung
beriicksichtigt. Somit werden nur die fithrenden elektrischen Dipolbeitrage erster und
zweiter Ordnung in / und P sowie die magnetischen Dipol- und elektrischen Quadrupol-
beitrége erster Ordnung in { und P beriicksichtigt. Im folgenden werden die einzelnen
Beitrége entsprechend ihrer Abhéngigkeit von den Ordnungsparametern ndaher diskutiert.
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750 751 752
ggﬂ MD/EQ (z) XED(Z-) MD/EQ(Z)
g}l MD/EQ(C) XED(C) MD/EQ(C)
04 ED(c) | xMPIEQ(c) FP(c)
s MD/E%) X2 (i) MD/E%)

Tabelle 2.2: Beitrige zur nichtlinearen Suszeptibilitit in Abhingigkeit der Ord-
nungsparameter. Aus der Entwicklung der nichtlinearen Suszeptibilitdt nach dem antifer-
romagnetischen und ferroelektrischen Ordnungsparameter erhélt man die in obiger Tabelle
aufgefiihrten elektrischen und magnetischen Dipol- und elektrischen Quadrupolbeitrige. Fiir
die Beitrage, die linear von 7 abhéngen, mufl zwischen a- und G-Modell unterschieden werden.

Beitrige nullter Ordnung in P und ¢ (o< P0°):

Da in der Hochtemperaturphase die Inversionssymmetrie nicht gebrochen ist, erhélt
man Beitrige, die an keinen der Ordnungsparameter koppeln, nur in Form eines
magnetischen Dipol- bzw. elektrischen Quadrupolbeitrags zur Suszeptibilitdt. Sie
werden in der weiteren Betrachtung vernachléssigt, da sie keine Information zu der
hier untersuchten elektrischen und magnetischen Ordnung liefern.

Beitrige erster Ordnung in P und /  (x P und o ¢):

In erster Ordnung erhélt man i- und c-Tensoren, die linear an die ferroelektri-
sche bzw. antiferromagnetische Ordnung koppeln. Fiir die ferroelektrische Ordnung
ergibt sich aus der Brechung der Inversionssymmetrie durch die ferroelektrische
Polarisation, dafl ein elektrischer Dipolbeitrag erlaubt ist.

Betrachtet man die Spinordnungen in Abbildung 1.6, erkennt man direkt, dafl im Fall
der a-Ordnung unabhéngig vom Betrag des Spinwinkels (g, das durch die Man-
ganspins aufgebaute Gitter die Zeitumkehrsymmetrie bricht, aber nicht die Inver-
sionssymmetrie. Entsprechend erhélt man nur magnetische Dipol- und elektrische
Quadrupolbeitrage zur nichtlinearen Suszeptibilitdat, die linear von éa abhéngen.
Dagegen brechen die Spins in der -Ordnung sowohl die Zeitumkehr- als auch die
Inversionssymmetrie. Ein elektrischer Dipolbeitrag linear in ég ist daher erlaubt.

Beitrige zweiter Ordnung in P und ¢ (x Pl, « P2,  (2):

Als einziger elektrischer Dipolbeitrag in zweiter Ordnung existiert ein c-Tensor, der
bilinear an die ferroelektrische Ordnung und die antiferromagnetische a-Ordnung
koppelt. Dieser ist demnach proportional zur ferroelektromagnetischen Ordnung.
Fiir den Fall der antiferromagnetischen $-Ordnung findet man ferroelektromagne-
tische Beitrdge nur in Form von magnetischen Dipol- und elektrischen Quadrupol-
beitragen. Da sie beziiglich der dreidimensionalen Entwicklung Terme dritter Ord-
nung sind, werden sie gegeniiber den elektrischen Dipolbeitrdgen, die linear in P und
fg sind, vernachléassigt.



50 KAPITEL 2. ERZEUGUNG DER 2. HARMONISCHEN IN HEX. MANGANITEN

Ebenfalls vernachléssigbar sind daher auch die magnetischen Dipol- und elektrischen
Quadrupolbeitrage, die quadratisch an die ferroelektrische oder antiferromagneti-
sche Ordnung koppeln und insgesamt von dritter Ordnung sind.

Beitriige hoherer Ordnung in P und /  (x P, o< P12,  P2?):

Hier existieren nur Beitrdge, die an die ferroelektromagnetische Ordnung koppeln.
Sie lassen sich gegentiber den elektrischen Dipolbeitridgen niedrigerer Ordnung in
P und ¢ vernachlissigen.

2.3.2 Berechnung der Suszeptibilititen und Quellterme

Aus der Entwicklung der nichtlinearen Suszeptibilitdt nach den Ordnungsparametern
P und / verbleiben nach obiger Diskussion vier fiir die Untersuchung der Manganite rele-
vante Beitrige zur zweiten Harmonischen. Die sich aus der Entwicklung ergebenden Kom-
ponenten der nichtlinearen Suszeptibilitdten und die resultierenden nichtlinearen Quell-
terme sind in den Tabellen 2.3 sowie 2.4 und 2.5 zusammengefaft. Im folgenden werden
die verschiedenen Beitrdge niaher diskutiert.

Ferroelektrische Ordnung: P
Der elektrische Dipolbeitrag, der linear in P ist, wird durch folgenden Term beschrieben:
XER (T < Tc) = Xijr=(T > Tc) P.. (2.22)

Der Entwicklungskoeffizient x;;x.(T" > T¢) ist ein polarer i-Tensor vierter Stufe. Fiir
die nichtlineare Suszeptibilitdt ergeben sich hieraus die insgesamt drei unabhéngigen, in
Tabelle 2.3 aufgefiihrten Tensorkomponenten. Aus ihnen 148t sich nach Gleichung 2.8 die
nichtlineare Polarisation berechnen:

P(2w) = € 2X sz By (w) B (w) : (2.23)

Xz [ B (@) + EJ(@)] + Xeez B2 (w)

Aus Gleichung 2.23 und den daraus nach Gleichung 2.6 berechneten nichtlinearen Quell-
termen (s. Tabelle 2.4 bzw. 2.5) folgt unmittelbar, daf die Anregung der zweiten Harmo-
nischen entweder zur Emission eines in z-Richtung polarisierten Signals fiihrt, oder die
Anregung nur unter Beteiligung einer in z-Richtung polarisierten Welle erfolgen kann.
Die Erzeugung der zweiten Harmonischen ist daher nur méglich, wenn die Richtungen der
Wellenvektoren & der beteiligten Wellen nicht parallel zur hexagonalen Achse (z-Achse)
des Kristalls sind.

Antiferromagnetische Ordnung: o /

Hinsichtlich der antiferromagnetischen Ordnung mufl zwischen den magnetischen Dipol-
und elektrischen Quadrupolbeitrigen, die durch eine Mn®**-Spinordnung nach einem der
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o1

Ferroelektrische Ordnung: P

PG

MO

Erlaubte Tensorkomponenten

6mm

ED

Xzzz = Xaeze = Xyyz = Xyzys Xzzz = Xzyys Xzzz

Antiferromagnetische Ordnung: o/

vspin [°] | PG | MO Erlaubte Tensorkomponenten
QU 0 6mm | MD Xazz = ~Xayy = ~Xyzy = ~Xyyz
ay 90 6mm | MD Xyyy = —Xyaw = —Xaay = —Xaye
a, | >0, <90 6 MD 0y D oy
“Xyyyz = Xazyz = Xoyzz = Xyzzz = Xyzzz = Xzyze =
o 0 6mm | BQ | = Xawey = —Xyyzy) —Xoywy = Xzway = Xzzye = Xeyaws
—Xyzyy = Xyzzx = Xzzzy — Xzzyz
~Xazzzz = Xyyzz — Xyzyz = Xazyyz = Xayzy — Xyzzy —
oy 90 6mm | EQ | = Xyyzo = —Xawza} —Xzzar = Xayyae = Xeyoy = Xzayy
“Xazzzr = Xazzyy = Xyzyz = Xyzay
a, | >0, <90 6 EQ 0y D oy
e 0 6mm | ED Xayz = Xazy = ~Xyaz = — Xy
By 90 6mm | ED Xazz = Xaze = Xyyz = Xyzy> Xeaw = Xayys Xzzz
B, | >0,<90 6 ED Bs ® By
Ferroelektromagnetische Ordnung: Pl
vspin |°] | PG | MO Erlaubte Tensorkomponenten
Qg 0 6mm | ED Xyyy = —Xyzz = —Xazy = —Xayz
ay, | 90 |6mm | ED Xazz = —Xayy = —Xyay = —Xyyr
a, | >0, <90 6 ED ay D ay

Tabelle 2.3: Komponenten der nichtlinearen Suszeptibilititstensoren. Angegeben
sind die erlaubten Komponenten des Suszeptibilitdtstensors fiir die verschiedenen Multipol-
ordnungen (MO), wie sie sich fiir die unterschiedlichen Abhéngigkeiten von den Ordnungs-
parametern und aus der jeweiligen Punktgruppe (PG) ergeben. Beziiglich der magnetischen
Ordnung miissen jeweils die moglichen Orientierungen der Mn?*-Spins, die sich hinsicht-
lich des Betrages des Spinwinkels (g, voneinander unterscheiden, beriicksichtigt werden.
Die Schreibweise A @ B bedeutet, dafl sich die Tensorkomponenten aus der Gesamtheit der
Komponenten fiir die Ordnungen A und B ergeben.
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a SEP(P) SMP (L) §ea(l,,) SED (Pl )
EHé,z Sy 2Xzez By E, - — nyyEs
S | Xewa B2 + Xoz: B2 — — —
ile, Sz 2X a2 B . — —2Xyyy L b —
S. | Xeww B2 4 Xazz B2 Xawo B2 Xeyyy B —
Ple. S — 2wz BBy | 22Xy EeEy | =2y BBy
Sy - Xwzz (Eg B Ea%) Xyzyy (ES B E%) Xyyy (Ej - Ei)

Tabelle 2.4: Beitrige zu den nichtlinearen Quelltermen (I). Die Tabelle listet die
Komponenten der nichtlinearen Quellterme fiir die ferroelektrische (oc 75), antiferromagneti-
sche (o< £) und ferroelektromagnetische Ordnung (o< PF) auf. Die Tabelle beschriinkt sich auf
ausgewéhlte Richtungen des Wellenvektors k parallel zu den Kristallachsen. Beriicksichtigt
wurde nur die Mn®*-Spinordnung nach dem a,-Modell. Die Komponenten fiir die anderen
moglichen a-Ordnungen ergeben sich analog aus den entsprechenden nichtlinearen Suszepti-

bilitdten.

B SEP(P) SEP(Ls,) SEP(Lg,) SEP(Lg,)
E| ’ — Sy QXIszyEz — 2Xx:szyEz 2Xaca:zEyEz
€x
2 2 2 2 2 2
Sz Xz:c:r;Ey + XzzzEz — Xzaca:Ey + XzzzEz szxEy + XzzzEZ
E| | — Sx 2X‘TIZE$EZ T 2X1‘xZE$EZ 2X5L’.’EZE$EZ
€y
k||€
Sy — — — —

Tabelle 2.5: Beitrige zu den nichtlinearen Quelltermen (II). Aufgefiihrt sind die
Komponenten der Quellterme, die sich aus den moglichen antiferromagnetischen Spinordnun-
gen entsprechend den drei S-Modellen ergeben. Zusétzlich sind die Beitrage aufgefiihrt, die
sich aus der ferroelektrischen Ordnung ergeben. Man erkennt, dafl sich die ferroelektrischen
Beitrige beziiglich der E—Richtung der Polarisation nicht von den magnetischen Beitrigen,
die sich aus der §,- und 3,-Ordnung ergeben, unterscheiden. Dagegen erhilt man fiir die hier
betrachteten Fille keine Beitrédge zum nichtlinearen Quellterm, die sich auf eine Spinordnung
nach dem 3,-Modell zuriickfithren lassen.



2.3. SH-BEITRAGE IN HEXAGONALEN MANGANITEN 53

drei a-Modelle sowie den elektrischen Dipolbeitragen, die durch eine der moglichen (-
Ordnungen induziert werden, unterschieden werden.

Betrachtet man zunéchst den elektrischen Dipolbeitrag mit ég als Ordnungsparameter,
erhélt man den folgenden Entwicklungsterm:

3
XGE(T < Tw) = > Xigsm(T > Tn) (g)im (2.24)

l,m=1

Der Entwicklungskoeffizient x;jxim (1 > T) ist ein axialer i-Tensor fiinfter Stufe. Unter
Beriicksichtigung der jeweiligen Komponenten der Ordnungsparameter fiir die verschiede-
nen -Modelle (s. Tabelle 2.1) ergeben sich die in Tabelle 2.3 aufgefiihrten Komponenten
der Suszeptibilitéitstensoren x5 (T < Tw). Aus diesen lassen sich nach Gleichung 2.8 die
Beitrége zur nichtlinearen Polarisation berechnen. Fiir das (,-Modell bekommt man

2Xay= By (W) B, (w)
PP (2w) = €0 | — 20y B (W) B, () (2.25)
0
und fiir das 3,-Modell
PP(2w) = € s By () E. () . (2.26)

Xz [ B3 (@) + EJ(@)] + Xeza B2 ()

Die nichtlineare Polarisation fiir das 3,-Modell erhélt man aus der Summe der entspre-
chenden Beitrége fiir ;- und §,-Modell. Ein Vergleich der nichtlinearen Quellterme in
Tabelle 2.5 ergibt, da eine 3,-Ordnung der Spins auf die gleiche Polarisationsabhéngig-
keit der zweiten Harmonischen fithrt wie im Fall des ferroelektrischen Beitrags. Dagegen
existieren fiir eine 3,-Ordnung der Spins fiir die hier betrachteten Richtungen von k keine
Betrige zur zweiten Harmonischen.

Aus der a-Ordnung der Manganspins ergeben sich ein magnetischer Dipol- und ein elek-
trischer Quadrupolbeitrag, die beide linear in ¢, sind, und die durch die folgenden Ent-
wicklungsterme gegeben sind:

3
Xiw (T <Ty) = Z Xijktmn (T > T ) (Ca)tmn, (2.27)
I,m,n=1
3 A
ngl(T < TN) = Z Xijklmno(T > TN)(ga)mm" (228)
m,n,0=1

Hier sind X;jximn (T > Tn) und Xijrimno(T" > Ty) polare i-Tensoren sechster bzw. siebter
Stufe. Die Komponenten der Ordnungsparameter fiir die verschiedenen a-Modelle finden
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sich in Tabelle 2.1. Die sich hieraus ergebenden Komponenten der Suszeptibilitdtstenso-
ren x4 (T < Ty) und ij?l(T < Ty) sind in Tabelle 2.3 aufgefiihrt. Daraus lassen sich
nach den Gleichungen 2.9 und 2.10 jeweils die nichtlinearen Magnetisierungen bzw. elek-
trischen Quadrupolmomente berechnen. In Tabelle 2.4 sind die daraus nach Gleichung 2.6
berechneten nichtlinearen Quellterme fiir das a,-Modell aufgefiihrt. Die entsprechenden
Beitrédge fiir das a,-Modell bekommt man durch Vertauschen der Indizes x < y aus den
Beitrégen des o,-Modells. Fiir das a,-Modell erhélt man die Summe der Beitrége fiir das
a,- und das a,-Modell.

Ferroelektromagnetische Ordnung: Pl

Die Entwicklung nach den Ordnungsparametern P und /4, ergibt einen Term, der bilinear
in beiden Ordnungsparametern ist und die folgende Form besitzt:

3
Xigi (T < Tn) = Z Xijhimnz (T > Tc)(€a) tmn P (2.29)

l,m,n=1

Der Koeffizient x;jkimn=(T > T¢) ist ein axialer i-Tensor siebter Stufe. Analog zur Berech-
nung der antiferromagnetischen Beitrdge mufl auch hier die Berechnung der Tensorkompo-
nenten einzeln fiir jedes der drei moglichen a-Modelle unter Beriicksichtigung des jewei-
ligen antiferromagnetischen Ordnungsparameters erfolgen. Die sich hieraus ergebenden
Tensorkomponenten sind in Tabelle 2.3 aufgefiihrt. Die Beitrdge zu den nichtlinearen
Quelltermen fiir eine «,-Ordnung der Manganspins sind in Tabelle 2.4 aufgelistet. Die
Beitrége fiir die anderen a-Modelle erhélt man in gleicher Weise wie im Fall der entspre-
chenden antiferromagnetischen Beitrége.

Ein Vergleich der nichtlinearen Quellterme in Tabelle 2.4 zeigt, daf sich fiir den Fall k ||€,
die gleiche Polarisationsabhéngigkeit fiir die antiferromagnetischen und fiir die ferroelek-
tromagnetischen Beitréige zur zweiten Harmonischen ergibt.

2.3.3 Identifikation einzelner Beitrige

Aus den in den in Abschnitt 2.3.2 abgeleiteten Komponenten der nichtlinearen Suszeptibi-
litdtstensoren und den nichtlinearen Quelltermen lassen sich Auswahlregeln beziiglich der
Richtungen der Wellenvektoren und Polarisationen von Grund- und Oberwellen herleiten.
Auf der Grundlage dieser Auswahlregeln ist es moglich, die Abhéngigkeit der Beitréige zur
zweiten Harmonischen von den Ordnungsparametern P und ¢ und die antiferromagneti-
sche Ordnung der Manganspins experimentell zu bestimmen.

Zunéchst soll der Fall betrachtet werden, dafl die Richtung des Wellenvektors k parallel zur
z-Achse des Kristalls liegt. Aus den in den Tabellen 2.4 und 2.5 aufgefiihrten nichtlinearen
Quelltermen ergibt sich, dafl die zweite Harmonische in dieser Konfiguration nur durch eine
magnetische Ordnung nach einem der a-Modelle induziert werden kann. Welche der drei
moglichen a-Ordnungen vorliegt, kann anhand der jeweiligen Polarisationsabhéngigkeit
bestimmt werden. Beschrinkt man sich auf den Fall, daf§ die Polarisationen von Grund-
und Oberwelle parallel zueinander sind, erhéilt man die Auswahlregeln in Tabelle 2.6.
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Modell | E(w)||S(2w)[|é, | E(w)]|S(2w)|lé,
Q — V
Qy V —
Gp v v

Tabelle 2.6: Unterscheidung der a-Modelle anhand der Polarisationsabhingig-
keit der zweiten Harmonischen. Im Fall des a,-Modells sind nur in y-Richtung, im Fall
des ay-Modells nur in z-Richtung polarisierte Beitrége erlaubt. Liegt eine Spinordnung gemésf
dem «a,-Modell vor, sind beide Beitrége erlaubt.

Notwendige Bedingung fiir eine Spinordnung geméafl dem «,-Modell ist demnach ein paral-
lel zur y-Achse polarisiertes Signal, wéhrend das a,-Modell ein in z-Richtung polarisiertes
Signal erfordert. Erhilt man fiir beide Polarisationsrichtungen einen Beitrag, liegt eine
Ordnung der Spins entsprechend dem «,-Modell vor.

Aus den in Tabelle 2.4 aufgefithrten Quelltermen geht hervor, da fiir k||€, nicht zwi-
schen einem rein durch die antiferromagnetische Ordnung induziertem Signal (MD oder
EQ) und einem ferroelektromagnetischen Signal (ED), das bilinear an die ferroelektri-
sche und antiferromagnetische Ordnung koppelt, unterschieden werden kann. Fiir l§||€gC
erhélt man dagegen bei Beschrankung auf das a,-Modell die in Tabelle 2.7 aufgefiihrten
Auswahlregeln.

SED(PY | SED(P, ) | SMP(i,.) | SEQ(L,,)
k||€. v V —
k||€. — v v Vv

Tabelle 2.7: Nachweis eines ferroelektromagnetischen _Beitrags zur zweiten
Harmonischen. Hier ist zu beachten, daf im Fall des S¥P(P/,,)-Beitrags fiir beide k-
Richtungen dieselbe Tensorkomponente beitrégt.

Von den drei moglichen Beitréagen, die an den antiferromagnetischen Ordnungsparameter
koppeln, kann einzig der ferroelektromagnetische elektrische Dipolbeitrag in dieser Konfi-
guration angeregt werden. Ein Vergleich mit Tabelle 2.4 zeigt, daf} er sich beziiglich seiner
Polarisationsabhéngigkeit auch von den bei gleicher E—Richtung anregbaren ferroelektri-
schen Beitrdgen unterscheidet.

Der Nachweis eines antiferromagnetischen magnetischen Dipol- oder elektrischen Qua-
drupolbeitrags kann nur fiir eine E—Richtung parallel zu einer der y-Achsen des Kristalls
erfolgen. In dieser Konfiguration ergeben sich beziiglich der Polarisation der Oberwelle
die Auswahlregeln in Tabelle 2.8. Ein parallel zur y-Achse polarisierter antiferromagneti-
scher Beitrag kann allein auf einen elektrischer Quadrupolbeitrag zuriickgefithrt werden.
Der magnetische Dipolbeitrag tritt dagegen nur in z-Polarisation auf. Der Nachweis wird
jedoch erschwert durch den ferroelektrischen Beitrag, der die dieselben Polarisationsaus-
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wahlregeln besitzt. Eine eindeutige Zuordnung kann daher unter Ausnutzung der spek-
tralen Abhéngigkeit der nichtlinearen Suszeptibilitdten und durch temperaturabhéangige
Messungen ober- und unterhalb der Néeltemperatur erfolgen.

SEP(P) | SFP(Pl,,) | SMP(L,,) | S79((a,)
Sel W — — v
S, i — v v

Tabelle 2.8: Unterscheidung durch die antiferromagnetische Ordnung induzier-
ter magnetischer Dipol- und elektrischer Quadrupolbeitriage. Zu den in z- bzw.
y-Richtung polarisierten SEP(P)- und SER (4, )-Beitréigen tragen hier jeweils unterschiedli-
che Tensorkomponenten bei (s. Tabelle 2.4).

Wird unterhalb von Ty kein SH-Beitrag bei Einstrahlung der Grundwelle parallel zur
z-Achse des Kristalls nachgewiesen, legt dieses eine magnetische Ordnung entsprechend
einem der #-Modelle nahe. Auch in diesem Fall wird ein eindeutiger Nachweis der jeweili-
gen Beitriage durch die gleichzeitig auftretenden ferroelektrischen Beitrége erschwert. Ein
Vergleich der Gleichungen 2.23 und 2.26 zeigt, dal sowohl der ferroelektrische als auch der
durch die antiferromagnetische 3,-Ordnung induzierte Beitrag die gleiche Polarisations-
abhéngigkeit besitzen. Aus Gleichung 2.25 und Tabelle 2.5 geht hervor, dafl ein durch die
B.~Ordnung induzierter Beitrag nicht bei einer E—Richtung parallel zu einer der Achsen
des Kristalls angeregt werden kann. Die Einstrahlung der Grundwelle mufl daher schrig zu
einer der Kristallachsen erfolgen. Aus einer Analyse der Polarisationsabhéngigkeiten folgt
auch in diesem Fall eine Nichtunterscheidbarkeit von den ferroelektrischen Beitrdgen. Die
gleiche Problematik ergibt sich fiir das 3,-Modell. Auch der Nachweis einer Spinordnung
nach dem [-Modell erfordert daher Messungen der spektralen Abhéngigkeit der zweiten
Harmonischen sowie Messungen ober- und unterhalb der Néeltemperatur.

2.3.4 Visualisierung von Doménenstrukturen

Die in Abschnitt 2.3.2 diskutierten Beitrige zur zweiten Harmonischen in den hexago-
nalen Manganiten weisen eine lineare oder bilineare Abhéngigkeit von den Ordnungspa-
rametern P und ¢ auf. Nach den Ausfiithrungen in Abschnitt 2.2.4 ist es daher moglich,
die Topologie der einzelnen 180°-Doménenstrukturen mittels geeigneter Interferenzexpe-
rimente zu untersuchen. Durch die Uberlagerung verschiedener Beitriige mit unterschied-
licher Abhéngigkeit von den Ordnungsparametern sowie der Hinzunahme einer externen
Referenz sind unterhalb der Néeltemperatur insgesamt die in Tabelle 2.9 aufgefiihrten
sechs unterschiedlichen Topographieexperimente denkbar.

Die ferroelektrische Domé&nenstruktur (oc 75) 158t sich durch die Uberlagerung des ent-
sprechenden elektrischen Dipolbeitrags mit einer externen Referenz untersuchen. Gleiches
gilt fiir die antiferromagnetische Doménenstruktur (o é) Uberlagert man die ferroelektri-
schen und antiferromagnetischen Beitrige miteinander, fithrt dies zu einer Abhéngigkeit
des Interferenzterms vom Produkt beider Ordnungsparameter. Als Resultat wiirde man
ein Abbild der in Abschnitt 1.4.2 diskutierten ferroelektromagnetischen Doméanenstruktur
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SH-Beitrage Abhéngigkeit vom
Signal | Referenz | Ordnungsparameter
SP) | Sa) x P
S | S@) x /

S(PO) | S(1) o Pl
SP) | Sw) o Pl
S(Po) | S0 x P(2=P
S(Pi) | S(P) x P =1

Tabelle 2.9: Abhingigkeit der Interferenzterme vom Ordnungsparameter. Auf-
gefithrt sind die Abhéngigkeiten der Interferenzterme fiir die sechs denkbaren Topographie-
experimente in den hexagonalen Manganiten. Die drei oberen Zeilen zeigen die Abhéngigkeit
bei einer Uberlagerung mit einem externen Referenzsignal S (1). Die unteren gelten fiir die
Uberlagerung der moglichen internen Beitrige miteinander. Man beachte, daf sich beziiglich
der Abhéngigkeit der Phase von den Ordnungsparametern nur drei Félle unterscheiden lassen.

(ox ﬁé) erhalten. Das gleiche Resultat ergibt die Uberlagerung des ferroelektromagneti-
schen Beitrags zur zweiten Harmonischen mit einer externen Referenz.

Die Interferenz des ferroelektromagnetischen Beitrags mit den ferroelektrischen und anti-
ferromagnetischen Beitrigen fithrt zu Abhéngigkeiten der Form P20 = ¢ bzw. P2 = P.
P2 und /2 lassen sich jeweils vernachléssigen, da nur die Vorzeichen der Ordnungspara-
meter sich fiir unterschiedliche Doménen voneinander unterscheiden. Die beobachteten
Doménenstrukturen wiirden demnach den antiferromagnetischen bzw. ferroelektrischen
Domaénen entsprechen.

Abbildung 2.1 veranschaulicht die verschiedenen Topographieexperimente in graphischer
Form. Als Beispiel dienen die in Abbildung 1.7 abgebildeten Doménenstrukturen. Unter-
schiedliche Doménen lassen sich in Abhéngigkeit von der Orientierung der jeweiligen Ord-
nungsparameter P und ¢ aufgrund der unterschiedlichen Intensitét des Interferenzsignals
voneinander unterscheiden.
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Probe Referenz Interferenzbild
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Abbildung 2.1: Doméinentopographie mit externer und interner Referenz. Die
Abbildung veranschaulicht die moglichen Topographieexperimente, die in den hexagona-
len Manganiten durchgefithrt werden kénnen, anhand der in Abbildung 1.7 dargestellten
Domaénenstrukturen. Aus den Intensitéitsunterschieden im Interferenzbild lassen sich die
unterschiedlichen Domé&nen voneinander unterscheiden. Durch die verschiedenen Experimente
lassen sich alle denkbaren Domé&nenstrukturen identifizieren.



Kapitel 3

Experimentelle Techniken

Die Anforderungen an die experimentellen Techniken ergeben sich direkt aus den Pro-
blemstellungen, die im vorherigem Kapitel diskutiert wurden. Fiir den Bereich der pola-
risationsabhéngigen Spektroskopie konnte zu grofien Teilen auf Erfahrungen aus vorange-
gangenen Arbeiten zuriickgegriffen werden [Fie96, Leu00]. Fiir den Bereich der Doménen-
topographie wurden dagegen neue Techniken entwickelt.

Abbildung 3.1 zeigt schematisch den verwendeten experimentellen Aufbau. Die zentra-
len Elemente sind der optisch-parametrische Oszillator (OPO), der als Lichtquelle dient
und dessen emittierte Strahlung mit geeigneten Linsen auf die Probe fokussiert wird, eine
CCD-Kamera als Detektor sowie die Polarisationsoptik, die aus einer Halbwellenplatte in
Kombination mit einem Glan-Taylor-Polarisationsprisma und einem Polarisationsanaly-
sator besteht. Hinzu kommen verschiedene optische Filter zur Unterdriickung von Storsi-
gnalen. Da der iiberwiegende Teil der Experimente nur bei Tieftemperatur durchgefiihrt
werden kann, befindet sich die Probe in einem temperaturgeregelten Kryostaten.

Wird eine hohe spektrale Empfindlichkeit bei der Detektion bendétigt, kann die CCD-
Kamera in Kombination mit einem Monochromator als hochauflésendes Spektrometer
eingesetzt werden. Fiir phasensensitive Messungen wird ein optisches Element zur Varia-
tion der Phasen der nichtlinearen Signale benétigt, wofiir ein Soleil-Babinet-Kompensator
eingesetzt wird. Fiir die Doméanentopographie mit einem externen Referenzkristall wurde
eine achromatische Abbildungsoptik unter Verwendung eines sphérischen Hohlspiegels
benutzt. Um die ferroelektrische Doménenstruktur der Manganite untersuchen zu kénnen,
ist eine Ausrichtung der Doménen in einem elektrischen Gleichspannungsfeld erforderlich.
Hierzu wurde eine Gleichspannungsquelle verwendet, deren Ausgangssignal iiber geeignete
Zuleitungen auch an den Kristall im Kryostaten herangefiihrt werden konnte.

Um im Experiment eine Synchronisation der einzelnen Komponenten zu gewéhrleisten,
wurde der grofite Teil dieser Aufgabe durch den Einsatz von Computern automatisiert.
Zu deren Steuerung wurde ein eigenes Programm entwickelt.

In den folgenden Abschnitten wird im einzelnen auf die experimentellen Techniken und
deren Umsetzung néher eingegangen. Weiterfithrende Erlduterungen zu verschiedenen
technischen Details finden sich in den Anhéngen A bis C.

99
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Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau. Die Abbildung zeigt eine Ubersicht des expe-
rimentellen Aufbaus, wie er fiir Spektroskopie, Phasenmessungen und Topographie verwendet
werden kann. Die Nutzung des Monochromators ist optional. Alle Geréte, mit Ausnahme des
Nd:YAG-Lasers, werden zentral iiber einen Computer (Me-PC) gesteuert. Abkiirzungen:
THG — Frequenzverdreifachung des Nd:YAG-Laser; OPO — Optisch-parametrischer Oszil-
lator; CCD — Digitale Kamera; MC — Monochromator; U~ — Gleichspannungsquelle; TR
— Temperaturregelung des Kryostaten; WP A/2 — Halbwellenplatte; K — Glaskeil; PC —
Computer.
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3.1 Spektroskopie der zweiten Harmonischen

Fiir Messungen nichtlinearer optischer Effekte benotigt man Laser mit einer Ausgangslei-
stung in der GroBlenordnung einiger Megawatt. Hierfiir bieten sich gepulste Lasersysteme
mit Pulsldngen im Bereich einiger Nanosekunden bis zu wenigen Femtosekunden an. Fiir
die nichtlineare optische Spektroskopie bendtigt man dariiber hinaus ein spektral durch-
stimmbares System. Da die hier untersuchten Manganite erst in einem Spektralbereich
oberhalb ~ 900 nm transparent sind, ben6tigt man fiir Experimente in Transmissionsgeo-
metrie einen Laser, der den Bereich des nahen Infrarot abdecken kann. Hier haben sich
in den letzten Jahren OPOs als Lichtquellen etabliert [Fix95].

Das eingesetzte OPO-System NORMA der Firma GWU, mit einem BBO-Kristall als
aktivem Medium, deckt einen Spektralbereich von ungefdhr 400 nm bis 3 um ab. Als
Pumplichtquelle wird das frequenzverdreifachte Signal eines Nd:YAG-Lasers vom Typ
INFINITY der Firma Coherent verwendet. Es handelt sich dabei um einen Nanosekunden-
Puls-Laser mit variabler Pulsfrequenz. Eine Beschreibung des Funktionsprinzips eines
OPOs sowie des hier verwendeten Systems im besonderen findet sich in Anhang A.

3.1.1 Messung der Polarisationsabhingigkeit

Die Bestimmung der Komponenten des nichtlinearen Suszeptibilitdtstensors x beruht auf
dem Nachweis der angeregten nichtlinearen Signale in Abhéngigkeit der Polarisation der
Grund- und Oberwelle in bezug auf die Orientierung des untersuchten Kristalls.

Ein OPO liefert linear polarisiertes Licht. Zur Unterdriickung von eventuell nicht oder
falsch polarisierten Anteilen wird ein Glan-Taylor-Polarisationsprisma als Polarisationsfil-
ter verwendet. Gleichzeitig dient es zur Festlegung einer Bezugsrichtung im Koordinaten-
system des Labors, gegeniiber dem die Orientierung der Achsen des untersuchten Kristalls
erfolgt. Details zur Technik der Orientierung der Kristalle finden sich in Anhang B.

Zur Einstellung der Polarisation der Grundwelle wird eine Halbwellenplatte benutzt. Um
eine gute Qualitdt der Polarisation iiber einen grofien spektralen Bereich zu erreichen,
werden achromatische Verzogerungsplatten verwendet. Diese zeigen iiber einen Spektral-
bereich von 700 — 2500 nm lediglich eine Abweichung von maximal 4 % von der spezifizier-
ten Verzogerung von A/2. Zur Unterdriickung von Reflexionsverlusten sind sie zusétzlich
mit einer Antireflexbeschichtung versehen.

Zur Analyse der Polarisation der Oberwelle wird ein Polarisator benutzt. Prismenpo-
larisatoren sind aufgrund ihrer unzureichenden optischen Qualitat nur fiir die Spektro-
skopie, aber nicht fiir die Doménentopographie geeignet. Hierzu werden linear polari-
sierende Polarisationsfolien eingesetzt. Diese unterdriicken falsch polarisierte Anteile in
einem Verhéltnis von bis zu 1:1000. Dies erwies sich in einigen Spektroskopieexperimenten
als nicht hinreichend. In diesen Féllen wurde zusétzlich ein Polarisationsprisma eingesetzt.

Die Ansteuerung von Halbwellenplatte und Analysator erfolgt mittels des Steuerungs-
programms, das sowohl die Einstellung diskreter Polarisationsrichtungen als auch die
kontinuierliche, synchronisierte Anderung beider Elemente erméglicht. Dies erlaubt die
vollsténdige Messung der Anisotropie der zweiten Harmonischen, die sich aus der Struk-
tur des Suszeptibilitatstensors ergibt, was als Rotationsanisotropiemessungen bezeichnet
wird [Leu00].
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3.1.2 Messung der Temperaturabhingigkeit

Die Néeltemperaturen der Manganite liegen in einem Bereich von etwa 70 — 120 K, was
zur Untersuchung ihrer magnetischen Eigenschaften den Einsatz eines Kryostaten erfor-
dert. Die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Ordnung erfor-
dert dariiber hinaus einen Kryostaten mit aktiver Temperaturregelung. Hierfiir stand ein
Helium-Verdampfer-Kryostat zur Verfiigung. Der Kristall befindet sich hierbei in einem
Strom von Heliumgas, dessen Temperatur iiber die Stiarke des Gasstroms und einen Heiz-
widerstand geregelt wird. Auf diese Weise kann eine Temperatur von 4, 2—325 K eingestellt
werden. Die Stabilitdt der Temperatur liegt bei 0,1 K. Um Temperaturen unterhalb 4,2 K
zu erreichen, kann der Probenraum des Kryostaten mit fliilssigem Helium gefiillt werden.
Dieses kann durch Druckerniedrigung in die suprafluide Phase versetzt werden, wodurch
Temperaturen bis circa 1,5 K erreichbar sind.

Die Temperatur wird {iber den Spannungsabfall an einer geeichten Diode gemessen. Diese
befindet sich seitlich der Probe im Strom des Heliumgases, so dafl ihre Temperatur hin-
reichend genau mit der des Kristalls iibereinstimmt. Zuséatzlich mufl die Absorption der
Grundwelle durch die Probe beriicksichtigt werden. Man beobachtet einen deutlichen Ein-
flufl auf die Temperatur der Probe in Abhéngigkeit von der Wellenlénge und Pulsfrequenz
des Lasers. Bei kritischen Messungen, wie der Bestimmung von Ubergangstemperaturen,
zeigte sich, dafl eine Pulsfrequenz gréfler 10 Hz zu deutlichen Verschiebungen fiihrte.

Eine weitere kritische GroBe ist die Anderungsrate der Temperatur. Diese muf} so gewéihlt
werden, daf sich die Probe immer im Temperaturgleichgewicht mit dem umgebenden Heli-
umgas befindet. Systematische Fehler aufgrund einer zu grofen Anderungsrate kénnen
durch vergleichende Mefreihen mit ansteigender und abfallender Temperatur nachgewie-
sen werden. Zu groBe Anderungsraten fithren zu einer scheinbaren Temperaturhysterese.
In der Praxis erwiesen sich Werte von 1,5 — 2 K pro Minute als hinreichend.

Konstruktionsbedingt betrdgt der minimale Abstand externer Komponenten von der
Probe bei der Verwendung des Verdampferkryostaten einige Zentimeter, was fiir hoch-
auflésende Topographieexperimente deutlich zu grof3 ist. Die zuléssigen Arbeitsabstédnde
der hierfiir eingesetzten Mikroskopobjektive liegen in der Groflenordnung von maximal
einem Zentimeter. Aus diesem Grund wurde hierfiir ein speziell auf dies Anwendungsgebiet
hin konzipierter Helium-Durchflulkryostat der Firma Cryovac eingesetzt. Die Abkiihlung
der Probe erfolgt mittels Wéarmeleitung iiber einen mit Heliumgas gekiihlten Warmetau-
scher. Mit diesem Kryostaten sind lediglich Temperaturen im Bereich 10—20 K erreichbar.
Dariiber hinaus verhélt sich der Kristall aufgrund des schlechteren Wérmekontakts deut-
lich empfindlicher gegeniiber der Absorption der Laserenergie.

3.1.3 Signaldetektion

Wiéhrend die Spektroskopie einen Detektor hoher Empfindlichkeit {iber einen grofien Spek-
tralbereich erfordert, benotigt man fiir die Doménentopographie und andere ortsaufgeloste
Untersuchungen einen Detektor mit hoher rdumlicher Auflésung. Beide Kriterien werden
von einer digitalen CCD-Kamera (englisch:: charge coupled device (CCD)) erfiillt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde eine Kamera mit einer Dynamik von 16 Bit der Firma Photo-
metrics verwendet. Die Kamera besitzt einen Silizium-CCD-Chip und kann in einem Spek-
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tralbereich von circa 200 nm bis 1000 nm eingesetzt werden. Die Quanteneffizienz, d. h.
der Anteil detektierter Photonen, betragt in diesem Bereich 10—75 %. Zur Unterdriickung
thermischen Rauschens wird der CCD-Chip mit fliissigem Stickstoff gekiihlt.

Der CCD-Chip besitzt 1024 x 256 Pixel mit einer GroBe von 26 x 26 um?2. Zur Abbildung
des Signallichts auf die Kamera wurde ein Photoobjektiv mit einer Brennweite von 135 mm
und einer Auflésung von ca. 20 um eingesetzt. Bei einer vergroflernden Abbildung um das
Zwei- bis Vierfache ist daher das Objektiv und nicht die CCD-Kamera der die Auflésung
begrenzende Faktor. Um eine hohere Auflésung zu erreichen, standen auch hochauflésende
Mikroskopobjektive zur Verfiigung.

Um allein die zweite Harmonische nach zuweisen, mufl die Kamera gegeniiber Streulicht
und anderen stérenden Signalen abgeschirmt werden. Zur Unterdriickung von Streulicht
wird der gesamte Strahlengang zwischen Kryostat und Kamera mit schwarz mattierten
Metallrohren abgeschirmt. Optische Filter vor dem Kryostaten und vor der Kamera wer-
den zur Unterdriickung storender Signale eingesetzt, die der Grundwelle und dem zu
messenden Signal iiberlagert sind. Filter vor dem Kryostaten dienen zur Unterdriickung
von Licht aus Prozessen hoherer Ordnung im OPO [Fie96] und der zweiten Harmoni-
schen, die in optischen Komponenten zwischen OPO und Kryostat erzeugt wird. Fiir den
kurzwelligen Spektralbereich eignen sich Farbglasfilter vom Typ RG715 bis RG1000. Fiir
den langwelligen Bereich werden diinne Silizium- oder Germaniumkristalle verwendet. Vor
der Kamera werden Filter eingesetzt, um die durch die Probe transmittierte Grundwelle
zu blockieren. In Abhéngigkeit vom spektralen Bereich sind hier Farbglasfilter vom Typ
BG39 oder KGbH geeignet. Fiir den langwelligen Spektralbereich wird eine mit destilliertem
Wasser gefiillte Kiivette aus Quarzglas verwendet.

Um nachzuweisen, dafl es sich bei den detektierten Signalen um die zweite Harmoni-
sche handelt, kann die CCD-Kamera in Kombination mit einem Monochromator als
Spektrometer verwendet werden. Zur Verfiigung stand ein Gittermonochromator vom
Typ TRIAX550 der Firma Jobin Yvon. Dieser ist ausgestattet mit drei Gittern unter-
schiedlicher Auflésung. In den Experimenten wurde ein Gitter mit einer Strichzahl von
150 Strichen/mm benutzt. Dieses besitzt bei geringer spektraler Auflésung den Vorteil
eines groflen freien Spektralbereichs. Bei dem Monochromator handelt es sich um einen
sogenannten Imaging-Monochromator, der eine korrigierte Abbildungsoptik besitzt, die
den Eintrittsspalt des Monochromators verzerrungsfrei auf die CCD-Kamera abbildet.
Hierdurch wird eine hohe spektrale Auflésung in der optischen Ebene des Monochroma-
tors bei gleichzeitiger guter rdumlicher Auflésung in der Richtung senkrecht dazu erreicht.

Ziel der Spektroskopie der zweiten Harmonischen ist es, die spektrale Abhéangigkeit der
nichtlinearen Suszeptibilitit zu bestimmen. Die Form der gemessenen Spektren wird
jedoch von verschiedenen Faktoren im experimentellen Aufbau beeinflufit:

e Die Pulsenergie des OPO ist nicht konstant und zeigt eine spektrale Abhédngigkeit.

e Die optischen Komponenten, insbesondere die verwendeten Filter und der Mono-
chromator, besitzen eine eigene spektrale Charakteristik.

e Die Detektionsempfindlichkeit der Kamera variiert mit der Wellenlange.

e Die Probe selbst absorbiert zu kiirzeren Wellenléngen hin einen Teil der Grundwelle,
was zu einer Erniedrigung der Oberwellenintensitét fiihrt.
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Die spektrale Abhéngigkeit des OPOs wird durch eine Referenzmessung der Ausgangsin-
tensitdt bestimmt. Da nur relative Schwankungen der Intensitdt von Bedeutung sind, ist
es ausreichend, einen geringen Anteil des Lichtes fiir die Referenzmessung zu nutzen. Dazu
wird eine keilformige Glasplatte in den Strahlengang gestellt und die von ihr reflektierte
Intensitit gemessen (s. Abbildung 3.1). Zur Messung wird ein pyroelektrischer Detektor
mit spektral konstanter Empfindlichkeit benutzt. Vor diesem befindet sich ein Filter des-
selben Typs, der sich vor dem Kryostaten befindet, so dal dessen Charakteristik in der
Referenzmessung mit beriicksichtigt wird. Um das Absorptionsverhalten der Probe zu
beriicksichtigen, kann der Referenzdetektor hinter dem Kryostaten positioniert werden.

Nach Gleichung 2.7 héngt die Intensitét /g(2w) der zweiten Harmonischen quadratisch von
der Intensitit I35, (w) der Grundwelle ab. Die auf die Grundwellenintensitéit normierte
Intensitit Iy(2w) erhélt man demnach durch die Beziehung:

IS(Zw)

In@e)oc g 0y

(3.1)

Die spektralen Abhéngigkeiten aller Komponenten hinter der Probe gehen linear in die
gemessene Signalintensitdt ein. Die Charakteristiken der CCD-Kamera und der verwen-
deten Filter sind vom jeweiligen Hersteller spezifiziert und kénnen in der Auswertung der
gemessenen Daten beriicksichtigt werden.

Nicht bekannt ist das genaue Transmissionsverhalten des Monochromators. Um dieses
zu bestimmen, wurden fiir verschiedene Spektralbereiche Eichmessungen durchgefiihrt.
Als Lichtquelle wurde der OPO benutzt, dessen spektrale Intensitdtsabhéngigkeit in
einer parallelen Referenzmessung bestimmt wurde. Aus den Messungen ergeben sich wel-
lenldngenabhéngige Eichfaktoren, die linear in die Berechnung der normierten Intensitét
eingehen und die spektrale Charakteristik des gesamten optischen Aufbaus hinter dem
Kryostaten beriicksichtigen.

3.2 Nichtlineare Phasenmessung und Topographie

Die nichtlineare, optische Phasenmessung besitzt ein weites Anwendungsspektrum, das
neben dem Einsatz in der Topographie magnetischer und elektrischer Doménen [Fie94,
Fie95, Ues98], unter anderem auch ihren Einsatz bei der Untersuchung von Oberflachen,
Schichten und Filmen [Kem86, Ber92, Sto95] umfafit. Fiir den letzten Punkt ist besonders
die Moglichkeit von Bedeutung, Beitrédge zum nichtlinearen Signal von der Oberflache und
dem Volumen anhand ihrer unterschiedlichen Phase trennen zu kénnen [Ber89]. Neben
der praktischen Anwendung zur Untersuchung von Materialeigenschaften steht die Ent-
wicklung neuer Techniken der Phasenmessung im Mittelpunkt, die z. B. einen Einsatz von
Femtosekunden-Lasern erlauben [Che98, Vee98|.

Der Schwerpunkt in der Anwendung der nichtlinearen Phasenmessung im Rahmen der
vorliegenden Arbeit liegt in der Topographie der Doménenstrukturen der hexagonalen
Manganite. Wie in Abschnitt 2.3.4 diskutiert wurde, sind hierzu Experimente sowohl mit
einer externen Referenz notwendig als auch Messungen, in denen die verschiedenen inter-
nen SH-Beitragen benutzt werden. Aufgrund der geringen rdumlichen Ausdehnung insbe-
sondere der ferroelektrischen Doménen, ist eine hohe optische Auflésung erforderlich. Der
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als Lichtquelle eingesetzte OPO besitzt eine geringe zeitliche und rdumliche Kohérenz. Um
die daraus resultierenden Probleme zu l6sen, war eine Weiterentwicklung bisher bekann-
ter Techniken erforderlich. Dariiber hinaus sollte der Aufbau flexibel gegeniiber der Ver-
wendung von Signalen unterschiedlicher Intensitdt und Polarisation sein sowie auch den
Einsatz externer elektrischer oder magnetischer Felder erlauben.

3.2.1 Prinzip der Phasenmessung

Die Bestimmung der Phase nichtlinearer Suszeptibilitdten ist, wie in Abschnitt 2.2.4
dargelegt, allein durch die Messung der Intensitdt der nichtlinearen Oberwelle nicht
moglich. Erst durch die Interferenz mit einer Referenzwelle erhélt man fiir das resul-
tierende Signal eine Phasenabhéngigkeit. Die Intensitdt I des Interferenzsignals ist nach
Gleichung 2.21 nicht durch die Summe der Einzelintensitdten /g;, und Ir.s gegeben, son-
dern besitzt einen um die Grofle des Interferenzterms 24/Ig;glrer cos(Vsig + Vrer + o)
abweichenden Wert.

Die Messung der Phase ¢ = 1gig + ¥res + 1o kann mit Hilfe der Variation der optischen
Wegliange zwischen Probe und Referenz erfolgen [Sto96]. Dazu wird zwischen beiden ein
dispersives Element als variabler Phasenschieber eingebracht (s. Abbildung 3.2), der eine
Phasenverschiebung ,.; induziert. Tragt man die Intensitdt des Interferenzsignals als
Funktion von v, auf, bekommt man ein dem in Abbildung 3.3 entsprechendes Interfero-
gramm. Den Betrag von ¢, modulo einem ganzzahligen Vielfachen von 360°, erhélt man
unmittelbar aus der Bedingung 1 + 1, = 0 fiir die Lage der Intensitdtsmaxima.

Erlaubt der Phasenschieber eine Extrapolation der optischen Wegléngendifferenz auf den
Wert Null, spricht man von einer absoluten Phasenmessung [Sto95]. In diesem Fall ist
Y = Ygig + Yres und aus der Kenntnis der Phase der Referenz ergibt sich direkt die
Phase der Probensuszeptibilitdt. Kann die optische Wegldngendifferenz nicht auf Null

E

Ref ”

g
X
Q
Grund- 8
welle Phasen-
schieber «—
V't Vel
—>
Probe Referenz Filter

Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau zur nichtlinearen Phasenmessung. Durch
einen Phasenschieber wird die Phase v zwischen den in einer Probe und der Referenz erzeug-
ten parallel zueinander polarisierten nichtlinearen Wellen um den Betrag i, variiert. Das
resultierende Interferenzsignal wird mittels eines Detektors aufgenommen. Ein Filter hinter
der Referenz unterdriickt die Grundwelle.
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extrapoliert werden, kann man 1g;, aus einer zusitzlichen Messung bestimmen, in der
die Probe durch eine Substanz bekannter Suszeptibilitéit ersetzt wird. Aus der relativen
Verschiebung der so erhaltenen Interferogramme zueinander kann die Phase 1g;, bestimmt
werden, was als relative Phasenmessung bezeichnet wird [Kem86, Sto95].

Erste nichtlineare Phasenmessungen wurden 1965 von Chang et al.. zur Untersuchung von
oberflicheninduzierten Beitrdgen zur zweiten Harmonischen an Halbleitern durchgefiihrt
[Cha65]. Probe und Referenz waren in eine Druckzelle eingebaut, was eine Phasenvaria-
tion unter Ausnutzung der Druckabhéngigkeit der Luftdispersion ermoglichte. Durch die
Extrapolation auf den Druck Null war eine absolute Bestimmung der Phase moglich.

Die experimentell einfachste Methode zur absoluten Phasenmessung basiert auf der Ande-
rung des Abstandes zwischen der Probe und der Referenz unter Ausnutzung der Disper-
sion der Luft. Dies erlaubt eine absolute Bestimmung der Phase anhand einer Extra-
polation des Abstandes auf den Wert Null. Problematisch bei dieser Methode sind die
erforderlichen groflen Verschiebungen der Referenz bzw. der Probe, was in den folgenden
Abschnitten néher diskutiert wird. Als Richtgrofie fiir die notwendige Verschiebung dient
die Kohdrenzlinge l.. Sie ist definiert als die optische Weglidnge, die einer Phasenverschie-
bung von 360° zwischen der Grundwelle und der Oberwelle entspricht. Sie berechnet sich
aus der Phasenfehlanpassung Ak zu [Yar89]:

27

-
©T Ak

(3.2)

Im Falle der zweiten Harmonischen ist Ak = [2k(w) — £(2w)|. In Luft liegt I, aufgrund
der geringen Dispersion in der Groflenordnung einiger Zentimeter. Fiir eine Anregungs-
wellenldnge von 1 um betrégt [, ~ 15 cm.

Die Kohérenzlinge in Quarz liegt dagegen in einer Groflenordnung von etwa 100 pm.
Phasenschieber auf der Basis von Quarzglas lassen sich durch rotierende Platten oder
gegeneinander verschiebbare Keile realisieren. Mit diesen Methoden sind jedoch nur rela-
tive Phasenmessungen moglich. Eine ausfiihrliche Diskussion der Eigenschaften von ver-
schiedenen Typen Phasenschiebern und ihrer Vor- und Nachteile findet sich in [Sto95].
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Als Referenz werden iiblicherweise nichtlineare Kristalle mit einer hohen nichtlinearen
Suszeptibilitat, die bei optischen Wellenldngen transparent sind, gewéahlt. Geeignete Mate-
rialien sind beispielsweise KDP, BBO oder kristalliner Quarz [Dmi99]. Quarz kristallisiert
in der Punktgruppe 32. Der Definition von Yariv [Yar89] folgend besitzt die nichtlineare
Suszeptibilitat die Komponenten:

Xzzx = —Xayy — ~Xyzy — —Xyyzs Xeyz — Xzzy — —Xyzz — — Xyzz-

Es gilt hierbei | xzzz| = [Xay-| [Mil63], so daB fiir die Berechnung der nichtlinearen Beitrége
allein der durch Y,., induzierte Anteil beriicksichtigt werden mufl. Im Falle der zweiten
Harmonischen erhélt man fiir die nichtlineare Polarisation:

Ep(w) — Ej(w)

—

P(Qw) = €0 Xzzx —2Ez(w)Ey(w) . (33)
0

Als Referenz konnen Quarzkristalle mit senkrecht zu jeder beliebigen Achse orientierter
Oberfliche verwendet werden. Jedoch mufl bei einem senkrecht zur z-Achse orientierten
Kristall dieser gegen die Propagationsrichtung der Grundwelle verkippt werden, um nach
Gleichung 3.3 eine der Tensorkomponenten anregen zu konnen. Die Intensitét der zweiten
Harmonischen 148t sich dann als Funktion des Kippwinkels von Null an kontinuierlich
erhohen. Um einen Strahlversatz zu vermeiden, kann der Kristall so prapariert werden,
daf} die z-Achse unter einem kleinen Winkel zur Oberflachennormalen steht.

Daneben 148t sich die SH-Intensitdat von Quarz unter Ausnutzung der sogenannten Maker-
Fringes variieren [Mak62]. Als Maker-Fringes bezeichnet man eine Intensitdtsmodulation
der zweiten Harmonischen in Abhéngigkeit der anregenden Wellenléinge und der Dicke
des Kristalls infolge der Phasenfehlanpassung (s. Gleichung 2.7).

3.2.2 Kohiarenz von Licht

Die bisherige Darstellung der Interferenz stellt eine grobe Vereinfachung dar. So ist Glei-
chung 2.21 nur unter der idealisierten Annahme giiltig, daf§ die Phasenbeziehung zwischen
beiden Wellen sowohl zeitlich als auch rdumlich konstant ist und beide somit zuein-
ander vollstéandig kohdrent sind [Ber93]. Konventionelle, thermische Lichtquellen sind
inkohdrent, so dal sich fiir mehrere Lichtquellen als Gesamtintensitdt die Summe der
Einzelintensitaten ergibt.

Die Inkohérenz thermischer Lichtquellen ist eine direkte Folge des Entstehungsprozesses
der emittierten Lichtwellen. Als Folge des Ubergangs eines Elektrons in einen energe-
tisch niedrigeren Zustand emittiert ein Atom eine Lichtwelle endlicher Lange. Dabei ist
weder die zeitliche Abfolge der Emissionsakte pro Atom, noch die Emission der Wellen
von rdumlich getrennten Atomen korreliert und somit ihre Phasenbeziehung zueinander
statistisch verteilt. Nur eine einzelne Welle, die aus einem einzelnen Emissionsakt eines
Atoms stammt, ist vollstdndig kohéarent.
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Zeitliche Kohirenz

Betrachtet man dagegen die von einem Laser emittierte Strahlung, stellt sich die Situation
anders dar. Aufgrund der stimulierten Emission besitzen die emittierten Lichtwellen eine
feste Phasenbeziehung zueinander und iiberlagern sich zu einem einzelnen Wellenzug der
Lange L., die begrenzt ist durch seine spektrale Breite Av. Die spektrale Breite ist hier
definiert als volle Halbwertsbreite der spektralen Intensitétsverteilung des Lasers. L. und
Av sind iiber eine Fourier-Transformation miteinander verkniipft [Bor80, Man95]. Fiir
den Fall einer lorentzférmigen Intensitdtsverteilung gilt dann [Mil88]:

_lec
T rAv
L. bezeichnet man als die Kohdrenzlinge des Wellenzugs, die nicht mit der zuvor in
Gleichung 3.2 definierten Kohérenzlange [. zu verwechseln ist. Die Kohérenzldnge L. ent-
spricht der maximalen Weglangendifferenz, die zwei Teile eines aufgespaltenen Wellenzugs
aufweisen diirfen, um noch miteinander interferieren zu kénnen. Veranschaulichen 1483t
sich dies am Beispiel des Michelson-Interferometers [Bor80]. Ein in dem Interferometer
aufgespaltener Lichtstrahl wird, nachdem die beiden Teilstrahlen unterschiedliche Wege
zuriickgelegt haben, mit sich selbst iiberlagert. Solange der Wegunterschied kleiner als
die Kohérenzlange ist, besitzen die beiden Strahlen eine feste Phasenbeziehung und man
beobachtet Interferenz.

Le (3.4)

Uber die Lichtgeschwindigkeit ¢ ist die Kohirenzlinge L, mit der Kohirenzzeit 7, = L /c
verkniipft, welches die Zeit ist, die ein Wellenzug bendétigt um die Strecke L. zuriickzu-
legen. Fiir einen gepulsten Laser entspricht die Kohérenzzeit 7. im Idealfall gerade der
Pulslénge. In diesem Fall spricht man von einem bandbreitenbegrenzten Laser.

Raumliche Kohirenz

Waéhrend die zeitliche Kohérenz eines Lasers durch seine spektrale Breite bestimmt ist,
ist die rdumliche Kohérenz durch seine transversale Modenstruktur bestimmt. Ein trans-
versal einmodiger Laserstrahl weist iiber seine gesamte Wellenfront die gleiche Phase
auf [Kne95]. Er besitzt demnach eine vollstdndige raumliche Kohérenz. Ein transversal
mehrmodiger Laser dagegen verhélt sich ndherungsweise wie eine thermische Lichtquelle.
Das unterschiedliche Propagationsverhalten einzelner transversaler Moden fiihrt zu deren
willkiirlicher Uberlagerung und damit einem Verlust der raumlichen Kohérenz.

Der Begriff der rdumlichen Kohérenz 1483t sich am Beispiel des Youngschen Doppelspalt-
Experiments veranschaulichen [Bor80]. Zwei mit einem Lichtstrahl beleuchtete Spalte ver-
halten sich selbst wie zwei Lichtquellen. Besitzen die beiden Teilstrahlen, die auf die Spalte
fallen, eine feste Phasenbeziehung zueinander, beobachtet man auf einem Schirm hinter
dem Doppelspalt ein Interferenzmuster. Bei fehlender rdumlicher Kohérenz beobachtet
man dagegen nur einen gleichméfig beleuchteten Schirm.

Partielle Kohirenz

Vollsténdige Kohérenz und Inkohérenz sind zwei idealisierte Grenzfille. Eine reale Licht-
quelle besitzt immer eine partielle Kohérenz. Fiir eine elektromagnetische Welle E(7, 1),
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die in der Zeit 7 von 7 nach 75 propagiert, 1&8t sich die partielle Kohérenz durch die
Kohérenzfunktion I'io(7) = T'12(7, 72, 7) beschreiben!, die sowohl den Einflul der zeit-
lichen als auch der rdumlichen Kohérenz beriicksichtigt. Aus einer zeitlichen Mittelung
erhélt man fiir die Kohérenzfunktion [Har70):

D1o(F1, 7o, 7) = (E(Fy, t + 7)E* (7, 1)). (3.5)

Der Grad der partiellen Kohérenz 148t sich durch die Normierung der Kohérenzfunktion
auf die Selbstkohérenzfunktionen I'11(0) und T'95(0) der Welle an den Orten 7 und 7%
beschreiben. Der Kohérenzgrad ~12(7) = v12(71, 7, 7) berechnet sich geméafi [Har70]:

Flg(T)

Ma(7) = (0T 5(0)

Betrachtet man die Interferenz zweier partiell kohdrenter Wellen der Intensitaten I; und
I, mit der Phasenverschiebung v, errechnet sich die Intensitédt I des Interferenzsignals
unter Beriicksichtigung des Kohérenzgrades «;2(7) in Anlehnung an Gleichung 2.21 wie
folgt [Kne95|:

(3.6)

[:[1+[2+2"‘)/12(T)‘\/ [1[2COST7D. (37)
Fiir |y12(7)] = 0 ist [ allein durch die Summe der Einzelintensitéiten gegeben. Dies ent-

spricht dem Fall vollstdndiger Inkohérenz. Fiir |y12(7)| = 1 dagegen erhélt man das ideale
Interferenzsignal, was dem Fall vollstandiger Kohérenz entspricht.

Nichtlineare Optik

Fiir den Fall der Interferenz zweier nichtlinearer optischer Wellen konnte Berkovic zeigen,
daB sich die partielle Kohérenz durch die Einfithrung zweier Gewichtungsfaktoren «; und
«, berticksichtigen 148t [Ber91]. a; beschreibt den Grad an zeitlicher Kohérenz, wahrend
der Grad an raumlicher Kohirenz durch «, beschrieben wird.

Fiir die Bestimmung des zeitlichen Kohéarenzfaktors «; betrachtet man einen transversal
einmodigen Laserpuls (a,. = 1) der Frequenz w und der Kohérenzzeit 7., dessen spektrale
Intensitatsverteilung durch eine Lorentzverteilung gegeben ist. Die in einer Probe ange-
regte Oberwelle der Frequenz 2w besitzt dann ndherungsweise eine Kohérenzzeit 7. ~ 7./2
[Ber91]. Fiir eine Wegstrecke d in einem Medium mit Brechungsindex n(\) errechnet sich
der Laufzeitunterschied 6t zwischen Grund- und Oberwelle geméf

5t = () = n(2)). (3.8)

c

Den Kohérenzfaktor a; in Abhéngigkeit von 6t bekommt man aus einer Fourier-
Transformation der lorentzférmigen Intensitéatsverteilung der Oberwelle [Ber91, Mil88]:

oy = e (3.9)

!Die Kohérenzfunktion hingt hier nicht von der absoluten Zeit ¢, sondern nur von der Zeitdifferenz 7
ab. Man bezeichnet dies als den stationdren Fall. Diese Annahme ist nur giiltig fir 7 < 1/Av [Man95].
Bei einem gepulsten Laser ist dies nur fiir den Fall At > 1/Av gerechtfertigt (At ist die Pulslinge des
Lasers). Die Kohérenzzeit 7. ist dann viel kleiner als die Pulslinge At.



70 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE TECHNIKEN

Betrachtet man eine grofle Anzahl von Laserpulsen, 148t sich a; anschaulich als der Bruch-
teil der Pulse interpretieren, der zu einer idealen Interferenz fithrt. Dagegen erhélt man fiir
den Anteil 1 — a; keine Interferenz. Fiir die Intensitit I des Interferenzsignals, gemittelt
iiber alle Pulse, erhdlt man dann:

I = Qi (Igig + IRef + 2\/ISigIRef COS¢> + (1 — Oét) (]Sig + ]Ref>

= ISig+IRef+2at\/ISig]Ref COS@b. (310)

Ig;q und IRy sind die Intensitdten der nichtlinearen Beitrége der Probe und der Referenz.

Der Einflufl der rdumlichen Kohérenz kann durch einen zu Gleichung 3.10 analogen Aus-
druck fiir die Gesamtintensitdt I beschrieben werden, in dem «; durch «, zu ersetzen ist
[Ber91]. Dazu betrachtet man einen transversal mehrmodigen gepulsten Laser mit gleich-
zeitig geringer spektraler Breite, so dafl der Einflufl der zeitlichen Kohérenz vernachléssigt
werden kann (o = 1). Jede transversale Mode besitzt eine eigene Phase und ein eigenes
Propagationsverhalten. Infolgedessen ist die Anderung der Phase an einem Punkt im
Abstand 7 von der Strahlachse unterschiedlich fiir jede Mode j. Die Intensitét I(7) des
Interferenzsignals am Ort 7" ergibt sich aus der Summation der Beitrédge aller Moden mit
der individuellen Phasenverschiebung () und der Mittelung iiber eine grofie Anzahl
von Pulsen [Ber91]:

I(7) = Lsig(7) + IRes(7) + 2 Z Esig,j(7) ERey,;(T) cos ¢, (7). (3.11)

J

Hier sind Eg;, ;(7) und Egey,;(7) die Amplituden der Mode j von Signal- und Referenz-
welle. Intuitiv ist klar, dafl die Summe iiber j wiederum eine Kosinusfunktion ergibt, deren
Amplitude jedoch aufgrund der zufilligen Verteilung der Werte von 1;(7) kleiner ist als
die Summe iiber die Amplituden aller Beitrige.

Um das gesamte Interferenzsignal zu erhalten, integriert man Gleichung 3.11 {iber alle
Orte 7. Der Gewichtungsfaktor . in der resultierenden Intensitétsfunktion beschreibt die
Dephasierung aufgrund der unterschiedlichen Phase der einzelnen transversalen Moden.
Fiir einen einmodigen Laserpuls erhélt man a,, = 1 und damit vollstédndige Kohédrenz. Mit
zunehmender Modenzahl wird «, kleiner, was einer abnehmenden partiellen Kohérenz
entspricht.

Ist die zeitliche Kohérenz des anregenden Laserpulses nicht mehr zu vernachléssigen, muss
in Gleichung 3.11 der Interferenzterm analog Gleichung 3.10 mit einem Gewichtungsfaktor
oy multipliziert werden. Fiir die Intensitéit des Interferenzsignals erhédlt man dann mit
a = g, [Ber91]:

[:[Sig—i—[Ref—i—2a\/[5ig[Refcos¢. (312)

Den Betrag des Kohérenzgrades o kann man unmittelbar aus dem gemessenen Interfero-
gramm bestimmen. Dazu definiert man die Sichtbarkeit V des Interferogramms, die sich
direkt aus der maximalen und minimalen Intensitét des Interferogramms ergibt [Har70]:

Imaa:_lmin 2\/1 i I e
V= = oY "SR] (3.13)

= .
Ima:v + ]min ISig + IRef
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Fiir den Fall gleicher Signal- und Referenzintensitit gilt gerade V' = «a. Die Groéfle V'
beschreibt sehr anschaulich den Ubergang von vollstindiger Inkohéirenz zu vollstindi-
ger Kohérenz. Im ersten Fall beobachtet man unabhéngig von der Phasenverschiebung 1
immer einer Signal gleicher Helligkeit. Mit dem Anwachsen der Kohérenz tritt eine zuneh-
mende Hell-Dunkel-Modulation auf, bis man fiir & = 1 eine stetige Abfolge totaler Dun-
kelheit und maximaler Helligkeit erhélt.

Als weitere anschauliche Grofie 143t sich der Kontrast K einfithren. Dieser ist als das
Verhaltnis maximaler zu minimaler Intensitat definiert:

]maz
K = 2mer (3.14)

Imin

3.2.3 Experimentelle Realisierung

Der Aufbau fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zur nichtlinea-
ren Phasenmessung und Doménentopographie beinhaltet zwei wesentliche Neuerungen
gegeniiber den zuvor beschriebenen, bisher bekannten Methoden. Dies betrifft zum einen
den Einsatz eines Soleil- Babinet-Kompensators [Bor80] als Phasenschieber und zum ande-
ren die Integration einer dispersionsfreien achromatischen Abbildungsoptik zwischen der
Probe und der Referenz.

Soleil-Babinet-Kompensator

Ein Soleil-Babinet-Kompensator ist aufgebaut aus drei Quarzkristallen, von denen einer
planparallele Oberflachen besitzt, wahrend die beiden anderen keilférmig sind (s. Abbil-
dung 3.4). Die beiden Keile sind zu einer ebenfalls planparallelen Platte zusammengesetzt,
deren Dicke durch Verschieben beider Keile gegeneinander variiert werden kann. Da die
optischen Achsen der Keile senkrecht auf der optischen Achse des ersten Kristalls ste-
hen, erfahren zwei senkrecht zueinander und jeweils parallel zu den optischen Achsen
polarisierte Lichtstrahlen der Wellenlénge A eine relative Phasenverschiebung

360°

¢rel = \

(d — deff)ATL. (315)

An = n. —n, ist die Differenz der Brechungsindizes fiir den aufierordentlichen (n.) und
ordentlichen (n,) Strahl in Quarz. d.s ist die effektive Dicke der beiden Keile und d
die Dicke des planparallelen Kristalls, der als Kompensationskristall bezeichnet wird. Fiir
den Fall d.ss = d kompensieren sich gerade die Phasenverschiebungen, die beide Strah-
len erfahren. Damit eignet sich der Soleil-Babinet-Kompensator als Phasenschieber fiir
die Messung absoluter Phasen. Da der Soleil-Babinet-Kompensator polarisationsselektiv
ist, kann er im Gegensatz zu anderen bekannten Phasenschiebern hinter der Probe und
der Referenz plaziert werden. Daraus ergibt sich in Abédnderung des in Abbildung 3.2
skizzierten Aufbaus der in Abbildung 3.4 dargestellte Aufbau.

Vor dem Kompensator besitzen die in Probe und Referenz angeregten Oberwellen Eg;,
und Fg.r eine Phasenverschiebung ¢, die durch den Kompensator gemé&f Gleichung 3.15
um v, vergroflert wird. Im Gegensatz zu anderen Aufbauten zur Phasenmessung wird
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hier keine relative Phasenverschiebung zwischen Grundwelle und Signalwelle induziert,
sondern direkt die relative Phase zwischen beiden Oberwellen variiert.

Die Referenz ist beziiglich Probe und Grundwelle so orientiert, daf§ Fg;, und Fgr.s senk-
recht zueinander polarisiert sind. Senkrecht zueinander polarisierte Lichtwellen sind jedoch
nicht interferenzfahig. Daher wird hinter dem Soleil-Babinet-Kompensator ein Polarisa-
tionsanalysator benétigt, der die Polarisationen von Eg;, und Egr.; auf eine gemeinsame
Achse projiziert (s. Abbildung 3.5). Anstelle von Gleichung 2.21 bzw. 3.12 erhdlt man
dann in Abhéngigkeit des Winkels ¥} zwischen der Polarisationsrichtung der Signalwelle
und der Projektionsachse des Analysators fiir die Intensitét des Interferenzsignals:

I(9) = Isig cos® I + Ipepsin® & + an/Tsiglre s sin(209) cos(¥h + yer).- (3.16)

Dementsprechend ist auch die Sichtbarkeit V' eine Funktion des Winkels ¢ und man erhélt

statt Gleichung 3.13:
V(’ﬁ) . a\/ISigIRef Sln(219) (3 17)
Iy 0529 + Ipepsin® ) '

Der Grad der Sichtbarkeit 148t sich demnach mit Hilfe des Analysators {iber den gesam-
ten durch den Kohérenzgrad a begrenzten Bereich kontinuierlich variieren. Damit ist
es moglich, den Kohérenzgrad auch bei unterschiedlicher Signal- und Referenzintensitét
direkt zu messen. Unabhéngig davon ist fiir viele Anwendungen eine hohe Sichtbarkeit
nicht notwendig. Fiir die reine Phasenmessung ist ein Wert von V' =~ 0,3 ausreichend

y b4 $ Yt Vg

Grund-
welle

Soleil-Babinet-
— Kompensator

Probe Referenz Filter

Abbildung 3.4: Nichtlineare Phasenmessung mit einem Soleil-Babinet-
Kompensator. In Abdnderung des in Abbildung 3.2 gezeigten Aufbaus befindet sich der
Soleil-Babinet-Kompensator als Phasenschieber hinter der Probe und der Referenz. Die nicht-
linearen Signal- und Referenzwellen sind senkrecht zueinander polarisiert. Da der Kompensa-
tor aus kristallinem Quarz besteht, mufl die Grundwelle durch ein Filter vor dem Kompensa-
tor unterdriickt werden, um die Erzeugung weiterer nichtlinearer Oberwellen zu vermeiden.
Die optischen Achsen (A) der beiden Keilplatten des Kompensators stehen senkrecht auf
der optischen Achse des Kompensationskristalls. Die Phasenverschiebung wird durch eine
Verschiebung der hinteren Keilplatte erreicht.
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und bei der Doménentopographie erhélt man mit einer Sichtbarkeit von V' = 0,5, was
einem Kontrast K = 3 entspricht, Bilder mit einer hinreichenden optischen Qualitét.
Bei sehr niedrigen Signalintensitédten kann durch eine entsprechende Wahl des Winkels ¢
die Gesamtintensitit des Interferenzsignals mit Hilfe eines starken Referenzsignals erhoht
werden. Dies hat im Experiment einerseits den Vorteil eines besseren Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses, andererseits hat es den praktischen Vorteil einer verkiirzten Mefzeit.

Da sich die relative Phasenverschiebung 1, mit Hilfe des Soleil-Babinet-Kompensators
nach der Erzeugung von Signal- und Referenzwelle einstellen 148t, ist der Kompensator
auch als Phasenschieber in Experimenten unter Verwendung einer internen Referenz ein-
setzbar. Damit ist er grundsétzlich fiir den Einsatz in allen in Abschnitt 2.3.4 diskutierten
Experimenten zur Untersuchung von Doménenstrukturen geeignet.

Strahlabbildung

Verwendet man einen Soleil-Babinet-Kompensator als Phasenschieber, konnen die Probe
und die externe Referenz unmittelbar hintereinander gestellt werden. Entsprechend gering
sind die Auswirkungen des Verlusts der zeitlichen und raumlichen Kohérenz als Folge der
Strahlpropagation.

Die Positionierung der Referenz unmittelbar hinter der Probe erweist sich bei der
Durchfithrung vieler Experimente als nicht praktikabel, da sie oft zu einer Einschrankung
der experimentellen Freiheitsgrade fithrt. So verliert man beispielsweise bei Tieftempe-
raturexperimenten durch den Einbau von Probe und Referenz in den Kryostaten die
Moglichkeit zur unabhéngigen Manipulation der beiden, was sich durch die Konstruktion
spezieller Probenhalter nur unzureichend ausgleichen 148t. An die Probe angelegte elek-
trische oder magnetische Felder konnen sich auch auf die Referenz auswirken und so das
Ergebnis der Messung verfilschen. Es ist daher ein Aufbau erforderlich, der bei vollsténdi-
ger Erhaltung der Kohérenz eine Positionierung der Probe in einem so grofien Abstand
ermoglicht, dal keine Einschrankungen der experimentellen Freiheitsgrade auftreten.

Vergleicht man den Einflufl des zeitlichen und rdumlichen Kohérenzverlustes bei einer
Vergroflerung des Abstandes zwischen Probe und Referenz auf das Interferenzsignal, so
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ist bei geringen Distanzen der zeitliche Kohérenzverlust zu vernachléssigen. Fiir das im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzte OPO-System liegt die spektrale Linienbreite in der
Groflenordnung von 1 meV. Das entspricht nach Gleichung 3.4 einer Kohérenzlédnge von
~ 0,4 mm bzw. einer Kohérenzzeit von ~ 1,4 ps. In Luft entspricht dies nach Glei-
chung 3.8 fiir eine Grundwelle mit A = 1 pum einer Wegstrecke von fast 100 m, die die
Grundwelle und die in der Probe angeregte Oberwelle unter Beibehaltung vollstindiger
zeitlicher Kohérenz zuriicklegen kénnen.

Der Einflul des Verlusts der rdumlichen Kohérenz macht sich dagegen schon auf einer
Langenskala von wenigen Millimetern bemerkbar, wie die Interferogramme in Abbil-
dung 3.6 verdeutlichen. Ursache hierfiir ist die grofle Anzahl transversaler Moden des
OPO, deren unterschiedliches Propagationsverhalten die rdumliche Kohérenz zerstort.

Mit Hilfe einer optischen Abbildung ist es jedoch moglich, die Wellenfront eines Laser-
strahls auf einen beliebigen Ort abzubilden und damit zu rekonstruieren. Der Einbau
einer solchen Abbildungsoptik zwischen der Probe und der Referenz fithrt somit zu einer
vollstéandigen raumlichen Kohérenz der Grund- und Oberwelle am Ort der Referenz. Die
Voraussetzung hierfiir ist, dal die Abbildung achromatisch ist, so dafi Grund- und Ober-
welle am gleichen Ort abgebildet werden.

Die achromatische Abbildung wurde hier mittels eines sphérischen Hohlspiegels realisiert
(s. Abbildung 3.1), der die Grund- und Oberwelle am Ort der Probe im Mafstab 1:1
auf die Referenz abbildet. Zusétzlich wird der Strahlengang mittels zweier Planspiegel
gefaltet. Dies dient der Minimierung des Reflexionswinkels an dem Hohlspiegel und damit
der Reduktion von Abbildungsfehlern.

3.2.4 Charakterisierung des Aufbaus

Um die Eignung des zuvor beschriebenen Aufbaus zu testen, wurden seine Eigenschaften in
bezug auf die zeitliche und raumliche Kohéirenz sowie die erreichbare optische Abbildungs-
qualitdt untersucht. Um den erreichbaren Grad an rdumlicher bzw. zeitlicher Kohérenz
zu bestimmen, wurden Phasenmessungen an Quarzkristallen durchgefiihrt. Anstelle der
Probe wurde ein 100 pum dicker, senkrecht zur z-Achse orientierter Quarz benutzt. Der
Referenzkristall war 500 pm dick und senkrecht zur y-Achse orientiert. Die Kristalle wur-
den so zueinander orientiert, dafl man nach Gleichung 3.3 senkrecht zueinander polarisierte
SH-Signale erhielt. Die optische Abbildungsqualitéat wurde mit einem YMnO3-Kristall als
Probe untersucht. Als Referenz wurde ein 1 mm dicker Quarzkristall verwendet, der so
prapariert war, dafl seine z-Achse einen Winkel von ~ 3° mit der Oberflichennormalen
einschlof}. Der Winkel wurde so gewéhlt, dal die SH-Intensitéiten von Probe und Referenz
in der gleichen Groflenordnung liegen.

Fiir die Abbildung der Probe auf den Referenzquarz wurde ein Hohlspiegel mit einer
Brennweite f = 30 ¢cm und einem Durchmesser von 30 mm benutzt. Entsprechend einer
Abbildung im Mafistab 1:1 betrug der Abstand zwischen Probe und Referenz 1,2 m.

Riaumliche Kohirenz

Transversale Lasermoden verschiedener Ordnung besitzen ein unterschiedliches Propa-
gationsverhalten. Ursache ist die mit zunehmender Ordnung ansteigende Divergenz der
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Transversalmoden [Sve89]. Dies fiihrt, wie zuvor beschrieben, schon nach kurzen Distan-
zen zu einem Verlust der rdumlichen Kohérenz. Dariiber hinaus hingt die Divergenz
und damit das Propagationsverhalten auch von der Wellenldnge ab [Sve89]. In den hier
betrachteten Interferenzexperimenten fiithrt dies bei freier Propagation der Grundwelle
und der in der Probe angeregten Oberwelle dazu, daf§ am Ort der Referenz die rdumliche
Korrelation der Phasen beider Wellen verloren gegangen ist. Damit beobachtet man nicht
nur eine Reduktion der Sichtbarkeit des gemessenen Interferogramms, sondern auch eine
scheinbare ortsabhéngige Variation der gemessenen Phasenverschiebung zwischen den in
Probe und Referenz angeregten Oberwellen.

Verdeutlicht wird dieser Effekt durch die in Abbildung 3.6 dargestellten Interferogramme,
die mit Hilfe zweier Quarzkristalle aufgenommen wurden. Diagramm (a) zeigt drei Inter-
ferogramme, die auf verschiedenen Bereichen, verteilt iiber den Querschnitt des Laser-
strahls, aufgenommen wurden. Der Abstand zwischen den beiden Quarzkristallen betrug
d = 1 mm. Aus den Messungen ergibt sich eine ortsabhéngige Variation der Phase von
ungefahr 15°. Vergréflert man den Abstand auf d = 13 mm, erhcht sich die maximale
Phasendifferenz auf etwa 90°. Dieser Wert liegt deutlich oberhalb dessen, was im Rahmen
einer ortsaufgelosten Phasenmessung, wie sie die Experimente zur Domé&nentopographie
darstellen, akzeptabel ist.

Die zu erwartende Reduktion der Sichtbarkeit wird durch einen Vergleich beider Dia-
gramme deutlich. Die Amplituden der beiden Oberwellen wurden mit dem Analysator so
einander angeglichen, daf3 sich nach Gleichung 3.13 der Kohérenzgrad direkt aus der Sicht-
barkeit V' ermitteln la8t. Im Mittel iiber alle Interferogramme in Diagramm (a) ergibt sich
ein Kohérenzgrad von «,. > 0,97. Eine Vergroflerung des Abstandes auf d = 13 mm fiihrt
zu einer Verminderung des Kohérenzgrades auf bis zu «, ~ 0,5. Der Kontrast reduziert
sich von K > 65 auf K = 3.

Die Abhéngigkeit des Kohérenzverlustes vom relativen Abstand d der beiden Kristalle
zeigt Abbildung 3.7. Gemittelt iiber den gesamten Querschnitt des Laserstrahls ergibt sich
eine Reduktion des Kohérenzgrades von 0,99 auf 0,85 bei einer Verschiebung der Referenz
um 20 mm. Uber einen Bereich von etwa 1 — 2 mm ist der Kohérenzgrad annihernd
konstant und f&llt dann mit zunehmender Verschiebung des Referenzkristalls ab. Die-
ses Verhalten 148t sich in guter Ndherung durch eine Gauflkurve beschreiben, wie eine
entsprechende Anpassung an die gemessenen Werte zeigt.

Die Rekonstruktion der Wellenfronten durch die 1:1-Abbildung der Probe auf die Referenz
sollte zu einem vergleichbar hohen Kohérenzgrad fithren, als wiirden Probe und Referenz
aufeinander positioniert. Eine Verschiebung der Referenz aus der Bildebene sollte zu einem
Kohérenzverlust fithren, der dquivalent ist zum zuvor betrachteten Fall.

Dies wird durch die entsprechenden Me3daten in Abbildung 3.7 bestétigt. Befindet sich der
Referenzkristall am Ort des Bildes der Probe, liegt die Abweichung des Kohérenzgrades
gegeniiber dem Fall ohne Abbildung nur bei etwa 1 %, was im Rahmen der Mefungenau-
igkeit und Reproduzierbarkeit der Messungen liegt. Verschiebt man den Kristall aus der
Bildebene, ergibt sich die gleiche funktionale Abhéngigkeit fiir den Kohérenzverlust.

Die Messungen zeigen die vollige Aquivalenz der Phasenmessung mit und ohne Abbildung
der Wellenfronten. Aus den gemessenen Werten fiir den Kohérenzgrad ergibt sich eine
Rekonstruktion der Wellenfronten zu annidhernd 100 %.
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Zeitliche Kohirenz

Zeitliche Koharenzverluste konnen in erster Naherung vernachléssigt werden, wenn die
Grundwelle und die in der Probe erzeugte Oberwelle bis zum Ort der Referenz nur durch
Luft laufen. Befindet sich jedoch die Probe z. B. in einem Kryostaten, ist diese Annahme
nicht mehr giiltig.

Die Fenster der hier eingesetzten Kryostaten bestehen aus Quarzglas (Heraeus, Suprasil 1).
Die Dispersion von Quarzglas ist fiir optische Wellenléngen um etwa vier Groflenordnun-
gen starker als die der Luft [Mal65]. Fiir ein 1 mm dickes Quarzglasfenster erhélt man bei
einer Wellenlédnge von 1 pum eine zeitliche Verzogerung zwischen Grundwelle und zweiter
Harmonischer von etwa 0,04 ps. Bei einem Kryostaten mit insgesamt 6 mm dicken Fen-
stern kann die resultierende Verzogerung nicht mehr gegeniiber der oben abgeschétzten
Kohérenzzeit des OPO vernachléssigt werden.

Abbildung 3.8 zeigt den Verlust der zeitlichen Kohérenz als Funktion der Verzogerung o6t
fiir die beiden Betriebsmodi des OPO (s. Anhang A). Die zeitliche Verzégerung wurde
durch die Plazierung von Quarzglasfenster verschiedener Dicke zwischen Proben- und
Referenzquarz erreicht. Bei der Berechnung von ¢t wurden die von Grund- und Signalwelle

Interferenzsignal
o

270 -180 90 0 90 180 270

Relative Phasenverschiebung y _ (°)

oL—
-360

Abbildung 3.6: Einflul der rdumlichen Kohirenz auf die Messung von Phasen.
Die Diagramme zeigen jeweils drei simultan gemessene Interferogramme, die in verschiede-
nen Bereichen der verwendeten Quarzkristalle aufgenommen wurden. In Bild (a) betrug der
Abstand zwischen beiden Quarzkristallen 1 mm, in Bild (b) 13 mm. Die Differenzen in den
gemessenen Phasen erhohen sich aufgrund des Verlusts der rdumlichen Kohé&renz von ca. 15°
auf iiber 90°. Daneben beobachtet man einen deutlichen Riickgang des Kontrastes.
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durchlaufene Luftstrecke von 1,2 m zwischen Proben- und Referenzquarz sowie die durch
den Referenzquarz (d = 500 pm) induzierte Verzogerung mit beriicksichtigt. Der Refe-
renzquarz wurde exakt in der Bildebene des Hohlspiegels plaziert, um eine Verfalschung
der Messung durch den rdumlichen Kohérenzverlust auszuschliefen.

Fiir den schmalbandigen geseedeten OPO nimmt der Kohérenzgrad «; gemafl Glei-
chung 3.9 exponentiell ab. Dies entspricht der Annahme, dafl sich die spektrale Inten-
sitdtsverteilung des geseedeten OPO durch eine Lorentzverteilung beschreiben 1at. Aus
einer Anpassung an die MeBdaten ergibt sich eine Kohérenzzeit von 7/ = 2,18 ps fiir die
zweite Harmonische bzw. von 7. = 4, 36 ps fiir die Grundwelle.

Im Fall des breitbandigen nicht geseedeten OPO entspricht die Intensitéitsverteilung einer
Gaufiverteilung. Da die Fourier-Transformierte einer Gau3funktion wieder eine Gaufifunk-
tion ist, erhédlt man anstelle von Gleichung 3.9 fiir ay:

= e 0/ (3.18)

Die Kohérenzzeit 7/ ist definiert als die Standardabweichung o der Gaufiverteilung. Mit
der spektralen Linienbreite Ar’ der Oberwelle ist 7/ analog zu Gleichung 3.4 iiber die

Beziehung
1
'AV ~ — 3.19
AV & (3.19)
verkniipft [Bor80]. Av’ entspricht hier ebenfalls der Standardabweichung o, die man aus

der vollen Halbwertsbreite der Gaufverteilung durch Division durch 2v/21n 2 erhélt.

Die Anpassung von Gleichung 3.18 an die gemessenen Daten liefert eine Kohérenzzeit
von 7, = 0,14 ps. Der Umrechnungsfaktor zwischen 7. und 7. betrigt fiir Wellen mit
gauBformiger Intensititsverteilung /2 anstelle von 2 im Falle einer Lorentzverteilung.
Damit erhélt man fiir die Kohérenzzeit der Grundwelle 7. = 0, 2 ps.

Vergleicht man die gemessenen Kohérenzzeiten mit den Werten, die sich aus den spek-
tralen Breiten des OPO errechnen (s. Anhang A), findet man ungeféhr eine Abweichung
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Abbildung 3.8: Verlust zeitlicher Kohérenz. Dargestellt ist der Verlust der zeitlichen
Kohérenz in Abhéngigkeit der zeitlichen Verzégerung zwischen Grund- und Oberwelle fiir den
nicht geseedeten (graue Punkte) und geseedeten (schwarze Punkte) OPO. Die Verzogerung
ot wurde mit Hilfe von Quarzglasfenstern unterschiedlicher Dicke, die zwischen Signal- und
Referenzquarz plaziert wurden, erzielt. Die Wellenlénge der Oberwelle betrug etwa 1020 nm.
Entsprechend der spektralen Intensitdtsverteilungen der OPO-Strahlung lassen sich die Daten
fiir den nicht geseedeten OPO unter der Annahme einer Gaufiverteilung (gestrichelte Kurve)
anpassen. Fiir den geseedeten OPO fiihrt dagegen die Annahme einer Lorentzverteilung zur
besten Anpassung (durchgezogene Kurve).

um einen Faktor fiinf. Fiir den nicht geseedeten OPO liegt die spektrale Breite bei etwa
1,5 meV, was einer Kohérenzzeit von 7, ~ 1 ps entspricht. Fiir den geseedeten OPO mit
einer Breite von 50 pueV erwartet man eine Kohérenzzeit von 7, ~ 26 ps.

Der Grund fiir die Abweichung konnte bisher nicht geklart werden. Die sehr gute quali-
tative Ubereinstimmung der Modellvorstellung beziiglich der Linienform und der daraus
folgenden Abnahme der zeitlichen Kohédrenz wird durch die in Abbildung 3.8 dargestell-
ten Anpassungen bestétigt. Versuche, die Ergebnisse fiir den nicht geseedeten OPO durch
einen exponentiellen Abfall zu beschreiben bzw. im Fall des geseedeten OPO eine Gauf3-
verteilung anzunehmen, sind mit den Messungen nicht vertréaglich.

Von Berkovic wurde vorgeschlagen, die Abweichung durch eine Storung der transver-
salen Modenverteilung im Quarz zu erkldren [Ber91]. Dies widerspricht jedoch obigen
Untersuchungen zur rdumlichen Kohérenz, die eine Rekonstruktion der Wellenfronten von
nahezu 100 % durch die Abbildung der Grund- und Oberwellen auf die Referenz zeigen.
Auch wiirde man dann den gleichen funktionalen Zusammenhang zwischen Glasdicke und
Kohérenzverlust fiir den geseedeten und nicht geseedeten OPO erwarten.
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Abbildungsqualitét

Nach Abbe hiangt der minimale, durch Beugung begrenzte Abstand s zweier Punkte, die
sich mit Hilfe einer optischen Abbildung noch auflésen lassen, allein von der Wellenlénge A
und der numerischen Apertur A ab [Ber93]. Es gilt dann:

A
-2 3.20
50~ (3.20)
Die numerische Apertur ist definiert als das Produkt A = nsin ¢ des Brechungsindexes
mit dem Sinus des halben Offnungswinkels des auf die abbildende Optik einfallenden
Lichtbiindels. Der Proportionalitéatsfaktor liegt in der GréBenordnung von 1 und héngt
von der Wahl des Kriteriums ab, nachdem zwei Punkte noch als aufgelost gelten [Ber93].

Fiir die hier realisierte 1 : 1-Abbildung mit einem sphérischen Hohlspiegel (f = 30 cm,
Durchmesser 3 cm) erhélt man fiir eine Wellenldnge von 500 nm und n = 1 eine Auflésung
von s &~ 20 pm. Dieser Wert liegt in der gleichen Groflenordnung wie der fiir ein Photoob-
jektiv, wie es hier zur Abbildung auf die als Detektor eingesetzte CCD-Kamera benutzt
wird (s. Abschnitt 3.1.3).

Neben der beugungsbedingten Begrenzung der Auflosung mufl der Einflufl der geometri-
schen Abbildungsfehler (Aberration) eines sphéarischen Hohlspiegels beriicksichtigt werden
[Son57]. Die Grofle der geometrischen Abbildungsfehler hingt im wesentlichen von den
Eigenschaften des Spiegels (Brennweite, Durchmesser) und dem Abstand h des abgebil-
deten Objekts von der optischen Achse des Aufbaus ab. Um den Wert von h moglichst zu
minimieren, wurde der Strahlengang einmal gefaltet (s. Abbildung 3.1). Dadurch 148t sich
ein minimaler Einfallswinkel von 1,0° —1,5° auf dem Hohlspiegel erreichen, was einem
maximalen Wert von h =~ 16 mm entspricht. Fiir diese Geometrie kann man mittels einer
numerischen Simulation der Aberration zeigen, daf diese etwa in der gleichen Grolenord-
nung liegt wie die beugungsbegrenzte Auflésung [Kal01].

Um die optischen Abbildungseigenschaften des Aufbaus zu testen, wurde die Doménen-
struktur eines YMnO3-Kristalls unterhalb der Néeltemperatur abgebildet. Dabei wurden
verschiedene Fille untersucht, die sich durch die Position der Referenz beziiglich der Bild-
ebene des Hohlspiegels unterschieden. Abbildung 3.9 (a) zeigt den optimalen Fall, bei dem
sich die Referenz exakt in der Bildebene befindet. Die Doménen erscheinen aufgrund ihrer
unterschiedlichen Phasenabhéngigkeit in dem Interferenzbild als Bereiche unterschiedli-
cher Helligkeit. Der Kontrast zwischen zwei Doménen liegt bei maximal 1 : 50, was einer
Sichtbarkeit von 0,96 entspricht. Beriicksichtigt man, daf} sich die Probe im Kryostaten
(Fensterdicke 6 mm) befand, zeigt ein Vergleich mit Abbildung 3.8, dal dies genau der
zu erwartende Wert fiir den geseedeten OPO ist.

Am Rand der Probe beobachtet man eine teilweise deutliche Abnahme des Kontrastes.
Dies ist eine Folge der inhomogenen Intensitétsverteilung des geseedeten OPO (verglei-
che Abbildung A.3). Im Randbereich weist der OPO-Strahl nicht geseedete Anteile mit
hoherer spektraler Breite und damit geringerer zeitlicher Kohérenz auf. Nach Abbil-
dung 3.8 wiirde man einen Kontrast von etwa 1 : 2 bis 1 : 3 erwarten, was in guter
Ubereinstimmung mit den aus dem Bild ermittelten Werten liegt.

Die optische Qualitdt der Abbildung kann anhand der Bildschérfe beurteilt werden. Als
Kriterium fiir die Auflésung kann man die Breite des Ubergangsbereichs zwischen zwei
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Abbildung 3.9: Abbildungsqualitit in Abhingigkeit der Position der Referenz.
Die Bilder zeigen die Doménenstruktur eines YMnOs-Kristalls bei einer Temperatur von 6 K.
Die Bilder wurden mit dem geseedeten OPO bei einer Energie von 2,46 eV aufgenommen. Die
Position des Referenzkristalls relativ zur Bildebene des Hohlspiegels betrug (a) 0 cm, (b) 1 cm,
(c) 10 cm und (d) 17 cm. Neben der Verschlechterung des Kontrastes von etwa 1 : 50 (a) auf
unter 1 : 2 (d) ist eine deutliche Abnahme der Abbildungsqualitéit mit zunechmendem Abstand
zu beobachten. Die in den Bildern sichtbaren hellen und dunklen Ringe im Randbereich der
Probe sind eine Folge von Fabry-Perot-Interferenzen innerhalb der Probe. Der dargestellte
Ausschnitt der Probe hat eine Breite von ca. 1,5 mm.

Doménen heranziechen, was einer Kanten Unschérfe entspricht. In Mittel ergibt sich ein
Wert von 25 pum, was genau in der zu erwartenden Groflenordnung liegt.

In Abbildung 3.9 (b) ist der Fall dargestellt, daf sich die Referenz 1 cm hinter der Bild-
ebene des Hohlspiegels befindet. Dies ist vergleichbar mit dem Fall, daf} sich die Referenz
zusammen mit der Probe im Kryostaten befindet. Der Kontrast zwischen zwei Doménen
reduziert sich hier auf 1 : 20, was einer Sichtbarkeit von 0,9 entspricht. Ein Vergleich mit
Abbildung 3.7 zeigt, dal dies auf den Verlust der raumlichen Kohérenz zuriickzufiithren
ist. Bei einer Verschiebung von 1 cm erwartet man eine Reduzierung des Kohérenzgrades
von etwa 7 %.

Daneben erkennt man ansatzweise eine groflere Unschérfe des Bildes, die in den Bildern (c)
und (d), bei denen die Referenz um 10 cm bzw. 17 cm aus der Bildebene verschoben wurde,
noch wesentlich deutlicher zutage tritt. Die beiden letzteren Fille entsprechen in etwa
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der Situation, dafl sich die Referenz auflerhalb des Kryostaten befindet. Dariiber hinaus
erkennt man fiir diese Fiélle in den jeweiligen Bildern eine deutliche Inhomogenitét der
Helligkeitsverteilung und des Kontrastes, der aufgrund der fehlenden rdumlichen Kohérenz
im giinstigsten Fall noch maximal 1: 8 (c) bzw. 1 : 2 (d) betrégt.

Die drastische Abnahme der Abbildungsqualitdt mit zunehmender Verschiebung der Refe-
renz ist im wesentlichen ein Beugungseffekt. Der Referenzkristall wirkt aufgrund seines
geringen Durchmessers (< 1 cm) als Blende und schriankt, wenn er aus der Bildebene ver-
schoben wird, die numerische Apertur zunehmend ein, was nach Gleichung 3.20 zu einer
Reduzierung der optischen Auflésung fithrt. Daneben kommt es zu einer unterschiedlichen
Ausleuchtung von Probe und Quarzkristall durch die Grundwelle aufgrund der Verschie-
bung der Referenz. Dies fiihrt zu einer stéirkeren Fokussierung der Grundwelle am Ort der
Referenz und damit zu einer erhohten SH-Intensitét im mittleren Bereich des Bildes.

Der unmittelbare Vergleich der Bilder (a) — (d) in Abbildung 3.9 verdeutlicht die Vorteile
des gewdhlten Aufbaus in sehr klarer Weise. Beziiglich des erzielbaren Kontrastes ist
der Aufbau nur durch den zeitlichen Kohérenzverlust aufgrund der Kryostatenfenster
begrenzt, wiahrend der raumliche Kohérenzverlust vollstdndig kompensiert werden kann.
Die Abbildungsqualitit wird durch den Hohlspiegel nicht zusétzlich reduziert.

Eine Verbesserung der Auflésung kénnte man durch den Einsatz eines Toroidspiegels mit
grofler numerischer Apertur erzielen. Ein Toroidspiegel ist gegeniiber einem sphérischen
Hohlspiegel speziell fiir die Abbildung von Objekten, die nicht auf der optischen Achse
liegen, korrigiert.

Eine Kompensation des zeitlichen Kohérenzverlustes ist prinzipiell méglich durch den
Einsatz eines stark dispersiven, doppelbrechenden Kristalls hinter der Referenz. Unter
Ausnutzung der unterschiedlichen Dispersion von ordentlichem und auflerordentlichem
Strahl 148t sich die zeitliche Verzogerung zwischen den beiden Oberwellen ausgleichen. Um
beispielsweise eine Verzogerung von 0t = 0, 1 ps mit Hilfe eines Quarzkristalls zu kompen-
sieren, bendtigt man bei einer Wellenlénge von 500 nm einen ~ 2 mm dicken Kristall. Statt
eines einzelnen Kristalls, der nur bei einer bestimmten Wellenlédnge und Verzogerungszeit
einsetzbar ist, kann auch ein in hoher Ordnung arbeitender Soleil-Babinet-Kompensator
verwendet werden, mit dem unabhéngig von der jeweiligen Wellenlédnge unterschiedliche
Verzogerungszeiten kompensiert werden kénnen.
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Kapitel 4

Nichtlinear-optische Spektroskopie
an hexagonalen Manganiten

,Door meten tot weten.*!

Nach den Ausfithrungen in Kapitel 2 erwartet man fiir die hexagonalen Manganite
Beitrége zur zweiten Harmonischen, die sowohl durch die elektrische als auch durch die
magnetische Ordnung induziert sind. Wahrend letztere nur unterhalb der Néeltemperatur
existieren, lassen sich erstere auch oberhalb Ty nachweisen. Anhand ihrer unterschiedli-
chen Temperaturabhéngigkeiten sowie der diskutierten Polarisationsauswahlregeln lassen
sich die verschiedenen Beitrage identifizieren.

4.1 SH-Beitriage induziert durch die elektrische Ord-
nung

Aus den in Tabelle 2.4 aufgefiihrten Polarisationsabhéngigkeiten der nichtlinearen Quell-
terme folgt, dal man Beitréige zur zweiten Harmonischen, die an die elektrische Ordnung
gekoppelt sind (§ED X 75), nur nachweisen kann, wenn die Grundwelle nicht parallel zur
kristallinen z-Achse eingestrahlt wird. Abbildung 4.1 zeigt fiir einen YMnOg3-Kristall SH-
Spektren, die man bei Einstrahlung der Grundwelle entlang einer der x-Achsen erhélt. Die
Polarisation der Grundwelle wurde parallel zur y-Achse eingestellt. Nachgewiesen wurde
der parallel zur z-Achse polarisierte Anteil der zweiten Harmonischen.

Die beiden dargestellten Spektren wurden bei T'= 6 K (< Ty) und 7' = 80 K (> Ty)
gemessen. Ein Vergleich der beiden Spektren zeigt keine prinzipiellen Unterschiede oder
Hinweise, die auf einen zusétzlichen, nur unterhalb der Néeltemperatur existierenden SH-
Beitrag hindeuten. Die Abnahme des Signals im hoherenergetischen Bereich des Spek-
trums ist eine Folge der temperaturabhéingigen Verschiebung der Absorptionskante der
T} — °T's-Uberginge der Mn**-Ionen [Leu00].

Aus der Ahnlichkeit der Spektren ober- und unterhalb von Ty 148t sich direkt darauf
schlieBen, daB es sich hier allein um das Spektrum der y.,,-Komponente des xZ(i)-
Tensors, also der an die ferroelektrische Ordnung gekoppelten Suszeptibilitéit, handelt.

Inach Heike Kamerlingh-Onnes, deutsch: ,Durch Messen zum Wissen.“
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Abbildung 4.1: Temperaturabhiingigkeit
des SH-Spektrums des x.,,(i)-Beitrags
in YMnOsj3. Die beiden Spektren wurden
oberhalb (grau) und unterhalb (schwarz) der
Néeltemperatur von YMnOj3 gemessen. Die
spektrale Abhéngigkeit ist in beiden Féllen
gleich. Die geringere Intensitét des oberhalb von
TN gemessenen Spektrums im Bereich hoherer
Energien ist eine Folge der mit steigender Tem-
peratur zunehmenden Absorption der Grund-
0 welle in diesem Spektralbereich.
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Abbildung 4.2 zeigt die SH-Spektren fiir eine YMnOg3-Probe mit senkrecht zu einer
y-Achse orientierter Oberfliche. Die Polarisation der Grundwelle und die Stellung
des Polarisationsanalysators wurden jeweils so eingestellt, dafl die Spektren der drei
unabhiingigen Komponenten des {7 (i)-Tensors (X.ze, Xeez, Xz--) gemessen werden konn-
ten (s. Tabelle 2.4). Die Spektren wurden im Bereich der °T's- und °T's-Resonanzen bei
Esy =1,2—2,9 ¢V (s. Abbildung 1.8) aufgenommen. Fiir alle Komponenten findet man
Beitrige, die sowohl im Bereich der °I's-Resonanz bei ~ 1,6 eV als auch der °T'¢-Resonanz
bei ~ 2,6 eV liegen. Dominierend ist die °I's-Resonanz der Y ...-Komponente bei 2,7 eV,
die gegeniiber den anderen Beitrédgen um etwa eine Gréflenordnung stéarker ist. Ein Ver-
gleich mit Abbildung 4.1 zeigt die zu erwartende gleiche spektrale Abhéngigkeit der x .-
und x,,-Komponenten. Vergleichende Messungen oberhalb von T’y zeigen auch hier die-
selbe spektrale Abhéangigkeit fiir alle drei Konfigurationen. Damit ist es gerechtfertigt, die
in Abbildung 4.2 gezeigten Spektren allein auf die Kopplung an die ferroelektrische Ord-
nung zuriickzufiihren und den drei unabhiingigen Komponenten von Y¥P(i) zuzuordnen.

Dies wird auch bestétigt durch die in Abbildung 4.2 gezeigte Rotationsanisotropiemes-
sung. Bei Fgy = 2,65 eV erhélt man eine zweizédhlige Rosette, die sich durch eine Funktion
o cos® ¢ beschreiben 148t und die erwartete zweizdhlige Symmetrie widerspiegelt. Hier ist
¢ der Winkel zwischen der z-Achse des Kristalls und der Polarisation der Grundwelle
E (w), die kontinuierlich von 0° bis 360° gedreht wird. Die cos®-Abhéngigkeit ergibt sich
unmittelbar aus Gleichung 2.23. Vernachléssigt man die bei der betrachteten SH-Energie
vom Betrag her viel kleineren Beitrdge der yg..- und x..,-Komponenten, erhélt man,
wenn die Grundwelle durch E(w) = Eo(w)(cos ¢, 0, sin )7 gegeben ist und die Projektion
der zweiten Harmonischen auf die Durchlafirichtung des Analysators unter dem Winkel
¢ + 90° nachgewiesen wird, fiir die Intensitit I(2w) des SH-Signals:

1(2w) o | P(2w)[? o | Xsa]? cos® @ (4.1)

Eine genauere Analyse der in Abbildung 4.2 dargestellten SH-Spektren zeigt eine Ver-
schiebung der beiden Resonanzen im Spektrum der y.,,-Komponente zu hoheren Ener-
gien um etwa 0,2 eV gegeniiber den entsprechenden Resonanzen in den Spektren der
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Abbildung 4.2: i-Tensor-Beitrige zur zweiten Harmonischen in YMnOj3. Die
Diagramme zeigen die spektralen Abhéngigkeiten der Ygzz.-, Xzz.- und X...-Komponenten
des PP (i)-Tensors bei T' = 6 K. Die Spektren wurden an einer Probe mit senkrecht zur
Oberfldche liegender y-Achse gemessen. Dominierender Beitrag ist die X .z,-Komponente im
Bereich der °T'g-Resonanz. Die bei Esy = 2,65 eV gemessene Rotationsanisotropie spiegelt
die zweizahlige Polarisationsabhéngigkeit des x..,-Beitrags wider.
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Xzzo- und x...-Komponenten. Die Energiedifferenz ist die Folge der Aufspaltung der
’T's- und °T'¢-Niveaus aufgrund der ferroelektrischen Verzerrung in jeweils zwei Ni-
veaus (s. Abschnitt 1.5). Die Resonanzen im Spektrum der y...-Komponente lassen sich
den °T;(°T';) — °T1(°T'5)- und °T';(°T;) — °T;(°Ts)-Ubergingen zuordnen. Die Reso-
nanzen in den beiden anderen Spektren entsprechen den °T';(°T;) — °T'y(°T'5)- und
T (°T;) — °Ty(°T'¢)-Ubergéingen (s. Abbildung 1.8). Diese Zuordnung kann anhand der
relativen Stéirke der gemessenen Signale getroffen werden. Die Ubergiinge in die T, (°T's)-
bzw. 511 (°T'g)-Niveaus sind sowohl als elektrische Dipoliibergéinge mit einem als auch zwei
Photonen erlaubt, wihrend die anderen Ubergéinge in elektrischer Dipolniherung verbo-
ten sind und nur iiber die Beimischung zusétzlicher Beitrége in Folge der niedrigen lokalen
Symmetrie der Mn?*-Ionen erlaubt sind [Deg01a].

Vergleichsmessungen der i-Tensor-Beitriage zur zweiten Harmonischen im Spektralbereich
oberhalb von 2,0 eV in den anderen RMnOjs-Verbindungen zeigen keine signifikanten
Unterschiede gegeniiber den fiir YMnOj3 gemessenen Spektren. Die spektrale Abhéngigkeit
der i-Tensor-Beitrige ist unabhéngig von der Art der R3*-Ionen.

4.2 SH-Beitridge induziert durch die magnetische
Ordnung

Wie in Kapitel 2 diskutiert wurde, erlaubt die antiferromagnetische Ordnung der Mn3*-
Spins unterhalb von Ty zusétzliche c-Tensor-Beitrdge zur nichtlinearen Suszeptibilitét.
Diese konnen einen rein antiferromagnetischen Charakter (o< f) haben oder bilinear an
die ferroelektromagnetische Ordnung (o 75@) gekoppelt sein. Die Identifikation der ein-
zelnen Beitrdge kann anhand ihrer jeweiligen Polarisationsabhéngigkeiten erfolgen, was
gleichzeitig eine Bestimmung der vorliegenden antiferromagnetischen Ordnung erlaubt.

4.2.1 Messungen an YMnOj3; und ErMnOs;

Abbildung 4.3 zeigt SH-Beitrdage in YMnOjz; und ErMnOjs; unterhalb der jeweiligen
Néeltemperatur (T = 6 K) im Spektralbereich zwischen 1,6 — 2,9 eV. Die Grundwelle
wurde parallel zur z-Achse der Kristalle eingestrahlt. Um eine Aussage iiber die Polari-
sationsrichtung der Wellen relativ zu den kristallinen Achsen machen zu kénnen, wurden
beide Proben zuvor mit Hilfe einer Rontgenanalyse nach Laue orientiert (s. Anhang B
und [Leu00]). Fiir YMnOj; erhélt man einen SH-Beitrag S, bei einer Polarisation der
Grundwelle parallel zu einer der drei y-Achsen des Kristalls. Die hexagonale Symmetrie
der Manganite spiegelt sich in der gezeigten Rotationsanisotropiemessung wider, die sich
durch eine Funktion I(2w) o sin? 3¢ beschreiben 148t, wobei ¢ in diesem Fall der Winkel
zwischen der Polarisationsrichtung der Grundwelle und einer z-Achsen des Kristalls ist.
Der Polarisationsanalysator wird parallel zur Polarisation der Grundwelle eingestellt.

Die Ankopplung des SH-Beitrags an die magnetische Ordnung folgt aus der im lin-
ken Teil der Abbildung dargestellten Temperaturabhéngigkeit des SH-Signals. Bei der
Néeltemperatur von Ty = 73,5 K geht die Intensitdt des SH-Signals auf Null zuriick.
Die Temperaturabhéngigkeit der zweiten Harmonischen laft sich durch eine Funktion
I(2w) o< (1 — T/Tx)?® beschreiben. Aus einer Anpassung der Funktion an die MeBdaten
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Abbildung 4.3: c-Tensor-Beitrige zur zweiten Harmonischen in YMnOj3; und
ErMnQOj;. Bei Einstrahlung der Grundwelle parallel zur z-Achse erhdlt man fiir YMnOs und
ErMnOj die abgebildeten SH-Spektren. Die im linken Teil dargestellten Temperaturabhéngig-
keiten zeigen, daf} die Signale nur unterhalb der Néeltemperatur nachweisbar sind und damit
an die magnetische Ordnung gekoppelt sind. Die Rotationsanisotropiemessungen entspre-
chen der sechszihligen Symmetrie der hexagonalen Manganite. Fiir YMnOg tragt nur die
Sy-Komponente des nichtlinearen Quellterms bei, wihrend man fiir ErMnOgs nur einen
S,-Beitrag nachweisen kann. Dies 148t direkt auf eine ;- bzw. a,-Ordnung der Mn3*-Spins
in den jeweiligen Substanzen schlielen.

erhélt man fiir den kritischen Exponenten des antiferromagnetischen Ordnungsparame-
ters £ einen Wert von 8 = 0,365 £ 0, 001.

Aus der Polarisationsabhéngigkeit folgt nach den Auswahlregeln in Tabelle 2.6 direkt, dafl
die antiferromagnetische Ordnung der Spins der Mn?"-Ionen in YMnO3 gemifl dem cv,-
Modell (Punktgruppe 6mm) mit einem Spinwinkel ¢g,;, = 0° beziiglich der kristallinen
x-Achse erfolgt.

Fir ErMnOgj erhélt man dagegen ein SH-Signal nur fiir die um 90° gedrehten Polari-
sationsrichtungen. Dies ergibt sich aus einem Vergleich der Rotationsanisotropien fiir
YMnO3; und ErMnOg. Fiir letzteres ist die sechszdhlige Rosette um 90° gedreht und
man erhélt parallel zu den x-Achsen des Kristalls polarisierte SH-Signale. Gemé&fl den
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Auswahlregeln in Tabelle 2.6 entspricht dies einer Ausrichtung der Spins der Mn3*-Ionen
entlang der y-Achsen und damit einem Spinwinkel von gy, = 90°. In ErMnOj existiert
eine antiferromagnetische Ordnung der Mn**-Spins nach dem «,-Modell (Punktgruppe
6mm). Aus der Temperaturabhéngigkeit des SH-Signals ergibt sich eine Néeltemperatur
fiir ErMnOg3 von Ty = 78,6 K.

Ein qualitativer Vergleich der spektralen Abhéngigkeiten der SH-Signale zeigt zwei signi-
fikante Unterschiede zwischen YMnO3 und ErMnOs. Fiir YMnOg erhélt man analog zum
Fall der durch die ferroelektrische Ordnung induzierten zweiten Harmonischen sowohl im
niederenergetischen Teil des Spektrums unterhalb von 2,0 eV einen Beitrag bei 1,74 eV
als auch ein starkes Signal bei 2,46 V. Diese lassen sich auf Ubergéinge aus dem °T 1(°Ty)-
Grundzustand in die °Ty(°T'5)- bzw. °T'y(°T's)-Niveaus der Mn®*-Ionen zuriickfithren. Im
Fall des Erbiummanganits beobachtet man dagegen nur den °T';(°T';) — °T'y(°T'¢)-Uber-
gang. Wihrend fiir YMnOj die entsprechende Resonanz bei 2,46 eV ein Maximum in der
SH-Intensitéit zeigt, erhilt man fiir ErMnOg bei dieser Energie ein Minimum. Das zweite
Minimum bei 2,58 eV ist eine Folge der linearen Absorption der Grundwelle durch die
Anregung der 41, s2-Niveaus der Er3*-Ionen, wie ein Vergleich mit dem in Abbildung 1.9
gezeigten linearen Absorptionsspektrum von ErMnQOj zeigt.

4.2.2 Nachweis einer bilinearen Kopplung der Ordnungspara-
meter P und /

Nach der Diskussion in Abschnitt 2.3.3 148t sich anhand der Messungen der SH-Beitrage
bei Einstrahlen der Grundwelle parallel zur z-Achse nicht zwischen rein antiferromagne-
tischen (magnetischer Dipol/elektrischer Quadrupol) und ferroelektromagnetischen (elek-
trischer Dipol) Beitrégen zur zweiten Harmonischen unterscheiden. Hierzu ist ein Nachweis
entsprechender Beitrige fiir Einstrahlkonfigurationen parallel zu einer x- oder y-Achse des
Kristalls notwendig.

Aus den in Abbildung 4.4 dargestellten Spektren geht hervor, dafl man bei geeigne-
ter Wahl der Polarisationsrichtungen fiir die Einstrahlung der Grundwelle mit k||é, in
YMnOs3 unterhalb der Néeltemperatur exakt das gleiche Spektrum erhélt wie in dem Fall
k |€.. Nach den Auswahlregeln in Tabelle 2.7 ist dieses Ergebnis nur vertréglich mit der
Annahme eines ferroelektromagnetischen elektrischen Dipolbeitrags SED (75@) zur zweiten
Harmonischen. Es treten keine zusétzlichen SH-Beitréige in dieser Konfiguration auf. Die
in Kapitel 2 diskutierten magnetischen Dipol- und elektrischen Quadrupolbeitriage, die
allein linear an die antiferromagnetische Ordnung gekoppelt sind, kénnen daher defini-
tiv ausgeschlossen werden. Aus den Messungen ergibt sich damit der erstmalige direkte
Nachweis eines SH-Beitrags, der bilinear an zwei Ordnungsparameter gekoppelt ist.

4.2.3 SH-Spektren der RMnQO;-Verbindungen

Geht man von einer a-Ordnung der Spins in YMnO3 und ErMnO3 aus, kann man auch die
anderen antiferromagnetisch geordneten hexagonalen RMnQO3-Verbindungen auf die Exi-
stenz entsprechender SH-Beitridge hin untersuchen. Dazu wurden im Spektralbereich des
T, (°T;) — 5Ty (°Ts)-Ubergangs bei 2,46 eV unterhalb der Néeltemperatur die c-Tensor-
Beitréage zur zweiten Harmonischen in diesen Verbindungen systematisch untersucht. Eine
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Abbildung 4.4: Nachweis eines elektrischen Dipolbeitrags SZ°(P/). Diagramm (a)
zeigt das Spektrum der x,,-Tensorkomponente von YMnO3 im Bereich der T'¢-Resonanz
fiir die Einstrahlung der Grundwelle parallel zur z-Achse des Kristalls. Wird die Grundwelle
parallel zu einer der z-Achsen eingestrahlt (b), beobachtet man in der entsprechenden Pola-
risationsrichtung (parallel zur y-Achse) das gleiche Spektrum (schwarze Punkte). Dies ist
nur vertriaglich mit der Annahme eines elektrischen Dipolbeitrags SED (75@) Zum Vergleich
sind die um zwei bis drei Groflenordnungen stérkeren ferroelektrischen Beitrédge zur zweiten
Harmonischen mit in dem Diagramm aufgetragen (graue Linien).

Ubersicht der einzelnen Spektren, die man bei Einstrahlung der Grundwelle parallel zur
z-Achse der Kristalle erhélt, ist in Abbildung 4.5 dargestellt.

In allen Verbindungen erhélt man mindestens fiir eine Polarisationsrichtung einen SH-
Beitrag in dieser Einstrahlkonfiguration der Grundwelle. Daraus folgt eindeutig, dafl
unterhalb der Néeltemperatur in allen RMnOs-Verbindungen eine antiferromagnetische
a-Ordnung der Mn3*-Spins vorliegt.

Aus den Polarisationsabhéngigkeiten der SH-Spektren ergibt sich, daff in YMnOj als ein-
ziger Verbindung unmittelbar unterhalb T eine a,-Ordnung (Punktgruppe 6mm) der
Spins auftritt. Dagegen erhélt man in ErMnOgs, TmMnO3 und YbMnOj3 unterhalb Ty
nur in z-Richtung polarisierte Beitrédge zur zweiten Harmonischen, was einer «,-Ordnung
(Punktgruppe 6mm) entspricht. Anders ist die Situation in den Verbindungen ScMnOj3,
HoMnOj3; und LuMnOs;. Hier erhélt man in Abhéngigkeit von der Temperatur sowohl
Beitrége in x- als auch in y-Polarisation der Grund- bzw. Oberwelle. Dies 1483t sich auf Spi-
nordnungen mit verschiedenen Werten des Spinwinkels (g, zuriickfiihren. Eine genaue
Analyse der magnetischen Ordnung in diesen Verbindungen erfolgt in Abschnitt 4.4.
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Abbildung 4.5: c-Tensor-Beitrige zur zweiten Harmonischen in den hexagona-
len Manganiten. Abgebildet sind die in den verschiedenen RMnOs-Verbindungen unter-
halb der Néeltemperatur gemessenen Spektren im Bereich der °T'g-Resonanz fiir EHé} In
YMnOj3, ErMnO3, TmMnOgs und YbMnOj treten nur in y- oder z-Richtung polarisierte SH-
Beitriage auf. In diesen Verbindungen existieren antiferromagnetische Ordnungen nach dem
oz~ (Punktgruppe 6mm) bzw. oy-Modell (Punktgruppe 6mm). In den anderen Verbindungen
treten mehr als eine a-Spinordnung auf.
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Infolge der starken Absorption der Grundwelle in ScMnO3 und YbMnOj konnten die
SH-Spektren in diesen Verbindungen nur bis 2,7 eV bzw. 2,8 eV vermessen werden.
Insbesondere bei YbMnOj fithrt die starke Absorption zu einer Abschwéachung der SH-
Intensitdt und damit zu einer leichten Verfalschung der gemessenen Spektren. Messungen
in diesen Verbindungen, die dies in geeigneter Weise beriicksichtigen, wurden bisher noch
nicht durchgefiihrt.

Spektroskopie als experimenteller Freiheitsgrad

Ein Vergleich der in Abbildung 4.5 dargestellten Spektren untereinander zeigt, dafl sich
die zuvor am Beispiel von YMnO3 und ErMnOg diskutierten Unterschiede in der spek-
tralen Abhéngigkeit auf alle RMnOj3-Verbindungen {ibertragen lassen. Die Spektren der
Xyyy-Komponente des y#P(c)-Tensors weisen in allen Verbindungen mit a,-Ordnung ein
Maximum bei Egg = 2,46 eV auf. Dagegen tritt im Spektrum der Komponente jeweils
ein Minimum bei dieser Energie auf. Zusétzlich beobachtet man ein Intensitdtsmaximum
in den Xgqe-Spektren aller Substanzen mit a,-Ordnung bei Egy ~ 2,43 eV.

Hieraus lé3t sich schliefen, dal die magnetische Ordnung der Manganionen die spektrale
Abhéngigkeit der zweiten Harmonischen bestimmt. Dies wird besonders deutlich in den
Verbindungen, in denen verschiedene magnetische Ordnungen simultan oder bei unter-
schiedlichen Temperaturen auftreten. Je nach Orientierung der Spins beobachtet man eine
der beiden charakteristischen spektralen Abhédngigkeiten. Damit ist eine Bestimmung der
magnetischen Ordnung in den hexagonalen Manganiten auch allein aufgrund der Messung
der spektralen Abhéngigkeit der durch die magnetische Ordnung induzierten Beitréige zur
zweiten Harmonischen moglich. Es ist hinreichend, ein SH-Signal bei bestimmten Energien
nachzuweisen, um die magnetische Ordnung zu ermitteln. Eine genaue Untersuchung der
Polarisationsabhéngigkeit und vorherige Bestimmung der Kristallachsen mit Hilfe einer
Rontgenanalyse ist damit nicht notwendig.

4.3 Mikroskopisches Modell

Die Diskussion der einzelnen Beitréige zur zweiten Harmonischen erfolgte bisher auf einer
rein makroskopischen Ebene. Insbesondere die Abhéngigkeit der nichtlinearen Suszep-
tibilitdten von den Ordnungsparametern P und ¢ und speziell die Begriindung fiir die
Existenz einer bilinearen Kopplung der Ordnungsparameter erfolgte allein auf einer Ana-
lyse der Symmetrie der elektrischen und magnetischen Ordnung, ohne Beriicksichtigung
der mikroskopischen Wechselwirkungen.

Basierend auf den hier gezeigten experimentellen Ergebnissen zur SH-Spektroskopie
konnte von lizuka-Sakano et al. ein mikroskopisches Modell zur Berechnung der spektralen
Abhéngigkeiten der nichtlinearen Suszeptibilitdten x (i) und x(c) entwickelt werden [IS01].
Ausgangspunkt hierfiir ist die Berechnung des Beitrags zur Suszeptibilitét fiir ein einzelnes
Mn3*-Ion, das sich im Kristallfeld der umgebenden Sauerstoff-Bipyramide befindet. Auf-
grund der ferroelektrischen Verzerrung ist das Feld am Ort des Mn3*-Ions lokal gestort.
Beriicksichtigt man weiterhin eine Stérung infolge einer Spin-Bahn-Wechselwirkung und
summiert die Beitrage der sechs Manganionen in der Einheitszelle auf, erhélt man fiir die
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Xyyy (€)- und Xy, (7)-Komponenten der nichtlinearen Suszeptibilitdten im Fall YMnOj im
Bereich der Resonanzen bei E; = 2,7 eV und E, = 2,46 eV [IS01]:

~ A 1 v
i 42
Xow(€) o P (E2 —ohw T B 2hw) : (42)
(i) o Pt (4.3)
AN AN ‘

Hier ist v eine Konstante mit Betrag < 1 und v, der durch die ferroelektrische Verzerrung
gegebenen Erwartungswert des Kristallfelds. Aus den beiden Gleichungen folgt unmit-
telbar die lineare Abhingigkeit des i-Tensor-Beitrags vom Ordnungsparameter P sowie
die bilineare Kopplung des c-Tensors an die Ordnungsparameter P und é, wie sie in
Abschnitt 2.3.2 anhand der makroskopischen Symmetrie der Manganite abgeleitet wurde.

Die Unterschiede in der spektralen Abhéngigkeit der c-Tensor-Beitrdge fiir a,- und a,-
Ordnung der Mn3*-Spins kénnen durch eine Erweiterung der Theorie im Exzitonen-Bild
erklirt werden [IS01]. Die Wechselwirkung zwischen benachbarten Mn**-Tonen fiihrt zu
einer Aufspaltung des °T';(°I'}) — °I'y(°T'¢)-Ubergangs. Konstruktive (a,-Modell) und
destruktive (ay,-Modell) Interferenz der resultierenden Beitréige fiihrt zu den beobachteten
Maxima bzw. Minima bei Esy = 2,46 eV in den jeweiligen Spektren. Abbildung 4.6 zeigt
die fiir YMnO3, ErMnO3 und HoMnO3 gemessenen und die nach der Theorie numerisch
berechneten Spektren. Die Anpassung der Spektren fiir YMnOs und ErMnOj erfolgte
mit demselben Parametersatz. Ein Vergleich zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der
experimentell bestimmten und theoretisch berechneten spektralen Abhéngigkeiten.

Fiir den Bereich des °T'; (°T';) — °T'y(°I'5)-Ubergangs bei Egy = 1,7 eV liefert die Theorie
fir das a,-Modell x ., = 0 und fiir das a,-Modell y,,, o (S). Hier ist (S,) der Erwar-
tungswert der Manganspins in Richtung der z-Achse. Wie in Abschnitt 1.3.2 diskutiert,
ist ein Beitrag (S,) # 0 fiir die Punktsymmetrie 6mm des «,-Modells nur bei einer anti-
ferromagnetischen Kopplung zwischen den Manganionen in den beiden Ebenen bei z = 0
und z = ¢/2 erlaubt.

Die Vorhersage der Theorie stimmt mit den fiir ErMnOj; (a,-Modell) und
YMnOj; (a,-Modell) gemessenen SH-Spektren iiberein (s. Abbildung 4.3). Aus der Exi-
stenz des SH-Signals bei 1,74 eV folgt damit (S.) # 0 fiir YMnOj3 und damit eine anti-
ferromagnetische Kopplung zwischen den Mn3*-Ionen entlang der z-Achse. Dieses Ergeb-
nis sowie die Existenz einer a-Ordnung der Mn3*-Spins widerlegt die Messungen anderer
Gruppen, die fiir verschiedene RMnQO3-Verbindungen eine $-Ordnung der Spins mit ferro-
magnetischer Kopplung zwischen den Ebenen postulieren [Xu95, Bie99, Mun00, Mun01].

4.4 Magnetische Phaseniiberginge

4.4.1 Reorientierungsiiberginge der Mn?"-Spinordnung

Aus den in Abbildung 4.5 dargestellten Spektren der c-Tensor-Beitrdge der hexagonalen
Manganite geht hervor, dafl fiir ScMnO3, HoMnO3 und LuMnOj die antiferromagnetische
Ordnung nicht allein durch das «,- oder a,-Modell beschrieben werden kann. Im Gegen-
satz zu den anderen Verbindungen erhélt man Beitréige zur zweiten Harmonischen fiir die
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Abbildung 4.6: Theoretische Beschreibung der magnetisch induzierten zweiten
Harmonischen in den hexagonalen Manganiten. Dargestellt sind die Spektren der X zzs-
und yyy,-Komponenten der nichtlinearen Suszeptibilitit X¥P(c) in YMnOs, ErMnO3 und
HoMnOs. Neben den experimentellen Daten (schwarze Punkte) sind die nach dem Modell von
lizuka-Sakano et al. berechneten spektralen Abhéingigkeiten (schwarze Linien) dargestellt. Die
Abbildung wurde in leicht verdnderter Form aus [ISO1] iibernommen.

Polarisation von Grund- und Oberwelle parallel zu den x- und y-Achsen. Abbildung 4.7
zeigt die Temperaturabhéngigkeit der einzelnen SH-Beitrége fiir die verschiedenen Ver-
bindungen. Anhand der unterschiedlichen spektralen Abhéangigkeit der Kurven lassen sich
zwei Fille voneinander unterscheiden, die im folgenden néher diskutiert werden sollen.

HOMI’IOg

In Abbildung 4.7 (a) und (b) sind die Temperaturabhéngigkeiten der zweiten Harmoni-
schen in HoMnOj3 dargestellt. Unterhalb der Néeltemperatur von Ty = 74,9 K erhélt man
nur einen Beitrag der Y,..-Komponente zur zweiten Harmonischen. Die Mn3*-Spins sind
demnach parallel zu den y-Achsen des Kristalls orientiert, was dem a,-Modell (Punkt-
gruppe 6mm) entspricht. In einem engen Temperaturintervall von £2 K um die Reori-
entierungstemperatur von Tr ~ 41 K herum nimmt der y,.,-Beitrag des Signals ab,
wéhrend der x,,,-Beitrag zunimmt. Die Anderung des SH-Signals entspricht einer Reori-
entierung der Mn3*-Spins um 90° von einer Ausrichtung parallel zur y-Achse zu einer
Ausrichtung parallel zur a-Achse. Dies entspricht einem Ubergang vom a,-Modell zum
a,-Modell (Punktgruppe 6mm).
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Abbildung 4.7: Temperaturabhingige Phaseniiberginge in HoMnOs3,
ScMnQO; und LuMnOj;. Gemessen wurde die Temperaturabhingigkeit der Yzzz-
(graue Punkte) und xyy,-Komponenten (schwarze Punkte) der nichtlinearen Suszeptibi-
litdten bei verschiedenen Energien der zweiten Harmonischen. Die Diagramme (a) und
(b) zeigen die Temperaturabhéngigkeit in HoMnOg fiir den Fall einer ansteigenden bzw.
abfallenden Temperatur. Oberhalb der Reorientierungstemperatur Tr ~ 41 K sind die
Mn?*-Spins parallel zur y-Achse (Punktgruppe 6mm), unterhalb Ty parallel zur z-Achse
(Punktgruppe 6mm) orientiert. Fiir ScMnO3 (¢) und LuMnOgs (d) existiert keine scharfe
Trennung zwischen beiden Orientierungsmaglichkeiten. Uber ein breites Temperaturintervall
liegt eine Ordnung der Spins geméB dem «,-Modell (Punktgruppe 6) vor.

Die Existenz einer Spin-Reorientierung in HoMnOj ist erstmals von Koehler mit Hilfe der
Neutronenstreuung nachgewiesen worden [Koe64, Koe65]. Die Reorientierungstemperatur
wurde mit ~ 50 K angegeben. Neuere Neutronenstreuexperimente zeigen eine Reorien-
tierung bei ~ 37 K [Lon02], aus anderen nichtlinear-optischen Experimenten ergibt sich
Ty = 33 K [Fie02b]. Diese Streuung von Ty deutet auf eine starke Probenabhéingigkeit der
Spinreorientierung hin. Der Grund hierfiir konnen durch das Wachstum bedingte lokale
stochiometrische Fehler und Verspannungen der Kristalle sein. Dies zeigen auch die Bilder
in Abbildung 4.8, die eine deutliche Ortsabhéngigkeit von Tk belegen.

Vergleicht man die Messungen in den Abbildungen 4.7 (a) und (b) miteinander, fillt eine
deutliche Uberhchung der Signalintensitdten des Xgz.- bzw. X,,,-Beitrags zur zweiten
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Harmonischen bei ansteigender bzw. fallender Temperatur auf. Den gleichen Effekt beob-
achtet man in den SH-Bildern (d) und (f) in Abbildung 4.8. Wéhrend der linke obere Teil
der Probe dort schwarz erscheint (Spins parallel zur x-Achse), erkennt man im rechten
unteren Teil (Spins parallel zur y-Achse) die Probenoberfléiche mit der fiir die Manganite
typischen magnetischen Doménenstruktur (s. Kapitel 5). Im Ubergangsbereich erkennt
man lediglich eine diffuse, grobkérnige Helligkeitsverteilung deutlich erhéhter Intensitét.

Dieser Effekt 148t sich durch das Auftreten von Orientierungsdoménen erkldren. Wie in
Abschnitt 1.3.2 beschrieben, existieren zwei gleichberechtigte Moglichkeiten fiir den Uber-
gang vom «,- ins a,-Modell, die sich hinsichtlich des Vorzeichens des Spinwinkels ¢ g, in
der Zwischenphase (a,-Modell) voneinander unterscheiden. Dies entspricht zwei zusétzli-
chen moglichen Orientierungen des antiferromagnetischen Ordnungsparameters und damit
einer Verdopplung der Anzahl méglicher Doménen. Eine einheitliche Drehrichtung der
Spins ergibt sich nur auf einem endlichen Bereich der Probe, der unterhalb der optischen
Auflésung im Experiment liegt, so dafl einzelne Orientierungsdoménen nicht abgebildet

Abbildung 4.8: Ortsabhingige Phaseniiberginge und Orientierungsdoménen in
HoMnOg3. Die dargestellten Bilder einer HoMnOgs-Probe wurden mit dem z- (a, c, e)
bzw. y-polarisierten (b, d, f) Anteil der zweiten Harmonischen aufgenommen. Die Bilder
(c) bis (f) verdeutlichen die Ortsabhéngigkeit des Phaseniibergangs. Ausgehend vom rechten
unteren Teil der Probe wandert der Ubergangsbereich bei steigender Temperatur iiber die
Probenoberfliiche. Der Ubergangsbereich ist durch die Ausbildung von Orientierungsdomiinen
gekennzeichnet. Deren Grofle liegt unterhalb der optischen Auflésungsgrenze, so daf} sie nur
als diffuser Bereich mit erhohter Signalintensitét erscheinen (d, f). Ober- und unterhalb von
TR erkennt man eine Verteilung grofier magnetischer Doménen (a, b).
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werden konnen. Die Zunahme der Intensitdt kann durch eine Reduktion der Symmetrie
im Bereich der Doménenwénde erklart werden und der damit verbundenen Moglichkeit
zusétzlicher Beitrage zur zweiten Harmonischen [Pet97].

Die Orientierungsdoménen sind nur im engen Temperaturintervall des Reorientierungs-
iibergangs stabil. Mit steigender Temperatur bilden sich wieder Doménen, deren Grofle
und rdumliche Verteilung dem Zustand bei tiefer Temperatur entsprechen (s. Abbil-
dung 4.8).

ScMnO; und LuMnOs;

Der Verlauf der Temperaturabhingigkeit der zweiten Harmonischen in ScMnOj; und
LuMnOj unterscheidet sich von dem in HoMnOj;(s. Abbildung 4.7). In HoMnOj vollzieht
sich die Reorientierung der Spins in einem engen Temperaturintervall, und die Tempe-
raturabhéngigkeit entspricht quasi dem Verlauf eines Phaseniibergangs erster Ordnung,
bei dem sich die Orientierung der Spins nicht kontinuierlich, sondern sprunghaft dndert.
Dagegen erstreckt sich die Reorientierung in den beiden anderen Substanzen iiber ein
Intervall von bis zu 50 K. In diesem Bereich erhélt man sowohl SH-Beitréige von der y ;.-
als auch von Y,,,-Komponente der nichtlinearen Suszeptibilitdt. Nach den Auswahlre-
geln in Tabelle 2.6 entspricht dies dem Auftreten einer Spinordnung nach dem «,-Modell
(Punktsymmetrie 6).

In dem Ubergangsbereich beobachtet man im Gegensatz zu HoMnO3 keine Uberhéhung
der SH-Intensitét, so dal man nicht von der Bildung von Orientierungsdoménen ausgehen
kann. Vielmehr lassen sich die Messungen durch eine kollektive, gleichméflige Drehung der
Spins erkléren.

In bezug auf die temperaturabhingige Abfolge der durchlaufenen Orientierungen der
Spins verhalten sich ScMnOj3 und LuMnOj3 analog zu HoMnOj3. Unterhalb der jeweili-
gen Néeltemperatur (T (Sc) = 124 K, Ty(Lu) = 88,2 K) sind die Spins parallel zur
y-Achse orientiert (a,-Ordnung). Mit dem Zwischenschritt iiber die ,-Ordnung erfolgt
bei tiefen Temperaturen ein Ubergang zum a,-Modell.

Das Auftreten einer Reorientierung der Spins in ScMnOj wurde auch mittels Neutro-
nenstreuung schon von verschiedenen Gruppen beobachtet [Mun00, Bie99, Bie02]. Eine
Reorientierung in LuMnO3 wurde dagegen zuvor noch nicht beobachtet.

Ortsaufgeloste Messungen an verschiedenen Proben zeigen eine starke Orts- und Pro-
benabhéngigkeit der Reorientierung in ScMnO3 und LuMnOgj. Ein Beispiel fiir die beob-
achtete Ortsabhéngigkeit zeigt Abbildung 4.9. Unterhalb der Néeltemperatur bis zu einer
Temperatur von ~ 62 K wird in der Probe nur die y...-Komponente der nichtlinearen
Suszeptibilitdt angeregt. Unterhalb von 62 K beginnen sich die Spins im oberen und lin-
ken Teil der Probe um 90° zu drehen, was in dem Auftreten einer y,,,-Beitrags zum
SH-Signal resultiert. Dieser Prozef ist bei etwa 22 K beendet. In der Probe koexistieren
zwei Bereiche mit einer Ausrichtung der Spins parallel zur x- und y-Achse (im Bild durch
eine Rot- bzw. Blaufarbung der Probe symbolisiert).

Bei einer weiteren Absenkung der Temperatur dndert sich die Orientierung der Mangan-
spins im mittleren Teil der Probe (im Bild griin eingefirbt). Jedoch tritt keine vollsténdige
90°-Drehung auf. Die Spins verharren bei einem Winkel g, # 0°, was einer Ordnung
nach dem «,-Modell entspricht. Dies folgt aus dem Auftreten sowohl eines x,,,-Beitrags
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Abbildung 4.9: Ortsabhiingige magnetische Phaseniiberginge in ScMnQOj3. Die
beiden linken Spalten zeigen Bilder einer ScMnQOs-Probe, die bei verschiedenen Tempera-
turen mit dem Xgpq- und xyy,-Anteil der zweiten Harmonischen aufgenommen wurden. Bei
T = 1,5 K lassen sich drei Bereiche mit unterschiedlicher Orientierung der Mn3*-Spins unter-
scheiden. Oberhalb von ~ 62 K sind die Spins einheitlich entlang der y-Achse (a,-Ordnung,
Punktsymmetrie 6mm) orientiert. In der rechten Spalte ist die Orientierung der Spins auf
den verschieden Probenbereichen schematisch durch unterschiedliche Farben dargestellt dar-
gestellt. Rot entspricht der a,-, Blau der ay- und Griin der a,-Ordnung der Spins.

als auch eines x,,,-Beitrags in diesem Teil des Kristalls. Nicht betroffen von der Dre-
hung der Spins ist der untere Teil der Probe. Hier verharren die Spins in der Orientie-
rung parallel zur y-Achse. Bei 1,5 K koexistieren demnach drei Bereiche unterschiedlicher
magnetischer Symmetrie in dem Kristall.

Beziiglich der Instabilitit der magnetischen Ordnung nehmen ScMnOj; und auch
LuMnOgj eine Sonderstellung unter den hexagonalen Manganiten ein. In beiden Ver-
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bindungen ist eine quasi beliebige Orientierung der Mn3*-Spins in der zy-Ebene des
Kristalls erlaubt, was auf eine geringe Anisotropie des magnetischen Austauschs in
der hexagonalen Ebene hindeutet. Dagegen ist der magnetische Austausch zwischen
den Ebenen insbesondere in ScMnOj infolge der geringen Ausdehnung der Einheits-
zelle entlang der hexagonalen Achse vergleichsweise hoch, was sich in der iiberdurch-
schnittlich hohen Néeltemperatur ausdriickt. Die Besonderheit der magnetischen Ordnung
von ScMnQOgs wird auch durch Messungen der Temperaturabhéngigkeit der spezifischen
Wairme und magnetischen Suszeptibilitat belegt, die deutliche Abweichungen gegeniiber
den anderen hexagonalen RMnOs-Verbindungen zeigen und auf eine besondere Emp-
findlichkeit der magnetischen Ordnung gegeniiber einem externen Magnetfeld hindeuten
[Hua97, Tom01, Kat01]. Einen weiteren Hinweis auf die Instabilitdt der magnetischen
Struktur geben die in Abschnitt 4.4.3 vorgestellten Messungen zum Auftreten eines pho-
tomagnetischen Effektes in ScMnOs.

Die Ursache fiir die Stabilisierung der Spinorientierung in verschiedenen Bereichen der
hier untersuchten ScMnQOj;-Probe kann in einer lokalen Anderung der magnetischen An-
isotropie in der xy-Ebene aufgrund von Stérungen der kristallinen Struktur gesehen wer-
den. Diese kénnen eine Folge von lokalen Abweichungen von der Stochiometrie der Kri-
stallstruktur oder Verunreinigungen chemischer oder magnetischer Art in der Probe sein.
Durch das Auftreten von Temperaturgradienten wiahrend des Wachstumsprozesses konnen
auch Verspannungen innerhalb der Probe induziert werden. Der Einflufl der Probeneigen-
schaften wird deutlich durch das in Abbildung 4.14 gezeigte Infrarot-Transmissionsbild
des Kristalls. Die drei Probenbereiche sind anhand ihres unterschiedlichen Transmissions-
grades klar voneinander zu unterscheiden.

4.4.2 Spinwinkeltopographie

In der bisherige Diskussion der temperaturabhingigen Orientierung der Mn3*-Spins wurde
die Ausrichtung der Spins in der a,-Phase nicht néher quantitativ beschrieben. Die
Bestimmung des exakten Spinwinkels ¢g,:, ist jedoch auf der Grundlage eines einfachen
geometrischen Modells méoglich.

Das Modell basiert auf der Ausnutzung des zuvor beschriebenen spektroskopischen Frei-
heitsgrades. Die spektrale Abhéingigkeit der durch die magnetische Ordnung induzierten
zweiten Harmonischen ist allein bestimmt durch die Ausrichtung der Mn3*-Spins entlang
einer der Achsen des Kristalls [ISO1]. Dies verdeutlichen noch einmal die in Abbildung 4.10
gezeigten Spektren der X .- und x,,,-Beitrdge in ScMnOg. Die Spektren wurden bei einer
Temperatur von 1,5 K an der in Abbildung 4.9 dargestellten ScMnO3-Probe gemessen.
Die Spektren in (a) und (b) wurden auf den Bereichen der Probe gemessen, in denen der
Wert des Spinwinkels ¢g,i, = 90° (Punktsymmetrie 6mm) bzw. @gp, = 0° (Punktsym-
metrie 6mm) betragt. Hier erhélt man entsprechend der Symmetrie nur Beitrége der X .-
oder der x,,,-Komponente der nichtlinearen Suszeptibilitét. In dem Bereich der Probe
mit der niedrigeren Symmetrie 6 (pgpim 7# 0°, 90°) bekommt man dagegen Beitrége von
der 4.~ und der x,,,-Komponente (Bild (c)).

Vergleicht man die Spektren in (c¢) mit den beiden Spektren in (a) und (b), sieht man,

da durch die Erniedrigung der Symmetrie infolge der Spindrehung keine zusétzlichen
Beitrage zur zweiten Harmonischen erlaubt werden. Es werden lediglich die Beitrége simul-
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Abbildung 4.10: Ortsaufgeldste Spektroskopie in ScMnQOj. Die drei Graphen zeigen
die Beitrige zur zweiten Harmonischen, die auf den drei unterschiedlichen Bereichen der in
Abbildung 4.9 gezeigten ScMnO3-Probe bei einer Temperatur von 1,5 K gemessen wurden.
Die Spektren (a) und (b) wurden auf den in Abbildung 4.9 blau bzw. rot eingeférbten Rand-
bereichen der Probe gemessen. Die Spektren in Graph (c) wurden auf der Mitte der Probe
(griin) gemessen. Die grauen Punkte entsprechen dem x;z2-, die schwarzen Punkte dem .y, -
Anteil zum SH-Signal. Zu jedem Spektrum ist schematisch die Orientierung der Mn®*+-Spins
dargestellt.

tan erlaubt, die schon fiir der Fall der Punktsymmetrien 6mm bzw. 6mm erlaubt sind.
Allein die absoluten Intensitéiten der SH-Signale I, o¢ [Xyze|* und I, o< |xyyy|? dndern sich
als Funktion des Spinwinkels. Fiir pgp;, = 0° erhilt man I, = I, o o |xyyy0l* und I, = 0,
wihrend sich fiir @gpim = 90° I, = Io & |Xzzzol? und I, = 0 ergibt. Ein Spinwinkel
ungleich 0° oder 90° fithrt dagegen zu I, # 0 und I, # 0.

Mathematisch 148t sich dies durch die Einfithrung einer Abhéngigkeit der Suszeptibi-
litdtskomponenten Xze und Xy, vom Spinwinkel ¢g,;, beschreiben. Man erhélt dann

Xz (PSpin) = Xawa,0 SIN ©spin UNd Xyyy (©spin) = Xyyy,0 COS @spin (vergleiche die Diagramme
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in Abbildung 4.10). Berticksichtigt man weiterhin, dafl die Betrége der Suszeptibilitdten
im allgemeinen Funktionen der Temperatur 7" sind, erhéﬂt man mit I; o< |xul? (i = z,y)
fiir die Temperaturabhéngigkeit des Spinwinkels gy, (T

IXyywo(T)| [ 1:(T)
spin(T) = arctan <|XZii0 I\ 1,(T) (4.4)

Damit 148t sich der Spinwinkel ¢g,:,(7") bei einer Temperatur 7" allein aus dem Verhéltnis
der gemessenen SH-Intensitdten 1,(7) und I,(T") ermitteln. Voraussetzung ist die Kennt-
nis des Skalierungsfaktors R = |xyyy.0l/|Xzzz0|, der im allgemeinen eine Funktion der
Temperatur und der SH-Energie ist. Experimentell 148t sich R fiir eine bestimmte
SH-Energie aus temperaturabhéngigen Messungen der SH-Intensitéten I; fir ¢gpi, = 0°
und @spin, = 90° bestimmen. Fiir die hier untersuchte ScMnO3 Probe sind dazu insgesamt
drei Messungen durchzufiihren, die in Abbildung 4.11 dargestellt sind.

In dem in Abbildung 4.9 blau gekennzeichneten Bereich der Probe &ndert sich der Spinwin-
kel im gesamten Temperaturbereich unterhalb Ty nicht. Demnach gilt hier 7, (7") = 0 und
L(T) o |Xzzzo(T)|? bei allen Temperaturen kleiner als Ty. Die Temperaturabhéingig-
keit der gemessenen Intensitdtswerte 1a8t sich durch die empirisch gefundene Funktion
I(T) = L(0)((1 — (T/Ty)?)* mit ¢ = z in sehr guter Ndherung anpassen. Aus der

SH-Intensitat
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Abbildung 4.11: Ortsaufgeléste Temperaturabhiingigkeit der zweiten Harmoni-
schen. Dargestellt sind die Temperaturabhéngigkeiten der in Abbildung 4.10 (a) (Quadrate)
und (b) (Kreise) gezeigten SH-Spektren, die auf den verschiedenen Bereichen der in Abbil-
dung 4.9 dargestellten ScMnOs3-Probe gemessen wurden. Die y,..-Beitrige zum Signal sind
durch graue, die xy,-Beitrége durch schwarze Symbole dargestellt. Die Messungen wurden
bei einer Energie Egy = 2,43 eV durchgefithrt. An die MeB3werte ist jeweils die Funktion
I(T) = I1(0)(1 — (T/Tn)®)? angepafit (schwarze Linien).
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Anpassung erhélt man die Néeltemperatur Ty und den Parameter B. In dem rot gekenn-
zeichneten Teil der Probe in Abbildung 4.9 sind die Spins fiir 7' < 26 K parallel zu einer
x-Achse, oberhalb von T = 55 K parallel zu einer y-Achse des Kristalls ausgerichtet.
Mit Hilfe einer Anpassung der unterhalb von 22 K und oberhalb von 55 K gemessenen
SH-Intensitéten an die Funktionen [, (T") bzw. I,(T') (mit den zuvor bestimmten Parame-
tern Ty und B) 148t sich die jeweilige Abhéngigkeit der SH-Intensitét fiir den gesamten
Temperaturbereich unterhalb von Ty extrapolieren. Aus der Extrapolation erhélt man
direkt den Skalierungsfaktor R. Aus den Messungen in Abbildung 4.11 ergibt sich fiir
Esy = 2,43 eV ein Wert von R = 0,739 4 0, 006.

Mit Hilfe der in Abbildung 4.9 gezeigten SH-Bilder der Probe kann der Spinwinkel nach
Gleichung 4.4 fiir jeden Bildpunkt berechnet werden. In Abbildung 4.12 ist die so berech-
nete rdumliche Verteilung des Spinwinkels fiir verschiedene Temperaturen dargestellt.
Wie schon anhand der nicht rdumlich aufgelosten sondern integral gemessenen Inten-
sitdtsabhéngigkeit diskutiert wurde, existieren bis etwa 26 K nur zwei magnetische Phasen
in der Probe mit ¢g,;, = 0° und @g,m,n = 90°. Die Drehung der Spins in dem linken und
oberen Bereich der Probe erfolgt in diesem Temperaturbereich ohne Zwischenschritt in
Form einer 90°-Drehung.

Anders verhélt sich die Drehung der Spins im mittleren Bereich der Probe. Mit abnehmen-
der Temperatur dndert sich auch hier die Orientierung der Spins. Dies geschieht jedoch
nicht in der Form einer 90°-Drehung, sondern es stellt sich zunichst ein schmaler Uber-
gangsbereich mit einem mittleren Spinwinkel von etwa 40° — 50° ein. Bei 1,5 K zerfallt
die Probe in drei Bereiche mit ¢gp;, = 0° und @gpim = 90° sowie @g,m, = 25° — 90°. Die
Abnahme des Winkels im mittleren Teil der Probe erfolgt dabei kontinuierlich, was auf
Strukturgradienten infolge des Wachstumsprozesses der Probe hindeutet. Auf einen derar-
tigen Probeneffekt weist auch die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Eine Wiederholung
der Messungen nach mehrmaligem Erwéarmen der Probe auf Temperaturen oberhalb der
Néeltemperatur liefert immer die gleichen Resultate beziiglich der Orts- und Temperatu-
rabhingigkeit.

Die Anwendbarkeit der Mefimethode und das eventuelle Auftreten systematischer Fehler,
wurde durch vergleichende Messungen bei verschiedenen Energien der zweiten Harmoni-
schen im Spektralbereich von 2,1 —2,7 eV iiberpriift. Dazu wurde fiir die jeweiligen Ener-
gien der Skalierungsfaktor R bestimmt und der lokale Spinwinkel bei einer Temperatur von
T = 1,5 K berechnet. Die mittlere Abweichung gegeniiber den Ergebnissen in Abbil-
dung 4.12 lag bei =~ 1°. Groflere Fehler traten nur bei den Energien auf, bei denen die
Intensitdt des SH-Signals sehr gering war.

Die Allgemeingiiltigkeit der vorgestellten Methode zur Spinwinkel-Bestimmung demon-
striert Abbildung 4.13. Dort ist die rdumliche Verteilung des Spinwinkels in der in
Abbildung 4.8 gezeigten HoMnO3-Probe im Bereich der Reorientierungstemperatur bei
T = 41,5 K dargestellt. Wie die obige Diskussion der Spinreorientierung in
HoMnOj gezeigt hat, sind bei tiefen Temperaturen die Spins alle jeweils parallel zu einer
x-Achse ausgerichtet, so daf§ nur die x,,,-Komponente der nichtlinearen Suszeptibilitét
zur zweiten Harmonischen beitrédgt. Dariiber hinaus tritt, beschrankt man sich auf den
Fall ansteigender Temperatur, eine Uberhdhung des Ygu.-Beitrag durch das Auftreten
von Orientierungsdoménen auf. Damit kann nur der y,,,-Beitrag zur Berechnung des
Spinwinkels herangezogen werden. Demnach kann g, nicht mit Hilfe von Gleichung 4.4
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T=26K T=18K Ospin (°) | Abbildung 4.12: Spin-
90 winkel-Topographie in
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ermittelt werden. Stattdessen kann die cos p-Abhéngigkeit der Suszeptibilitdt ausgenutzt
werden. Man erhélt dann fiir den Spinwinkel g, (T):

|nyy,0 (To)] I, (T)
spin(T) = arccos ( Xovwo (7] ”@(Tg)) .
Hier ist T, eine beliebige Referenztemperatur unterhalb der Reorientierungstempera-
tur T, bei der alle Mn3*-Spins parallel zu einer z-Achse ausgerichtet sind. Ausgehend von
Ty kann auf die Temperaturabhéngigkeit von x,, 0 fiit 7' > Tk extrapoliert und der Ska-
lierungsfaktor R(T") = [Xyyy.0(T0)|/|Xyyy.0(T)| berechnet werden. Fiir die Berechnung des
Spinwinkels in Abbildung 4.13 wurden die Bilder (a) und (e) in Abbildung 4.8 verwendet.

]?ie Probe teilt sich in zwei Bereiche mit @gpi, = 0° und @gpimn = 90°. In einem schmalen
Ubergangsbereich stellt sich ein Spinwinkel von ~ 45° ein. Mit zunehmender Temperatur

(4.5)

Abbildung 4.13: Spin-
winkel-Topographie in
HoMnOs3. Das Bild zeigt die
Ortsabhéngigkeit des Spin-
winkels ¢gpin in HoMnO3 im
Temperaturbereich der
Spinreorientierung. Es wurde
die gleiche Probe wie in
Abbildung 4.8 verwendet.
Das Bild wurde mit Hilfe der
zweiten Harmonischen bei
FEgp = 2,52 eV erstellt. Die
Farbskalierung entspricht der
in Abbildung 4.12.
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wandert dieser Ubergangsbereich iiber die Probenoberfliche. Die Ortsabhingigkeit der
Ubergangstemperatur kann auch in diesem Kristall auf Wachstums bedingte Inhomoge-
nitdten zuriickgefithrt werden.

Zur Uberpriifung der Richtigkeit dieser Methode zur Berechnung von ¢ spin Wurde auch in
der ScMnOs-Probe der Spinwinkel auf diese Weise ermittelt. Hier zeigen sich Abweichun-
gen bis zu 5° gegeniiber der oben diskutierten Methode. Der groflere Fehler ist zu erwarten,
da die Berechnung des Winkels hier im wesentlich stédrkeren Maflie von der Korrektheit
der Extrapolation der Temperaturabhéngigkeit abhéngt.

Der Vorteil der hier vorgestellten Methode zur Bestimmung des Spinwinkels
Yspin gegeniiber anderen Verfahren, die auf Neutronenstreuung beruhen [Bie99, Bie(2,
Mun00, Lon02], ist die hohe Ortsauflosung. Sie liefert einen zusétzlichen Freiheitsgrad,
der eine genaue Untersuchung der Topologie der Ausrichtung der Spins ermoglicht. Dage-
gen 148t sich mittels der Neutronenstreuung nur ein gemittelter Winkel (¢gy:,,) bestimmen.
Im rechten Teil der Abbildung 4.14 ist die Temperaturabhéngigkeit des Winkels (pgpin)
fiir die hier untersuchte ScMnO3s-Probe dargestellt. Die Werte wurden mit der hier vor-
gestellten nichtlinear-optischen Methode ermittelt. Fir 7' = 1,5 K liegt der mittlere
Winkel bei 49° und erreicht 90° bei etwa 70 K. Bei etwa 40 K tritt eine Unstetigkeit in
der Anderungsrate des Winkels auf. Diese 1&8t sich auch in dem im linken Teil der Abbil-
dung dargestellten Intensitatsdiagramm erkennen. Sie ist eine Folge des unterschiedlichen
Ablaufs der Spinrotation auf den verschiedenen Probenbereichen.

SH-Intensitat

0 60 90
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Abbildung 4.14: Temperaturabhingigkeit des mittleren Spinwinkels in ScMnOj3.
Das linke Diagramm zeigt die Temperaturabhangigkeit der xgu.- (graue Punkte) und xyy,-
Beitrige (schwarze Punkte) zur zweiten Harmonischen gemittelt {iber die gesamte Fléche der
in Abbildung 4.9 dargestellten ScMnOs-Probe. Aufgenommen wurden die Kurven bei einer
Energie von Egy = 2,44 eV. Das rechte Diagramm zeigt im Vergleich dazu die Tempera-
turabhéngigkeit des {iber die Probe gemittelten Spinwinkels (@gpin). Zusétzlich ist ein mit
infrarotem Licht aufgenommenes Bild der Probe dargestellt. Die drei in Abbildung 4.9 farb-
lich gekennzeichneten Bereiche der Probe sind anhand ihrer unterschiedlichen Transmission
deutlich voneinander zu unterscheiden. Der untere Bereich der Probe erscheint infolge seiner
schlechten Oberflichenstruktur fast schwarz.
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Eine Bestimmung der magnetischen Symmetrie in dieser Probe allein auf der Grund-
lage dieser Messung wiirde zu einem falschen Ergebnis fithren. Die Mn3*-Spins wiirden
unterhalb von 70 K scheinbar in der Phase mit einer a,-Ordnung und der Punktsym-
metrie 6 verharren. Die eigentlich vorliegende Koexistenz dreier magnetischer Phasen bei
tiefen Temperaturen konnte auf diese Weise nicht bestimmt werden.

Es sind jedoch auch Fille denkbar, in denen sich nichtlineare Optik und Neutronen-
streuung ergénzen konnen. Wenn in einem Kristall keine Phase mit ¢g,;, = 0° oder
Yspin = 90° existiert, kann kein Skalierungsfaktor R(7") allein mit der gemessenen SH-
Intensititen bestimmt werden. Ist aber aus einem Neutronen-Streuexperiment die Tempe-
raturabhéngigkeit des mittleren Spinwinkels (¢gpin) bekannt, kann an die SH-Messungen
eine Skalierungsfaktor R(T") in der Weise angepafit werden, dafl sich auch hier dieselbe
Temperaturabhéngigkeit fiir (pgpin) ergibt. Mit dem so ermittelten R(7") kann dann aus
ortsaufgelosten SH-Messungen die Topologie des Spinwinkels bestimmt werden.

4.4.3 Photomagnetischer Effekt

Die bisherigen Ergebnisse zur magnetischen Ordnung in ScMnOj3 deuten auf eine geringe
Anisotropie der magnetischen Wechselwirkung in der hexagonalen Ebene hin, so dafl es
schon infolge von geringen Temperaturvariationen zu einer Anderung der magnetischen
Ordnung kommt. Die geringe Anisotropie zeigt sich auch in dem Auftreten eines photo-
magnetischen Effekts in ScMnOj.

Die Bestrahlung des Kristalls mit Laserlicht der Energie £ = 1,22 eV, das parallel zu einer
der x-Achsen des Kristalls polarisiert ist, fithrt iiber einen Zeitraum von wenigen Minuten
zu einer Anderung des Intensititsverhaltnisses I,/I, der zweiten Harmonischen. Ursache
hierfiir ist eine Anderung der Orientierung der Mn®t-Spins. Andert man die Polarisa-
tion der einfallenden Laserstrahlung um 90°, kehrt die Probe in ihren Ausgangszustand
zuriick. Hierbei ist zu berticksichtigen, dafl der Betrag der Suszeptibilitdtskomponenten
unabhéngig von der Polarisationsrichtung der Grundwelle ist. Fiir die jeweiligen Suszep-
tibilitdten gilt nach Tabelle 2.3 X2z = Xayy PZW. Xyzz = Xyyy-

Der Effekt ist dargestellt in Abbildung 4.15. Aufgetragen als Funktion der Dichte n der
in y-Richtung polarisierten und von der Probe absorbierten Photonen ist das Verhéltnis
I,/1, sowie der dazu korrespondierende iiber die homogen bestrahlte Probenoberfldche
gemittelte Spinwinkel (@gpin). Die Messung wurde bei T' = 6 K durchgefiihrt. Der unter-
suchte Bereich der Probe war etwa 600 pm grofl und lag auf dem mittleren Teil der in
Abbildung 4.9 gezeigten ScMnOs-Probe. Fiir ng = 2 - 10*! /cm? erreicht die Probe wieder
ihren urspriinglichen Zustand. Dagegen ist, um in den Angeregten Zustand zu gelangen,
nur etwa ein Zehntel der Photonen-Dichte ny notwendig. Das Intensitiatsverhéltnis I,/1,
andert sich bei diesem Vorgang um einen Faktor & 2,35. Dies entspricht einer Anderung
von (pspin) um 11° von 45° auf 34°.

Daf es sich bei dem hier beobachteten Effekt um keinen reinen Temperatureffekt handelt,
wurde dadurch iiberpriift, dafl iiber einen Zeitraum von mehreren Minuten der Laserstrahl
abgeschaltet wurde. Dies fithrte zu keiner Anderung des Intensitétsverhéltnisses. Dabei
spielt es keine Rolle, zu welchem Zeitpunkt der Strahl unterbrochen wird und in welchem
Zustand sich die Probe dabei befindet. Gegen einen Temperatureffekt spricht auch, dafl
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Abbildung 4.15: Photomagnetischer Effekt in ScMnOsj;. Die Bestrahlung des
ScMnOs-Kristalls mit in z-Richtung polarisiertem Licht bei E = 1,22 eV fithrt zu einer Ande-
rung des Intensitétsverhéltnisses I, /I, der zweiten Harmonischen infolge einer VergroBerung
des mittleren Spinwinkels (pgpin) um etwa 11°. Durch Bestrahlung des Kristalls mit
in y-Richtung polarisiertem Licht bei gleicher Energie kehrt der Kristall wieder in sei-
nem Ursprungszustand zuriick. Das Intensitétsverhéltnis ist aufgetragen als Funktion der
Photonen-Dichte n. Bei einem mittleren Photonen-Flu8 F' = dn/dt = 3,6 - 10*7 cm 257!
entspricht dies einer Bestrahlungszeit von mehreren Minuten. Zu dem Zeitpunkt, der durch
die gestrichelte Linie markiert ist, wurde der Laserstrahl fiir einige Minuten blockiert. Die
Messung wurde auf dem mittleren Bereich der in Abbildung 4.9 gezeigten Probe bei T'= 6 K
durchgefiihrt.

der Spinwinkel verkleinert wird. Nach den Ergebnissen des vorherigen Abschnitts fiithrt
cine Erhohung der Temperatur zu einer Vergrifierung von (@spin)-

Der photomagnetische Effekt in ScMnOj #uBert sich nicht nur in einer Anderung des
Spinwinkels {¢gpin), sondern auch in einer Anderung der magnetischen Domiinenstruk-
tur. Dies ist in der Abbildung 4.16 dargestellt. Die vier Bilder zeigen einen Aufnahmezyk-
lus, bei dem periodisch zwischen den einzelnen Aufnahmen die Polarisation der Grund-
welle um jeweils 90° gedreht wurde. Unterschiedliche Doméanen kénnen in den Bildern
anhand der Doménenwinde unterschieden werden, die aufgrund eines Interferenzeffekts
als schwarze Linien erscheinen (siehe dazu Kapitel 5). Vor jeder Aufnahme wurde die
Probe mit einer Photonen-Dichte n > 2 - 10*! /cm? bestrahlt, um eine Stabilisierung des
Intensitatsverhéltnisses [,,/1, und der Spinorientierung zu gewéhrleisten. Um die gesamte
Probe mit einer Aufnahme abbilden zu kénnen, wurde der Polarisationsanalysator vor
der Kamera um 30° gegeniiber der x-Achse des Kristalls verdreht. Die Bilder entsprechen
damit einer Uberlagerung des Y- und Xyyy-Anteils der zweiten Harmonischen.

Ein Vergleich der Doménenstrukturen auf den vier Bildern zeigt, dafl sich fiir eine
bestimmte Polarisation reproduzierbar eine charakteristische Domé&nenstruktur ausbildet.
Dies wird verdeutlicht durch die mit zwei Pfeilen markierten Doménenwénde in Bild (d).
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Abbildung 4.16: Photomagne-
tischer Effekt und magnetische
Dominenstruktur. Die Bilder (a)
bis (d) zeigen einen bei 6 K auf-
genommenen Zyklus, bei dem die
ScMnOs-Probe abwechselnd jeweils fiir
mehrere Minuten mit Licht (Energie
1,22 eV) unterschiedlicher Polarisa-
tion (F||z oder E|ly) bestrahlt wurde.
Doménenwénde erscheinen in den SH-
Bildern als dunkle Linien.

Diese existieren nur bei vorheriger Bestrahlung des Kristalls mit in y-Richtung polari-
siertem Licht. Nicht betroffen von diesem Effekt sind die Doménenwénde, die auf dem
Probenbereich mit g, = 0° bzw. entlang der Grenze dieses Bereichs zu dem Teil der
Probe mit (@gpin) # 0° liegen. Ebenfalls keine Anderung ist auf dem rechten unteren Teil
der Probe mit (@gpin) &~ 90° zu erkennen. Voraussetzung fiir das Auftreten des photo-
magnetischen Effekts ist demnach, daf§ sich die Mn**-Spins in der instabilen «,-Phase
befinden. Dies wird bestétigt durch Intensitdtsmessungen auf den Bereichen mit a,- und
a,~-Ordnung der Spins, auf denen sich keine Drehung der Spins durch Bestrahlung indu-
zieren la3t.

Das Auftreten eines photomagnetischen Effektes wurde zuerst in mit Silizium dotiertem
Yttrium-Eisen-Granat beobachtet [Tea67]. In der Folge wurden in verschiedensten Mate-
rialien eine grofe Anzahl weiterer Effekte beobachtet [Kov86]. Im Detail unterscheidet
man dabei eine Vielzahl unterschiedlicher Phénomene. Darunter fallen z. B. die Induk-
tion eines magnetischen Moments in Para- oder Antiferromagneten, die Anderung der
langreichweitigen magnetischen Ordnung und die Verschiebung der Curietemperatur in
ferromagnetischen Materialien. Dariiber hinaus wurden auch Einfliisse auf die Doménen-
struktur und die Verschiebung von Doménenwinden beobachtet [Enz68, Kov81, Fed83].

Beim photomagnetischen Effekt unterscheidet man zwischen einem direkten und einem
indirekten Effekt [Kov86]. Den direkten Effekt beobachtet man bei der Bestrahlung eines
Festkorpers mit zirkular polarisiertem Licht, welches durch eine direkte Wechselwirkung
mit den Elektronenspins deren Orientierung &ndern und damit eine Magnetisierung indu-
zieren kann. Die indirekte Wechselwirkung beruht auf der Anderung des magnetischen
Austausches bzw. der magnetischen Anisotropie.

In den hexagonalen Manganiten wurde das Auftreten eines photomagnetischen Effekts
zuvor noch nicht beobachtet. Die Ursache der hier beschriebenen photoinduzierten Spin-
rotation konnte bisher noch nicht mit Sicherheit geklart werden. Wie zuvor beschrieben
ist die magnetische Anisotropie insbesondere in ScMnQOj3 in der hexagonalen Ebene sehr
gering. Dies legt eine Anderung der Anisotropie als Erklarung fiir den beobachteten Effekt
nahe. Diese Hypothese wird dadurch unterstiitzt, dal der Effekt nur mit linear polarisier-
tem Licht auftritt, nicht aber mit zirkular polarisiertem Licht. Letzteres dndert in erster
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Linie den magnetischen Austausch, wiahrend linear polarisiertes Licht die Anisotropie
beeinfluBt [Kov86]. Mikroskopisch kann die Anderung der Anisotropie z.B. durch eine
Anregung von Frenkel-Exzitonen in der nur teilweise gefiillten 3d-Schale der Mn3*-Ionen
erklirt werden [Fie02c]. Ahnliche Effekte wurden schon in anderen Materialien wie z. B.
EuCrOj3 beobachtet [Kur81].

Der Einflufl der Polarisation des Lichtes auf die Doménenstruktur in ScMnO3 kann sowohl
als Folge der Spinrotation oder im Sinne einer direkten Wechselwirkung erklart werden.
Fiir die erstere Erkldrung spricht, daf§ die Bewegung der Doménenwénde nur wihrend der
Spinrotation beobachtet werden kann. Die Stabilisierung der Doménenstruktur erfordert
die gleiche Photonen-Dichte n wie auch auch Stabilisierung der Spinorientierung.

Die direkte Wechselwirkung kann iiber die Induktion eines magnetischen Moments durch
das eingestrahlte Lichtfeld erfolgen. Die magnetischen Doménenwénde in den hexagona-
len Manganiten konnen prinzipiell eine schwache Magnetisierung aufweisen [Bar88, Pri97].
Diese kann mit der photoinduzierten Magnetisierung wechselwirken, was in einer Verschie-
bung der Doménenwénde resultiert kann [Fie02c].

4.4.4 Tieftemperatur- und Magnetfeld-Phaseniibergang

Wie zuvor anhand der Temperaturabhéngigkeit der zweiten Harmonischen gezeigt wurde,
existiert in HoMnO3 bei Ty ~ 41 K ein magnetischer Phaseniibergang. Unterhalb von
10 K beobachtet man bei 7' = 6 K wie bei T" = Ty einen drastischen Riickgang der
Intensitét des SH-Beitrags der y,,,-Komponente der Suszeptibilitét (s. Abbildung 4.17).
Anders jedoch als oberhalb von Ty erhélt man unterhalb 6 K keinen Beitrag von der x .-
Komponente. Damit tritt unterhalb von 6 K keine zweite Harmonische bei Einstrahlung
der Grundwelle parallel zur z-Achse des Kristalls auf.
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Aus der Diskussion der SH-Auswahlregeln in Kapitel 2 148t sich schlieflen, daf dieser Effekt
auf einen Ubergang zu einer Mn3*-Spinordnung nach einem der 3-Modelle zuriickgefiihrt

werden kann. Diese Hypothese konnte inzwischen von Degenhardt et al. bestétigt werden
[Deg01b, Fie02b).
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Betrachtet man die in Abbildung 1.6 schematisch dargestellten Spinordnungen nach dem
a- bzw. -Modell, erkennt man, daf der Ubergang von einer a,- zu einer S-Ordnung
nicht durch eine gleichsinnige Rotation der Spins in den beiden Ebenen bei z = 0 und
z = ¢/2 erfolgen kann, wie es bei dem Reorientierungsiibergang bei T' = T der Fall ist.
Prinzipiell sind zwei verschieden Arten des Ubergangs maglich, die sich hinsichtlich der
resultierenden (-Ordnung voneinander unterscheiden:
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Abbildung 4.18: Temperatur-Magnetfeld-Phasendiagramm der Mn?"-Ordnung
in HoMnQ3. Ohne dufleres Magnetfeld beobachtet man unterhalb der Néeltemperatur zwei
spontane Phaseniibergéinge in HoMnQOj3. Durch das Anlegen eines Magnetfeldes in Richtung
der hexagonalen Achse (Faraday-Konfiguration) erhilt man vier verschiedene Phasen unter-
schiedlicher magnetischer Symmetrie. Bei ungefihr 3 K bzw. 1,5 T existiert ein kritischer
Punkt, an dem alle Phasengrenzen aneinander stoflen, was in dem zweiten Diagramm im
Detail dargestellt ist. Die Schraffierung deutet eine breite Hysterese bei Ubergang von der 3-
zur a-Ordnung an. Das Phasendiagramm wurde fiir eine Probe mit einer niedrigen Reorientie-
rungstemperatur T ermittelt. Das Diagramm wurde in leicht verénderter Form aus [Fie02b]



4.5. PHASENDIAGRAMM DER RMnOs-VERBINDUNGEN 109

1. Nur die Spins in einer der beiden xy-Ebenen bei z = 0 und z = ¢/2 rotieren
um 180°, wéihrend die Spins in der anderen Ebene ihre Orientierung beibehalten.
Dies fiihrt auf eine Spinordnung geméfi dem [3,-Modell (Punktgruppe 6mm). In der
Zwischenphase wird die Symmetrie auf 3 erniedrigt.

2. Die Spins in den beiden Ebenen rotieren in entgegengesetzter Richtung um jeweils
90°, was in einer Spinordnung nach dem (3,-Modell (Punktgruppe 6mm) resultiert.
In der Zwischenphase bleibt die Spiegelsymmetrie beziiglich der x-Achse erhalten,
so dafl die Symmetrie auf 3m, erniedrigt wird.

Ein direkter Beweis, in welches 5-Modell der Ubergang erfolgt, konnte mit Hilfe der nicht-
linearen Optik aufgrund der komplizierten SH-Auswahlregeln fiir das S-Modell (s. Kapi-
tel 2) bisher nicht gefiihrt werden. Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt deuten
auf einen Ubergang in das 3,-Modell hin [Iwa98a]. Mikroskopisch kann dieser Ubergang
durch einen magnetischen Superaustausch dritter Ordnung iiber die zwischen den Ebenen
liegenden Ho-Ionen erklért werden [Fie02a]. Gegen diese Modell sprechen Messungen der
zweiten Harmonischen im Temperaturbereich des Phaseniibergangs. Aufgrund der nied-
rigen Symmetrie 3 wire im Ubergangsbereich ein y,..-Beitrag zur zweiten Harmonischen
erlaubt, jedoch nicht im Falle des zweiten Modells mit der hheren Symmetrie 3m, in der
Zwischenphase [Bir66]. Bisher wurde im Ubergangsbereich kein ,,,-Beitrag beobachtet,
systematische Messungen hierzu stehen jedoch noch aus.

Von Degenhardt wurden die Messungen zu den magnetischen Phaseniibergéingen auf
Untersuchungen in einem externen Magnetfeld ausgedehnt [Deg0O1b, Fie02a, Fie02b]. Das
Anlegen eines Magnetfeldes parallel zur hexagonalen Achse fithrt zum Auftreten zusétzli-
cher Phaseniibergiinge der Mn®*"-Spinordnung. Daraus resultiert das Phasendiagramm,
das in Abbildung 4.18 dargestellt ist. Insgesamt konnen alle diskutierten antiferroma-
gnetischen Mn3*t-Spinordnungen in HoMnOs3 beobachtet werden. Ahnliche Phasendia-
gramme wurden auch fiir die hexagonalen Manganite RMnO3 mit R =Er, Tm und Yb
gefunden [Deg01b]. Diese und HoMnOj sind gerade diejenigen Verbindungen, in denen
das Seltenerdion selbst ein magnetisches Moment besitzt. Wie in Abschnitt 1.3.3 darge-
stellt, existiert bei Temperaturen unterhalb von ~ 5 K eine langreichweitige Ordnung
der Seltenerdionen. Die naheliegende Verbindung der langreichweitigen Ordnung der Sel-
tenerdionen mit dem Ubergang der Manganspins von der a- zur S-Ordnung in Form einer
magnetischen Wechselwirkung der Untergitter der Mangan- und Seltenerdionen konnte
inzwischen sowohl experimentell als auch theoretisch bestétigt werden [Fie02a].

4.5 Phasendiagramm der RMnO3;-Verbindungen

Das in Abbildung 4.19 dargestellte Phasendiagramm fafit die Ergebnisse der mittels der
temperatur- und polarisationsabhéngigen Spektroskopie der zweiten Harmonischen gefun-
denen Ergebnisse beziiglich der antiferromagnetischen Ordnung der Mn?"-Ionen in den
hexagonalen Manganiten zusammen. Fiir alle Verbindungen konnte gezeigt werden, daf3
die Manganspins unterhalb der Néeltemperatur eine Ordnung geméfl einem drei mogli-
chen a-Modelle ausbilden. Die Ergebnisse widerlegen andere Experimente mit Hilfe der
Neutronenstreuung, in denen eine 3-Ordnung der Spins postuliert wird [Mun00, Mun01].
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Abbildung 4.19: Phasendiagramm der Ordnung der Mn?3*-Ionen. Das Phasendia-
gramm zeigt die Temperaturabhiingigkeit der Ordnung der Mn?3*-Ionen in den hexagonalen
Manganiten. Die Grauschattierung der einzelnen S&ulen zeigt schematisch die Temperatur-
abhingigkeit der relativen Orientierung der Mn3*-Spins in den beiden Ebenen bei z = 0 und
z = ¢/2 zueinander an (a-/B-Ordnung). Die Ubergangstemperaturen wurden aus [Deg01b]
iibernommen. In ErMnOgs, TmMnOs3 und YbMnOs tritt eine Hysterese bei der Riickkehr zur
a-Ordnung mit ansteigender () Temperatur auf. Durch die unterschiedliche Schraffur wer-
den die Orientierungen der Mn3*-Spins beziiglich der kristallinen z-Achse dargestellt. Die
jeweiligen Ubergangstemperaturen variieren fiir verschiedene Proben. Die Ausrichtung der
Spins in der B-Phase wurde entsprechend dem in [Fie02a] entwickelten Modell angegeben.

YMnOgj ist die einzige Verbindung, die unmittelbar unterhalb von T eine a,-Ordnung
der Manganspins aufweist. In allen anderen Verbindungen richten sich die Spins parallel
zu den y-Achsen aus (a,-Modell). Wahrend diese Orientierung in ErMnO;, TmMnO3 und
YbMnOj erhalten bleibt, tritt in HoMnOg3, ScMnO3 und LuMnO3 eine Reorientierung der
Manganspins auf. Diese fiilhrt zu einer a,- und bei weiterer Temperaturerniedrigung zu
einer a,-Ordnung der Manganspins. In ScMnO3 und LuMnOj3 kann die Reorientierung zu
einer Koexistenz verschiedener Ordnungen in einer Probe bei einer Temperatur fiihren.
Bei den in Abbildung 4.19 angegebenen Ubergangstemperaturen ist zu beriicksichtigen,
daf sie stark von der jeweiligen Probe abhédngen. Beispielsweise wurden in HoMnO3 Reori-
entierungstemperaturen zwischen 33 K und 41 K beobachtet.

In HoMnOs3 und ErMnOs tritt bei tiefen Temperaturen ein spontaner Ubergang zur /-
Ordnung auf, wihrend dieser Ubergang in TmMnOs und YbMnOs nur in einem &uBe-
ren Magnetfeld erfolgt. Die Riickkehr zur a-Ordnung ist in ErMnOsz, TmMnOs; und
YbMnO3 mit dem Auftreten einer breiten Temperaturhysterese verbunden [Deg01b].



Kapitel 5

Doméinentopographie an
hexagonalen Manganiten

Die hexagonalen Manganite besitzen aufgrund ihrer ferroelektromagnetischen Natur
sowohl eine ferroelektrische als auch eine antiferromagnetische Doménenstruktur. Wie
in Kapitel 1 diskutiert wurde, kann deren Koexistenz auch in Form einer ferroelektro-
magnetischen Doménenstruktur beschrieben werden. Ob dariiber hinaus auch eine Kopp-
lung zwischen beiden Ordnungen existiert, die es erlaubt, die ferroelektromagnetische
Doméine als eigenstdndigen physikalischen Zustand anzusehen, wurde bisher noch nicht
untersucht. Zur Kldrung dieser Frage wurde die Topologie der verschiedenen Domé&nen-
strukturen mit Hilfe der Methode der SH-Doménentopographie untersucht.

Wie in Kapitel 4 gezeigt wurde, existieren fiir die Manganite ein i- und c-Tensor-
Beitrag zur zweiten Harmonischen. Ersterer koppelt linear an die ferroelektrische Ordnung
(xFP o P) und erlaubt somit die Untersuchung der ferroelektrischen Doménenstruktur.
Der c-Tensor-Beitrag ist bilinear an die ferroelektrische und antiferromagnetische Ord-
nung gekoppelt ({7 o 75é) und ermoglicht daher die direkte Abbildung der ferroelektro-
magnetischen Doménenstruktur. Wie in Abschnitt 2.3.4 dargelegt wurde, kann anhand der
Uberlagerung beider Beitriige die Topologie der antiferromagnetischen Doménen unter-
sucht werden.

Um eine Kopplung zweier Ordnungsformen nachzuweisen, sollte mindestens eine Ord-
nung kontrolliert werden konnen. Die Existenz eines Kopplungsmechanismus duflert sich
dann in einer simultanen Anderung beider Ordnungen. Die antiferromagnetische Ord-
nung der Manganite 1483t sich infolge der nicht vorhandenen makroskopischen Magnetisie-
rung durch ein externes Magnetfeld nicht gezielt ausrichten. Lediglich eine Manipulation
der GroBlenverteilung der magnetischen Doménen ist mittels einer gezielten Tempera-
turvariation moglich [Fie98a]. Die ferroelektrische Doménenstruktur kann dagegen mit
einem externen elektrischen Feld ausgerichtet werden. Hierzu wurden Kristalle mit der
in Anhang C vorgestellten Methode mit transparenten Elektroden prépariert, so dafl die
Anderung der ferroelektrischen Doménenstruktur bei Anlegen eines #ufieren Feldes direkt
untersucht werden konnte. Die Diskussion der dabei gewonnenen Ergebnisse ist Thema des
ersten Teils dieses Kapitels, wihrend der zweite Teil sich der Untersuchung der ferroelek-
tromagnetischen Doménenstruktur widmet und der Frage der Existenz einer Kopplung
zwischen elektrischer und magnetischer Ordnung nachgeht.

111
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Die in diesem Kapitel dargestellten Experimente wurden mit verschiedenen senkrecht
zur z-Achse orientierten RMnQOs-Kristallen durchgefithrt. Da nach Tabelle 2.4 keine
Komponente des Tensors y*P (75) bei Einstrahlung der Grundwelle parallel zur z-Achse
anregbar ist, wurden die Proben in den Experimenten zur ferroelektrischen Doménen-
struktur gegeniiber der Einfallsrichtung der Grundwelle verkippt (Kippwinkel &~ 30°).
Bei parallel zur Kippachse polarisierter Grundwelle ist es dann moglich, mittels eines
senkrecht zur Kippachse eingestellten Polarisationsanalysators die von der Komponente
Xfxg(ﬁ) = Xfyz(ﬁ) induzierte zweite Harmonische nachzuweisen. Die Intensitiat des SH-
Signals besitzt eine sin’-Abhiingigkeit vom Kippwinkel [Fr699a]. Als externe Referenz
wurden Quarzkristalle verwendet, deren Oberflichennormalen parallel zur xz-Achse aus-
gerichtet waren oder einen geringen Winkel mit dieser einschliefen (s. Kapitel 3).

5.1 Ferroelektrische Doméanen

Manganitkristalle, die nach ihrer Herstellung keinem elektrischen Feld ausgesetzt waren,
besitzen ferroelektrische Doménen mit einer Ausdehnung in der Gréflenordnung einiger
Mikrometer oder weniger [Saf67]. Eine solche Doménenstruktur zeigen die SH-Bilder in
Abbildung 5.1. Wihrend in Bild (a), das eine Oberfliche einer ErMnOjs-Probe zeigt,
keine Strukturen zu erkennen sind, ist in der SH-Mikroskopaufnahme in Bild (b) eine
ferroelektrischer Domé&nenstruktur sichtbar. Die ferroelektrischen Doménen erscheinen

Abbildung 5.1: Abbildung ferroelektrischer Doméinen. Bild (a) zeigt die gesamte
Oberfldche eines ErMnO3-Kristalls, die mit dem i-Tensor-Beitrag zur zweiten Harmonischen
aufgenommen wurde. Fiir die Aufnahme wurde ein Photoobjektiv (Auflosung ~ 20 pm) ver-
wendet. Die schwarzen Flecken in der Mitte der Probe stellen Beschiddigungen der Oberfliche
dar. Die Bilder rechts zeigen SH-Mikroskopaufnahmen (VergroBerung 1 : 50 gegeniiber
Bild (a), Auflésung ~ 1 pm ) von unterschiedlichen Teilen der Probenoberfldche.
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als Bereiche unterschiedlicher SH-Intensitdt. Dieser Effekt ist die Folge von Interferen-
zen, die von der Staffelung unterschiedlich orientierter Doménen entlang der z-Achse des
Kristalls herrithren (siche Abschnitt 5.1.2). Die minimale Gréfie der Doménen betrégt
~ 2 pm. Bild (c) zeigt einen anderen Ausschnitt der Probenoberflédche. Einzelne Doménen
kénnen hier nicht aufgeldst werden. Die Gréfle der Doménen liegt unterhalb der optischen
Auflésungsgrenze von etwa 1 pum.

5.1.1 Ausrichtung ferroelektrischer Doménen im elektrischen
Feld

Legt man ein elektrisches Gleichspannungsfeld an einen ferroelektrischen Kristall an, fithrt
dies zur VergroBerung der in Feldrichtung orientierten Doménen. Liegt der Betrag der
Feldstdarke oberhalb der Koerzitivfeldstdrke, erhilt man einen eindoménigen Zustand.
Der i-Tensor-Beitrag zur zweiten Harmonischen héngt, wie zuvor gezeigt, linear vom fer-
roelektrischen Ordnungsparameter P ab. MiBt man die Phase der zweiten Harmonischen,
die von zwei in unterschiedlicher Richtung orientierten Doménen emittiert wird, muf} sich
daher eine Phasendifferenz von 180° ergeben.

Abbildung 5.2 (a) zeigt eine mit drei transparenten ITO-Elektroden préaparierte HoMnO3-
Probe. Nach seiner Herstellung wurde der Kristall zunédchst keinem elektrischem Feld

Abbildung 5.2: Ausrichtung ferroelektrischer Doménen im elektrischen Feld. Das
Bild links zeigt eine mit drei ITO-Elektroden préaparierte HoMnOgz-Probe. Die Oberfliche
der Probe wurde vor dem Auftragen der Elektroden poliert. Die Elektroden heben sich durch
ihr unterschiedliches Reflexionsvermégen vom restlichen Teil der Probenoberfliche ab. Das
rechte Bild zeigt eine SH-Aufnahme der Probe. An den beiden unteren Elektroden wurden
eine positive bzw. negative Spannung angelegt, die einer Feldstirke von Ey = £90 kV/cm
entsprachen. An die obere Elektrode wurde keine Spannung angelegt.

ausgesetzt. SH-Mikroskopaufnahmen zeigen demzufolge keine erkennbare ferroelektrische
Doménenstruktur. Wie in Bild (b) dargestellt, fithrt das Anlegen eines elektrischen Feldes
zu einer Erhohung der SH-Intensitdt — unabhéngig von der Richtung des Feldes — um
ungefiahr eine GroBlenordnung. Dafl es sich dabei nicht um einen Effekt handelt, der auf die
aufgedampfte I'TO-Schicht zuriickzufiihren ist, zeigt der Vergleich mit der dritten, feld-
freien Elektrode. Der Betrag der SH-Intensitdt entspricht auf diesem Teil der Oberfléache
dem Wert auf den nicht mit [TO bedeckten Teilen der Probe.
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Entsprechend der entgegengesetzten Orientierung der angelegten Felder mifit man eine
Phasendifferenz von ~ 180° zwischen den SH-Signalen, die von den jeweiligen Bereichen
der Probenoberfliche emittiert werden (s. Abbildung 5.3 (c)). Den direkten Zusammen-
hang der gemessenen Phasendifferenz mit der Richtung des angelegten Feldes bestétigt
der Vergleich der beiden Interferenzbilder in Abbildung 5.3 (a) und (b). Eine Umkehr der

Richtungen der elektrischen Felder fiihrt zu der zu erwartenden Umkehr des Kontrastes.

Betrachtet man das dritte Interferogramm in Abbildung 5.3 (c), das auf dem feldfreien
Bereich der Probe aufgenommen wurde, ergibt sich eine Phasenverschiebung von jeweils
~ 90° beziiglich der beiden anderen Interferogramme. Die Sichtbarkeit des Interfero-
gramms ist um einen Faktor drei kleiner, was eine Folge der um eine Gréfenordnung
geringeren SH-Intensitdt ist. Dieser Zusammenhang ergibt sich unter Vernachléssigung
von Kohérenzverlusten unmittelbar aus Gleichung 3.13, berticksichtigt man, daf3 die Inten-
sitdt des Referenzsignals auf das von den eindoménigen Bereichen emittierte SH-Signal
abgeglichen ist.
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Abbildung 5.3: Nachweis von 180°-Doméinen. Bild (¢) zeigt drei Interferogramme,
die an der in Abbildung 5.2 gezeigten Probe auf den drei mit ITO-Elektroden bedampften
Bereichen der Oberflache gemessen wurden. Die Intensitéten der Interferenzsignale sind auf
die Summe der Intensititen des jeweiligen Proben- und Referenzsignals normiert. Bild (a)
zeigt ein Interferenzbild der Probe. Die relative Phasenverschiebung betrug 0° bezogen auf
die positive Elektrode. Vor der Aufnahme von Bild (b) wurden die Richtungen der angelegten
Felder umgekehrt.
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5.1.2 Modell zur SH-Erzeugung in Ferroelektrika

Aus den im vorhergehenden Abschnitt dargelegten Ergebnissen der SH-Experimente
zur Topologie der ferroelektrischen 180°-Doménen in den Manganiten ergeben sich zwei
wesentliche Beobachtungen:

1. Wenn die Grofle der ferroelektrischen Doménen oberhalb der optischen Auflosungs-
grenze liegt, mifit man eine Phasendifferenz von 180° zwischen SH-Beitragen, die
von unterschiedlich orientierten Doménen emittiert werden.

2. Liegt die Ausdehnung der Doménen unterhalb der optischen Auflésungsgrenze, redu-
ziert sich die SH-Intensitdt um mehr als eine GroBlenordnung und die Phase der
zweiten Harmonischen nimmt einen Wert zwischen 0° und 180° an.

Der erste Punkt ist eine direkte Folge der linearen Abhéngigkeit der i-Tensor-Beitrige vom
Ordnungsparameter P. Um dagegen die in Punkt zwei beschriebenen Beobachtungen zu
verstehen, mufl man zunéchst den ProzeB der Erzeugung der zweiten Harmonischen in
einem vieldoménigen Kristall ndher untersuchen.

Vereinfachend 148t sich der vieldoménige Zustand eines ferroelektrischen Kristalls in Form
einer homogenen Verteilung unterschiedlich orientierter Doménen gleicher Gréfie beschrei-
ben. In einem solchen Kristall durchlauft die Grundwelle eine Vielzahl unterschiedlich
orientierter Doménen. Die Abhéngigkeit von Intensitéit und Phase der zweiten Harmoni-
schen von der Anzahl, Ausdehnung und Abfolge der ferroelektrischen Doménen, die die
Grundwelle durchlaufen muf, ist prinzipiell bekannt und wird bei der sogenannten Quasi-
phasenanpassung [Arm62] technisch ausgenutzt, um eine moglichst hohe Effizienz bei der
Erzeugung der zweiten Harmonischen zu erreichen.

Dariiber hinaus mufl beriicksichtigt werden, dafl es bei der Abbildung des Signals auf
den Detektor aufgrund von Beugung zu einer Uberlagerung von Oberwellen kommt, die
von verschiedenen Punkten der Probenoberfliche emittiert wurden. Da es sich dabei um
kohéarente Lichtwellen handelt, treten Interferenzen auf. Dieses ist insbesondere dann von
Bedeutung, wenn sich Oberwellen iiberlagern, die in verschiedenen Doménen des Kristalls
angeregt wurden, was im Fall von 180°-Doménen zu destruktiver Interferenz fithrt und
damit zu einer Anderung der SH-Intensitét.

Als Grundlage fiir die Berechnung der Auswirkung der beschriebenen Effekte auf die
Intensitdt und Phase der zweiten Harmonischen dienen die in den Abbildungen 5.4 (a)
und (b) gezeigten Modelle eines ferroelektrischen Kristalls. Einzelne Doménen werden
zur Vereinfachung durch Wiirfel mit der Kantenlénge d beschrieben. An der Oberfliche
(ry-Ebene) des Kristalls erhdlt man demnach die in Bild (a) dargestellte zweidimensio-
nale periodische Anordnung und entlang der z-Achse die in Bild (b) gezeigte periodische
Staffelung von Doménen.

Das Anlegen eines elektrischen Feldes stort die Grofenverteilung der Doménen. Die par-
allel zur Feldrichtung orientierten Doménen dehnen sich auf Kosten der antiparallel orien-
tierten Doménen aus. Betrachtet man die Anordnung der Doménen entlang der z-Achse,
erhilt man die Abbildung 5.4 (c) gezeigte Situation. Ausgehend von einer Gesamtdicke 2d
zweier entgegengesetzt orientierter Doménen reduziert sich die Dicke der entgegen der
Feldrichtung orientierten Doménen auf ed. In Abhéngigkeit von der Richtung und Stérke
des anliegenden Feldes variiert der Parameter € zwischen den Werten 0 und 2.
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Abbildung 5.4: Modelle zur Verteilung ferroelektrischer 180°-Doménen. Bild (a)
zeigt eine periodische Verteilung von 180°-Doménen gleicher Grofie auf der Oberfléache
(zy-Ebene) eines Kristalls. Bild (b) entspricht einer periodischen Anordnung unterschiedlich
orientierter Doménen gleicher Grofie entlang der z-Achse. Das Modell in Bild (c) beschreibt
eine periodische Anordnung von Doménenpaaren fester Dicke 2d entlang der z-Achse, deren
relative Ausdehnung zueinander mit dem Parameter ¢ variiert.

Tiefenstaffelung von Domé&nen

Im folgenden sollen zunéchst die Auswirkungen der Tiefenstaffelung der Doménen auf die
Intensitdat und Phase des SH-Signals diskutiert werden. Fiir den Fall der Erzeugung der
zweiten Harmonischen in einem Ferroelektrikum mit 180°-Doménenstruktur wurde das
Problem erstmals 1964 von Miller untersucht [Mil64]. Wie in Kapitel 2 erldutert wurde,
ergeben sich als Losung der nichtlinearen Wellengleichung eine freie (homogene Losung)
und eine getriebene (inhomogene Losung) Welle, deren Phasenfehlanpassung Ak zu einer
Intensitdatsmodulation der resultierenden zweiten Harmonischen fiihrt. Der Vorzeichen-
wechsel der nichtlinearen Suszeptibilitit an jeder 180°-Doménenwand fiithrt zu einem
180°-Phasensprung der getriebenen Welle. Dagegen #éndern sich im Fall der freien Welle
ihre Phase und Amplitude, was sich aus der Stetigkeitsbedingung fiir elektromagnetische
Felder an einer Grenzschicht ergibt [Mil64]. Insgesamt resultiert daraus eine Verstéirkung
des Gesamtsignals, die dann maximal ist, wenn die Dicke d der Doménen gerade der
Kohérenzlénge [. entspricht.

Fiir die Amplitude E(L) der Oberwelle nach Durchlaufen eines Kristalls der Dicke L in
Richtung der z-Achse erhélt man mit der Ndherung, daf§ der Kristall fiir die Grundwelle
transparent ist, aus der nichtlinearen Wellengleichung [Fej92]:

dE(z)
dz

L
= £(z)e(@@)miARz E(L):/ £(z)e~(@@)=iAk)z g, (5.1)
0

Der Faktor £(z) berticksichtigt die Ortsabhéngigkeit der nichtlinearen Suszeptibilitéit auf-
grund der Verteilung der Doménen entlang der z-Achse. Entsprechend gilt £(z) = £[£(2)]
fiir den Fall von 180°-Doménen. a(2w) ist die Absorptionskonstante bei der Frequenz 2w
der zweiten Harmonischen. Experimentell wurde als untere Grenze fiir die Absorptions-
konstante «(2w) ein Wert von 1,4 pum~! im Spektralbereich der °T's-Resonanz ermit-
telt. Dementsprechend trégt nur ein oberflichennaher Bereich des Kristalls von weni-
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gen Mikrometern Tiefe zur Erzeugung der zweiten Harmonischen bei. Fiir die Phasen-
fehlanpassung Ak ergibt sich experimentell in demselben Spektralbereich ein Wert von
~ 1,27 pm~t. Die Kohérenzlinge der Manganite liegt somit bei [, ~ 5 ym.

In Abbildung 5.5 sind die nach Gleichung 5.1 berechneten Abhéngigkeiten der Inten-
sitdt und Phase der zweiten Harmonischen graphisch aufgetragen. Fiir die Berechnung
wurde das in Abbildung 5.4 (b) gezeigte Modell der periodisch angeordneten Doménen
der Dicke d zugrunde gelegt. Fiir den Fall d > 1/a(2w) ergibt sich fiir die Intensitét
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Abbildung 5.5: Abhingigkeit der SH-Intensitit und Phase von der Dicke einer
Domiine. Die Diagramme zeigen die Anderung der Intensitéit und der Phase der zweiten
Harmonischen fiir das Modell einer periodischen Anordnung von Doménen gleicher Dicke d.
Beide Groflen sind aufgetragen als Funktion der auf die Absorptionskonstante a(2w) nor-
mierten Dicke d. Die SH-Intensitdt wurde so normiert, daf3 sich fiir den Grenzfall d — oo ein
Wert von eins ergibt.

sowie die Phase ein konstanter Wert. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da aufgrund der
hohen Absorption der zweiten Harmonischen schon eine Verteilung von wenigen Mikro-
meter dicken Domé&nen nicht mehr von einem eindoménigen Zustand zu unterscheiden ist.
Entsprechend ist der Effekt der Quasiphasenanpassung stark unterdriickt. Lediglich fiir
d ~ 2/a(2w) erhilt man eine geringe Uberhohung der SH-Intensitit. Fiir d < 1/a(2w)
geht die Intensitit niherungsweise mit d* auf Null zuriick. Somit ergibt sich fiir den Fall
der Tiefenstaffelung qualitativ das experimentell beobachtete Verhalten. Beziiglich der
Phase der zweiten Harmonischen erhilt man aus dem Modell ebenfalls eine Anderung
mit abnehmender Dicke der Doménen. Fiir den Grenzfall d = 0 ergibt sich eine Abwei-
chung vom Grenzwert 180° von etwas mehr als 40°. Damit wird auch die experimentell
bestimmte Abweichung der Phase der zweiten Harmonischen tendenziell richtig beschrie-
ben. Jedoch ist eine Abweichung von etwa 40° noch deutlich geringer als der gemessene
Wert von = 90°, wobei beriicksichtigt werden muf}, daf§ die Annahme einer Verteilung von
Domaénen gleicher Dicke eine grobe Vereinfachung darstellt. Wie im weiteren noch gezeigt
wird, konnen schon geringe Abweichungen von der Gleichverteilung zu einer drastischen
Anderung der Phase fiihren.
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Oberflachenverteilung ferroelektrischer Domé&nen

Im folgenden soll untersucht werden, wie sich die Verteilung der ferroelektrischen
Doménen an der Oberfliche eines Kristalls auf die Erzeugung der zweiten Harmonischen
auswirkt. Dazu betrachtet man die in Abbildung 5.4 (a) dargestellte zweidimensionale
Verteilung von Doménen. Die Effekte, die sich aus der Tiefenstaffelung der Doménen erge-
ben, werden hier zunéchst nicht beriicksichtigt. Demnach besitzen zwei Oberwellen, die
von verschiedenen Punkten der Oberfliche emittiert werden, entweder die gleiche Phase
oder ihre Phasen sind um 180° gegeneinander verschoben. Wie schon eingangs diskutiert,
wiirde sich das Gesamtsignal einfach aus der Summe aller SH-Signale ergeben, wenn das
von einem einzelnen Punkt emittiert Licht wieder als einzelner Punkt auf den Detektor
abgebildet wiirde. Die Intensitat wire demnach unabhéngig von der Gréfle und Verteilung
der Doménen und eine Phasenmessung wiirde fiir jeden Punkt auf der Probenoberflache
je nach Orientierung des Ordnungsparameters nur Werte von 0° oder 180° ergeben.

Aufgrund der endlichen optischen Auflésung der Abbildungsoptik wird ein Punkt jedoch
nicht wieder auf einen Punkt abgebildet, sondern auf eine Kreisfliche, die man als Beu-
gungsscheibchen bezeichnet. Innerhalb des Beugungsscheibchens folgt die Intensitétsver-
teilung dem Verlauf einer zweidimensionalen Besselfunktion. Der Abstand vom Mittel-
punkt des Beugungsscheibchens zum ersten Minimum der Besselfunktion definiert die
optischen Auflésung s (s. Gleichung 3.20). Zur Vereinfachung der im folgenden aus-
gefiihrten Rechnungen wird die Intensitédtsverteilung innerhalb des Beugungsscheibchens
als konstant angenommen. Dariiber hinaus werden Phasenverschiebungen vernachléssigt,
die sich durch die unterschiedlichen Wegléngen zwischen einem Punkt auf der Probe und
zwei Punkten innerhalb des Beugungsscheibchens ergeben. Dies ist gerechtfertigt, da der
Abstand zwischen Probe und Detektor wesentlich grofer ist als die optische Auflésung s.

Uberlagern sich die Beugungsscheibchen zweier Punkte in der Bildebene, fithrt dies
bei kohérenter Strahlung zum Auftreten von Interferenz. Betrachtet man eine einzelne
Domaéne, kann dieser Effekt vernachlissigt werden, da er lediglich zu eine Verstédrkung
der gemessenen SH-Intensitdt aufgrund konstruktiver Interferenz fiithrt. Im Bereich
einer Doménenwand, die sich typischerweise nur iiber wenige Gitterkonstanten erstreckt
[Son74], 148t sich die Situation wie folgt beschreiben: Jeder Punkt entlang der Doménen-
wand, deren Ausdehnung selbst als unendlich diinn angenommen wird, entspricht in der
Bildebene einem Beugungsscheibchen mit Durchmesser 2s. Innerhalb dieses Kreises iiber-
lagern sich alle Lichtwellen, die von einem Kreis gleichen Durchmessers auf der Probe
ausgehen. Dabei besitzen Lichtwellen, die von unterschiedlichen Seiten der Domé&nenwand
ausgehen, eine Phasenverschiebung von 180° zueinander.

Integriert man iiber alle Oberwellen unter Beriicksichtigung ihrer jeweiligen Phase, erhélt
man fiir die Intensitédtsverteilung der zweiten Harmonischen in der Richtung senkrecht
zur Doménenwand den folgenden funktionalen Zusammenhang [Maa02]:

1 co x| > s

I(z) = 2 (5.2)
% (arcsinf +24/1 = (£)2) Do lx < s

S

Die Funktion wurde so normiert, dafl die maximale Intensitit gerade den Wert eins
hat. Abbildung 5.6 zeigt ein nach obiger Gleichung berechnetes SH-Intensitétsprofil einer
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Doménenwand. Fiir einen Abstand |z| > s ist die SH-Intensitét maximal und konstant.
Fir |z| < s nimmt sie kontinuierlich ab und verschwindet bei z = 0. Die Phase des
SH-Signals @ndert sich dagegen unstetig. An der Doménenwand erhédlt man einen Pha-
sensprung um 180°.

I ' I ' I
1,0
K:G Abbildung 5.6: SH-Intensitétsprofil einer
g - Dominenwand. Der Graph zeigt das Inten-
2 05 sitétsprofil einer 180°-Doménenwand, wie es sich
_‘T_ : anhand Gleichung 5.2 berechnen 1afft. Aufgetra-
I gen ist die Intensitit gegen den auf die opti-
« sche Auflésung normierten Abstand z/s von der
X Doménenwand.
0,0 1 " [} " 1
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zur Domanenwand

Experimentell bestétigt wird das Modell durch die in Abbildung 5.7 gezeigten SH-Bilder
einer YMnOg3-Probe. Auf jede Oberfliche der Probe wurde jeweils eine I'TO-Elektrode
aufgedampft. Die Messung der Phase der zweiten Harmonischen auf verschiedenen Berei-
chen der Probe ergibt, dafl sich an der Oberflache eine einzelne Doméne ausgebildet
hat (Bild (a)). Kehrt man die Richtung des angelegten elektrischen Feldes um, &ndert
sich im Bereich der Elektrode die Orientierung des Ordnungsparameters und man erhéalt
eine zweite Doméne (Bild (b)). Zwischen beiden Doménen erkennt man die Domé&nen-
wand in Form einer dunklen Linie. Die Breite der Linie betrégt durchschnittlich 20 pm,
was der optischen Auflosung der Abbildungsoptik entspricht.

Mit Hilfe von Gleichung 5.2 148t sich die Gesamtintensitéit der zweiten Harmonischen
berechnen, die von einer zweidimensionalen periodischen Anordnung von Doménen emit-
tiert wird. Dazu integriert man Gleichung 5.2 iiber die Fléche d x d einer einzelnen
Doméne (s. Abbildung 5.4 (a)). In Abbildung 5.8 ist die so berechnete Abhéngigkeit der
SH-Intensitét als Funktion der Breite einer Doméne graphisch dargestellt. Zur Vereinfa-
chung der Rechnung wurde die Integration nur fiir eine eindimensionale Anordnung von
Doménen ausgefithrt. Man kann zeigen, dafl sich fiir eine zweidimensionale Anordnung
naherungsweise das Quadrat der dargestellten Funktion ergibt [Maa02].

Aus der Rechnung ergibt sich, dafl, wenn die Breite d der Doménen in der Gréfenordnung
der optischen Auflosung s liegt, die Intensitét der zweiten Harmonischen mit dem Quadrat
von d stetig abnimmt. Im Grenzfall d — 0 betrigt die Intensitit gerade Null [Maa02].
Fiir d > s 1aBt sich die Intensitdtsinderung ndherungsweise durch einen hyperbolischen
Abfall beschreiben.

Damit gibt das Modell die Abhéangigkeit der SH-Intensitéit von der Grofle der Doménen
qualitativ sehr gut wieder. Vergleicht man die Ergebnisse, die sich aus der Oberflichenver-
teilung und der Tiefenstaffelung der Doménen ergeben, erhélt man grundsétzlich das glei-
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Abbildung 5.7: Abbildung ferroelektrischer Doméinenwiinde. Die abgebildete
YMnOs-Probe wurde nach der Politur der Oberflichen auf jeder Seite mit einer einzelnen
ITO-Elektrode bedampft. Die Elektroden wurden durch mit Leitsilber befestigte Golddr&hte
kontaktiert, was zu einer Abschattung von Teilen der Probenoberfliche fithrt. Bei der Auf-
nahme von Bild (a) wurde ein Feld der Stérke Ey = —43 kV/cm angelegt. Vor der Aufnahme
von Bild (b) wurde die Richtung des angelegten Feldes umgekehrt.

che Verhalten. Beide Modelle fiihren auf ein Verschwinden des Signals im Grenzfall d — 0.
Vergleicht man jedoch die in den jeweiligen Féllen relevanten Langenskalen, zeigt sich,
daf} die Oberflichenverteilung der Doménen der dominante Effekt ist. Bei einer optischen
Auflosung von s &~ 20 pum ergibt sich ein Abfall auf 50 % des maximalen Signals schon
bei einer Doménenbreite von etwa 50 pm (s. Abbildung 5.8). Den gleichen Riickgang der
Intensitét erhélt man aus der Tiefenstaffelung erst bei einer Dicke von 2 um, rechnet man
mit einem Wert von 1,4 ym™" fiir die Absorptionskonstante (s. Abbildung 5.5). Dariiber
hinaus muf} berticksichtigt werden, dafl in einem realen Ferroelektrikum die Ausdehnung
der Doménen an der Oberflache typischerweise deutlich geringer ist als ihre Tiefenaus-
dehnung. Dies ist eine Folge des keilformigen Doménenwachstums an der Oberflache, das
in dem iiberwiegenden Teil der bekannten Ferroelektrika beobachtet wird [Son74].

Dagegen kann allein die Oberflachenverteilung der Doménen die Abweichung der Phase
von den Grenzwerten 0° bzw. 180° nicht erklaren. Der Grund liegt in der zuvor schon
erlauterten unstetigen Anderung der Phase beim Ubergang iiber eine Doménenwand.

1.0 —r——r——1T—rT"rT"r—T1

Abbildung 5.8: Abhiingigkeit der SH-
Intensitéit von der Breite einer Doméne.
Die SH-Intensitdt ist aufgetragen als Funktion
der auf die optische Auflésung s normierten
Breite d einer Doméne. Die Funktion wurde so
normiert, dafl die maximale SH-Intensitdt dem
Wert eins entspricht.
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Bei der Aufintegration der Gesamtintensitat tragen demnach nur Wellen mit einer Phase
von 0° und 180° bei, was nicht zu einer Verschiebung der Phase des gesamten Signals,
sondern nur zu einer Abnahme der Intensitédt fithren kann. Verschiebungen der Phase
kénnen demnach allein aus der Tiefenstaffelung der Doménen resultieren. Die maximale
Abweichung von den Grenzwerten liegt jeweils bei etwa 40° (s. Abbildung 5.5). Fiir die
Berechnung der Abhéngigkeit von der Oberflachenverteilung der Doménen hat das zur
Konsequenz, dafl man hier Wellen aufintegrieren muf, die eine Phasendifferenz kleiner
als 180° aufweisen. Schon bei nur geringen Abweichungen der Phasen von 0° bzw. 180°
erhélt man dann fiir das resultierende Signal im Mittel eine Phase von 90°, was mit den
experimentell beobachteten Werten sehr gut iibereinstimmt (s. Abbildung 5.3).

Einflufl eines dufleren elektrischen Feldes

Die bisher diskutierten Modelle gehen von einer homogenen Verteilung der unterschied-
lich orientierten Doménen aus. Dies ist naturgemé&f eine grobe Vereinfachung. Fiir einen
realen Kristall kann man lokale Abweichungen von der Gleichverteilung unterschiedlich
orientierter Doménen erwarten. Dieser Vorstellung wird das in Abbildung 5.4 (c) darge-
stellte Modell eher gerecht. Dariiber hinaus lafit sich mit Hilfe dieses Modells die Wir-
kung eines dufleren elektrischen Feldes beschreiben. Das Feld fiihrt zu einer Asymmetrie
in der Doménenverteilung, die im Grenzfall auf einen eindoménigen Zustand des Kristalls
fithrt. Stdarke und Richtung des Feldes werden in dem Modell durch den Parameter ¢
beriicksichtigt, der die relative Dicke zweier entgegengesetzt orientierter Doménen angibt.
Die Extremwerte 0 und 2 entsprechen den beiden moglichen eindoménigen Zusténden
des Kristalls. Der Kristall mit einer idealen Gleichverteilung von Doménen wird durch
den Wert € = 1 beschrieben. Das Modell entspricht dann dem Modell der periodischen
Tiefenstaffelung von Doménen gleicher Dicke.

Intensitédt und Phase der zweiten Harmonischen lassen sich wiederum mit Hilfe von Glei-
chung 5.1 berechnen. Die Ergebnisse fiir unterschiedliche Werte des Parameters d sind in
den beiden Diagrammen in Abbildung 5.9 dargestellt. Betrachtet man zunéchst allein die
Abhéngigkeit der Phase von der relativen Dicke e, erhélt man unabhéngig vom Betrag
von d eine kontinuierliche Anderung der Phase um 180°. Der Kurvenverlauf nihert sich
dabei mit abnehmendem d immer mehr einer Stufenfunktion an. Hieraus ergibt sich, daf3
die zu erwartende Phase mit abnehmender Ausdehnung der Doménen in zunehmendem
Mafe sensitiv auf leichte Asymmetrien in der Domé&nenverteilung ist.

Beziiglich der Anderung der SH-Intensitét ergibt sich unabhingig von d ein qualitativ
dhnlicher Verlauf. Fiir die Grenzfille ¢ = 0 bzw. ¢ = 2 ist die SH-Intensitéit jeweils
maximal. Zwischen diesen Grenzwerten durchlauft die Intensitéit ein Minimum, welches
ndherungsweise fiir den Wert von ¢ erreicht wird, an dem die Phase 90° betrigt. Im
Grenzfall d — 0 geht die SH-Intensitat auf null zuriick. Fiir d > 1 macht sich der Effekt der
Quasiphasenanpassung in Form einer geringen Uberhhung der SH-Intensitéit bemerkbar.

Experimentell konnten die Ergebnisse der Modellrechnung anhand der Untersuchung
verschiedener Proben, die sich kontinuierlich dndernden elektrischen Feldern ausgesetzt
waren, bestatigt werden [Maa02]. Ausgehend vom eindoménigen Zustand beobachtet man
sowohl das Durchlaufen eines Intensitdtsminimums als auch eine kontinuierliche Anderung
der Phase beim Ubergang in den Zustand mit entgegengesetzt orientierter Polarisation.
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Abbildung 5.9: Abhingigkeit der SH-Intensitit und Phase von der relativen
Dicke zweier Domiinen. Die Diagramme zeigen die Anderung der Intensitéit und der Phase
der zweiten Harmonischen fiir das Modell einer periodischen Anordnung von Doménenpaaren
konstanter Dicke 2d. Beide Groflen sind fiir verschiedene Werte von d aufgetragen als Funktion
der relativen Dicke € der Doménen zueinander. Die SH-Intensitét wurde so normiert, dafl sich
fir die Grenzfille e = 0 bzw. € = 2 ein Wert von eins ergibt.

Diskussion

Das experimentell beobachtete Verhalten der zweiten Harmonischen beziiglich Intensitét
und Phase in den hier untersuchten Ferroelektrika wird durch obige Modelle qualita-
tiv sehr gut beschrieben. Insbesondere koénnen die Ergebnisse fiir einen Kristall mit
einer vieldoménigen Struktur mit Hilfe der Modelle erkldart werden. Mit abnehmender
Ausdehnung der Doménen verringert sich die SH-Intensitét stetig und verschwindet
ginzlich im Grenzfall unendlich kleiner Doménen. Wie in Abschnitt 1.2.1 diskutiert,
kann die Anndherung an diesen Grenzfall auf makroskopischer Ebene als allméhlicher
Ubergang in einen inversionssymmetrischen Zustand angesehen werden, fiir den, dem
Neumannschen Prinzip folgend, ein ferroelektrischer Beitrag zur zweiten Harmonischen
nicht mehr erlaubt ist.

Den hier entwickelten Modellen folgend, kann die Abnahme der Intensitét im wesentlichen
auf Beugungs- und Interferenzeffekte infolge der Abbildung der Probenoberfliche auf den
Detektor zuriickgefiihrt werden. Die beobachtete Phasenverschiebung mit abnehmender
Doménengrofie beruht ausschliellich auf der Staffelung der Doménen entlang der z-Achse
des Kristalls. Die Kombination dieses Effektes mit dem Beugungseffekt fithrt schon mit
der vereinfachenden Annahme einer periodischen Anordnung von Doménen gleicher Aus-
dehnung zu einer mittleren Phasenverschiebung von =~ 90°. Ein realistischeres Bild liefert
die Beriicksichtigung einer asymmetrischen Verteilung der Doménen entlang der z-Achse.
Mit diesem Modell lassen sich auch groflere Abweichungen vom 90°-Wert erkléren.

Das Modell der asymmetrischen Doménenverteilung beschreibt qualitativ auch die Kon-
sequenzen der Ausrichtung der Doménen im elektrischen Feld. Ausgehend von einem
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eindoménigen Zustand fiihrt das Anlegen eines elektrischen Feldes antiparallel zur Rich-
tung der spontanen Polarisation zur Bildung kleiner Doménenstrukturen, was in einer
Anderung der Phase der zweiten Harmonischen resultiert. Die Phase @ndert sich konti-
nuierlich um insgesamt 180°, wenn wieder der eindoménige Zustand mit einer Ausrich-
tung der Polarisation parallel zum angelegten Feld erreicht wird. Gleichzeitig erreicht
die SH-Intensitdt ein Minimum, wenn ein vieldomé&niger Zustand mit Domé&nen geringer
Ausdehnung durchlaufen wird.

Ein weiteres Phanomen im Zusammenhang mit der Untersuchung ferroelektrischer Kri-
stalle ist das Auftreten polarisierter Oberfldchenschichten [Fat67, Lin77]. Experimentell
macht sich dieser Effekt durch eine Asymmetrie in der Phasen- und Intensitétsabhéngig-
keit der zweiten Harmonischen von der Richtung eines dufleren elektrischen Feldes bemerk-
bar. Experimentell konnte ein derartiges Verhalten an verschiedenen Manganit-Proben
nachgewiesen und durch geeignete Erweiterungen der hier diskutierten Modelle qualitativ
sehr gut beschrieben werden [Maa02].

Anzumerken ist, dafl die diskutierten Modelle nicht allein auf Kristalle mit ferroelektri-
scher Doménenstruktur beschrankt sind. Grundsétzlich lassen sich auf diese Weise die
Auswirkungen beliebiger 180°-Doménenstrukturen auf die angeregte zweite Harmonische
beschreiben. Greift man exemplarisch z. B. die Abbildung von Domé&nenwénden heraus,
zeigt ein Vergleich mit Abbildung 4.16, dafl auch im Bereich der Wénde der auf die magne-
tische Ordnung zuriickgehenden Doménen eine Abnahme der SH-Intensitét auftritt.

5.2 Ferroelektromagnetische Domé&nen

In Kapitel 4 wurden SH-Bilder von hexagonalen Manganitkristallen gezeigt, die mit dem
ferroelektromagnetischen Beitrag Y2 oc P/ der nichtlinearen Suszeptibilitit aufgenom-
men worden sind. Auf verschiedenen dieser Bilder waren Doménenstrukturen anhand der
als dunkle Linien sichtbaren Doménenwinde erkennbar, was auf die Anderung des Vorzei-
chens des Ordnungsparameters in unterschiedlichen Doménen zuriickzufiihren ist. Im Falle
des ferroelektromagnetischen SH-Beitrags kehrt sich das Vorzeichen des Produktes Pl des
ferroelektrischen mit dem antiferromagnetischen Ordnungsparameter um. Entsprechend
zeigen die Bilder die ferroelektromagnetische Doménenstruktur der Manganite.

Da sich zwei ferroelektromagnetische Doménen durch das Vorzeichen des Produkts Pl
unterscheiden, bilden sie eine 180°-Doménenstruktur aus. Dementsprechend muf sich fiir
die auf unterschiedlichen Doménen gemessene zweite Harmonische eine Phasendifferenz
von 180° ergeben. Die experimentelle Bestatigung dieser Annahme zeigt Abbildung 5.10.
Uber den gesamten Spektralbereich der °I'¢-Resonanz wurde in YMnO; unabhiingig von
der SH-Energie eine Phasendifferenz von 180° gemessen.

Abbildung 5.11 zeigt drei SH-Interferenzbilder einer YMnOs-Probe, die aus der Uberla-
gerung des ferroelektromagnetischen Beitrags der Probe mit einem externen Referenzsi-
gnal entstanden sind. Geméf den Ausfithrungen in Abschnitt 2.3.4 entsprechen die hellen
und dunklen Bereiche einem positiven bzw. negativen Vorzeichen des Produktes Pl und
damit der ferroelektromagnetischen Domé&nenstruktur. Bild (a) zeigt die Vorderseite, die
Bilder (b) und (c) die Riickseite der Probe, deren z-Achse senkrecht zur Oberfliche ori-
entiert ist. Die Dicke der Probe ist mit 19 um so gering, dafl auf beiden Seiten korrespon-
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dierende Doménenstrukturen erkennbar sind. Im Fall von Bild (c), bei dem die Probe um
eine kristalline xz-Achse gedreht worden ist, kehrt sich der Kontrast auf jeder Doméne um.
Dagegen fiihrt eine Drehung der Probe um eine y-Achse nicht zu einer Kontrastumkehr.

Dies entspricht genau dem Transformationsverhalten der beiden Ordnungsparame-
ter £ und P. Wie Tabelle 5.1 zu entnehmen ist, kehrt sich der antiferromagnetische Ord-
nungsparameter fir YMnOj (c,-Ordnung, Punktgruppe 6mm) nur im Falle einer Drehung
der Probe um die y-Achse um, wahrend sich das Vorzeichen von P unabhéngig von der
Rotationsachse immer umkehrt. Damit ergibt sich fiir das Produkt beider Ordnungspa-
rameter die beobachtete Umkehr des Kontrastes.

Achse P / 22 k.
T — + - -
Y - - + -
z + — — +

Tabelle 5.1: Rotationsabhiingigkeit der Ordnungsparameter und des Wellenvek-
tors. Die Tabelle zeigt die Anderung des Vorzeichens der Ordnungsparameter ¢ und P sowie
des Produktes P/ unter Anwendung einer 180°-Rotation um eine der drei Achsen des Kri-
stalls. Die Angaben beziiglich ¢ und P gelten fiir eine a,;-Ordnung der Manganspins. Im
Falle des a,-Modells kehren sich die Vorzeichen gerade um. Zusétzlich ist das Transformati-
onsverhalten der z-Komponente des Wellenvektors k angegeben.

Es muf} jedoch angemerkt werden, dafl das Resultat auch mit einem allein linear an die
antiferromagnetische Ordnung gekoppelten magnetischen Dipol- oder elektrischen Qua-
drupolbeitrag vertrédglich ist. Aus der Losung der nichtlinearen Wellengleichung ergibt
sich fiir diese beiden Féllen eine lineare Abhéngigkeit der nichtlinearen Quellterme vom
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Wellenvektor & der Grundwelle (s. Gleichung 2.6). Fiir den hier betrachteten Fall, daf8 der
k-Vektor parallel zur z-Achse des Kristalls ausgerichtet ist, hingt die Phase der zweiten
Harmonischen dann linear von der z-Komponente des Wellenvektors ab. Deren Vorzei-
chen dndert sich bei einer Drehung der Probe um eine beliebige z- oder y-Achse des
Kristalls, was zusammen mit dem Transformationsverhalten von { 7u dem hier beobach-
teten Verhalten der Phase des SH-Signals des Kristalls fiihren wiirde. Eine Entscheidung
zwischen ferroelektromagnetischem elektrischen Dipolbeitrag und antiferromagnetischem
magnetischen Dipol- oder elektrischen Quadrupolbeitrag ist daher allein aufgrund der
Doménentopographie bzw. der Phasenmessung nicht moglich, sondern nur unter Ein-
beziehung der Polarisationsabhéngigkeit der zweiten Harmonischen, wie es in Kapitel 4
dargestellt wurde.

Abbildung 5.11: Ferroelektromagnetische Doménen in YMnOj3. Die Abbildung
zeigt drei SH-Interferenzbilder einer 19 pum dicken YMnOs-Probe. Die Bilder wurden bei
einer Temperatur von 6 K mit Hilfe eines externen Referenzsignals aufgenommen. In den
Bildern (b) und (c) wurde die Probe gegeniiber Bild (a) um 180° um eine y- bzw. z-Achse
gedreht.
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5.2.1 Experimenteller Nachweis einer Kopplung der elektri-
schen und magnetischen Ordnung

Die in Abbildung 5.11 gezeigten Bilder spiegeln die Verteilung des Produktes PU des ferro-
elektrischen und antiferromagnetischen Ordnungsparameters wider. Nach der Diskussion
in Abschnitt 1.4.2 rechtfertigt dies die Verwendung des Begriffs , ferroelektromagnetische
Doménenstruktur®. Ob jedoch dieser Doménenstruktur auch eine Kopplung zwischen
der elektrischen und magnetischen Ordnung zugrunde liegt, die es erlaubt, sie als neuen
physikalischen Zustand und nicht als bloe Uberlagerung zweier unabhéngiger Ordnungs-
strukturen zu verstehen, geht aus den Bildern nicht hervor.

Um diese Frage zu kldren, miissen zusétzlich auch die ferroelektrische und antiferromagne-
tische Doménenstruktur untersucht werden. Wie es in Anschnitt 2.3.4 dargelegt wurde,
kann die antiferromagnetische Doménenstruktur mit Hilfe der Uberlagerung des ferroelek-
trischen und ferroelektromagnetischen SH-Beitrags dargestellt werden. Nach Tabelle 2.9
ergibt sich in dem Fall fiir den Interferenzterm die Abhéingigkeit P2 = 4.

Abbildung 5.12 zeigt das Ergebnis der verschiedenen Topographieexperimente fiir eine
YMnOs-Probe, die auf beiden Seiten poliert und mit transparenten ITO-Elektroden
prapariert worden ist, um die ferroelektrische Doménenstruktur gezielt ausrichten zu
konnen. Bild (a) zeigt die oberhalb der Néeltemperatur aufgenommene ferroelektrische
Domaénenstruktur. Infolge des angelegten elektrischen Feldes haben sich unter anderem
zwei grofle ferroelektrische Doménen an der Probenoberfliche formiert.

Bild (b) zeigt die unterhalb der Néeltemperatur aufgenommene ferroelektromagnetische
Doménenstruktur. Ein Vergleich der Doménenstrukturen in den Bildern (a) und (b) zeigt,
dafl die Struktur der ferroelektromagnetischen Doménen wunabhdingig von der ferroelek-
trischen Doménenstruktur ist. Die Umorientierung der ferroelektrischen Polarisation, die
nach Abbildung 2.1 in dem Bild sichtbar sein sollte, ist nicht zu erkennen. Dieses 1483t
sich nur mit der Annahme erkliren, daf8 jede Anderung der Orientierung von P mit einer
gleichzeitigen Anderung des antiferromagnetischen Ordnungsparameters l einhergeht, so
daB das Produkt P¢ an jeder ferroelektrischen Doménenwand sein Vorzeichen beibehilt.

Dies wird bestdtigt durch Bild (c), das die antiferromagnetische Doménenstruktur
zeigt. Die im Bild erkennbare Doménenstruktur entspricht exakt der Uberlagerung der
Doménenstrukturen aus den Bildern (a) und (b). Klar erkennbar ist die Umkehrung des
Kontrastes an jeder ferroelektrischen Doméanenwand.

Um auszuschliefen, dafl die Ergebnisse allein auf die unterschiedlichen experimentellen
Bedingungen (Temperatur und Orientierung der Probe beziiglich der Einstrahlrichtung
der Grundwelle) zuriickzufiihren sind, wurde einerseits die ferroelektrische Doménenstruk-
tur auch unterhalb der Néeltemperatur, anderseits die ferroelektromagnetische Doménen-
struktur bei verschieden Kippwinkeln aufgenommen. Jedoch konnten keine Abweichun-
gen der jeweiligen Doménenstrukturen festgestellt werden. Die mehrmalige Erhéhung
der Temperatur iiber die Néeltemperatur und das anschliefende Abkiihlen fiihrt jeweils
zu einer neuen Verteilung der ferroelektromagnetischen Doménen, die jedoch immer
unabhéngig von der ferroelektrischen Doménenstruktur ist. Die gleiche Beobachtung
wurde auch an anderen Proben gemacht.

Aus dem Experiment ergibt sich damit eindeutig, dal unterhalb der Néeltemperatur in den
hexagonalen Manganiten eine unabhéngige ferroelektromagnetische Doménenstruktur
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existiert. Die Ausbildung der antiferromagnetischen Doménenstruktur ist dagegen nicht
unabhdngig. Eine Umkehrung von P an einer ferroelektromagnetischen Doménenwand
erzwingt eine simultane Anderung der Orientierung von ¢. Innerhalb einer ferroelektri-
schen Doméne kann sich die Orientierung des antiferromagnetischen Ordnungsparameters,
wie ein Vergleich der Bilder in Abbildung 2.1 zeigt, dagegen beliebig &ndern. Die Kopp-
lung der Ordnungsparameter ist demnach kein Volumeneffekt, sondern ein Effekt, der
allein auf einen Wechselwirkungsmechanismus an den ferroelektrischen Doménenwénden
zuriickzufiihren ist.

Ferroelektrische
Domaéanen

Ferroelektromagnetische
Domanen

Antiferromagnetische
Domaéanen

(b)

Abbildung 5.12: Nachweis ferroelektromagnetischer Doménen in YMnQj. Die
drei Bilder zeigen die ferroelektrische (a), ferroelektromagnetische (b) und antiferromagne-
tische (c) Doménenstruktur in YMnOgs. Die Zuordnung erfolgt anhand der Abhéngigkeit
von den jeweiligen Ordnungsparametern. Deren Verteilung ist zu jedem Bild noch einmal
schematisch dargestellt. Die Bilder (a) und (b) wurden mit Hilfe einer externen Referenz
aufgenommen. Bild (c) resultiert aus der Interferenz des ferroelektrischen und ferroelektro-
magnetischen Beitrags zur zweiten Harmonischen. Die ferroelektrische Doménenstruktur
wurde bei T = 77 K, die beiden anderen Doménenstrukturen bei T' = 6 K aufgenommen.
Die Energie der zweiten Harmonischen betrug jeweils Fgy = 2,461 eV. Um einen i-Tensor-
Beitrag zur zweiten Harmonischen anregen zu kénnen, wurde die Probe bei der Aufnahme
der Bilder (a) und (c) jeweils um etwa 30° um eine der y-Achsen des Kristalls verkippt.
Auf diese Weise konnte die x.,,-Komponente des i-Tensors angeregt werden. Bei der Auf-
nahme von Bild (b) wurde die Probenoberfliche senkrecht zur Richtung des Wellenvektors
der Grundwelle ausgerichtet.
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Abbildung  5.13: Spin-
eMn 00(3) Umkehr an einer ferroelek-

O i—l l_§/ trischen Domianenwand.

Bild (a) =zeigt die Orientie-
rung der Manganspins in der
zy-Ebene bei z = 0 in der
Umgebung einer ferroelektri-
schen/antiferromagnetischen

Doménenwand. Bild (b) zeigt
den gleichen Awusschnitt als
Projektion auf die xz-Ebene.
Durchgezogene und gestrichelte
Linien in Bild (a) geben die
Pfade des Mn-O(4)-Mn- bzw.
Mn-O(3)-Mn-Superaustauschs an.
Fettgedruckte Linien deuten die
Modifikation des Austauschs iiber
die Doménenwand an. (s. auch

Abbildung 1.3)

Wie schon in Abschnitt 1.4.2 diskutiert wurde, kann das Produkt Pl nicht als
neuer Ordnungsparameter aufgefafit werden. Aus der Symmetrie der hexagona-
len Manganite ergibt sich die Forderung nach vier Doménenzustdnden, die durch
die vier unterschiedlichen Vorzeichenkombinationen der beiden Ordnungsparame-
ter P und £ ((+,+), (+,=), (=, =), (=, +)) definiert sind [Aiz70b]. Der Kopplungs-
mechanismus an der ferroelektrischen Doménenwand fiithrt jedoch dazu, daf§ mit Hilfe der
zweiten Harmonischen jeweils die Kombinationen (+,+), (—, —) und (+, —), (—,+) nicht
unterscheidbar sind.

Eine Erklarung des Kopplungsmechanismus auf der Grundlage des linearen magnetoelek-
trischen Effekts ist nicht moglich. Aufgrund der Symmetrie der magnetischen Ordnung
(Punktgruppe 6mm fiir YMnO3) ist, wie in Abschnitt 1.4 erldutert wurde, der magneto-
elektrische Tensor & nicht erlaubt.

Ein mikroskopisches Modell zur Erklarung des zugrundeliegenden physikalischen Mecha-
nismus wurde von Tanabe et al. entwickelt [Tan02]. Es beruht auf einer Anderung des
magnetischen Superaustauschs an einer ferroelektrischen Doménenwand.

Abbildung 5.13 zeigt schematisch eine ferroelektrische Doménenwand, an der eine gleich-
zeitige Umkehr der antiferromagnetischen Ordnung auftritt, so daf§ der gezeigte Aus-
schnitt der Kristallstruktur einer einzelnen ferroelektromagnetischen Doméne entspricht.
Der magnetische Superaustausch zweier benachbarter Mn3*-Ionen erfolgt in der zy-Ebene
in erster Linie iiber zwei Pfade, die iiber die Sauerstoffionen auf den Positionen O(3) sowie
O(4) fiithren. Prinzipiell ist es moglich, dafl sich infolge der Gitterverzerrung entlang der
ferroelektrischen Doménenwand die Werte der entsprechenden Austauschintegrale in der
Weise dndern, daf eine ferromagnetische Kopplung der Mn3*-Spins auf beiden Seiten
der Wand erfolgt, was in einer Umkehr des antiferromagnetischen Ordnungsparameters
resultiert [Tan02].



5.2. FERROELEKTROMAGNETISCHE DOMANEN 129

Eine alternative makroskopische Erklarung ist auf der Grundlage einer magnetoelasti-
schen Wechselwirkung an der ferroelektromagnetischen Doménenwand, die in den Man-
ganiten aufgrund ihrer Symmetrie erlaubt wére [Bir66], moglich. In welcher Weise die
Umkehrung der magnetischen Ordnung an einer antiferromagnetischen Doménenwand
in den hexagonalen Manganiten erfolgt, ist bisher nicht bekannt. Grundsétzlich kénnen
die antiferromagnetischen Doménenwénde jedoch eine schwache Magnetisierung aufwei-
sen [Bar88, Pri97]. Dies wiirde das Auftreten eines magnetoelastischen Effekts an einer
ferroelektrischen Doménenwand erméglichen.

5.2.2 FE-Feld induzierter a-8-Ubergang in HoMnO;

Ein weiterer Kopplungseffekt zwischen elektrischer und magnetischer Ordnung wurde in
HoMnO3 beobachtet. Abbildung 5.14 zeigt das SH-Bild einer HoMnO3-Probe, das mit dem
ferroelektromagnetischen Anteil der zweiten Harmonischen aufgenommen wurde. Deut-
lich erkennbar sind die beiden halbkreisformigen Bereiche mit geringerer SH-Intensitét.
An diesen Stellen wurde die Probe mit ITO-Elektroden bedampft und einander entge-
gengesetzt orientierten externen elektrischen Feldern ausgesetzt. Offensichtlich fiihrt dies
zu einem Verschwinden des c-Tensor-Beitrags zur zweiten Harmonischen. Auf dem linken
Bereich der Probe wurde durch das Anlegen des elektrischen Feldes kein eindoméniger
Zustand erreicht. Man beobachtet hier zwar ebenfalls eine Abnahme der SH-Intensitét,
jedoch keine vollige Ausloschung.

Abbildung 5.14: o-G-Ubergang in
HoMnOj3. Das dargestellte Bild wurde mit
dem ferroelektromagnetischen Anteil der
zweiten Harmonischen bei T' = 6 K und
FEgp = 2,46 eV aufgenommen. Die Probe
wurde zuvor mit zwei halbkreisférmigen
ITO-Elektroden bedampft, an die jeweils
in entgegengesetzter Richtung orientierte
externe elektrische Feldern angelegt wur-
den. Deutlich zeichnen sich die beiden mit
ITO-Elektroden versehenen Bereiche der
Probe durch die geringe SH-Intensitét ab.

Um zu iiberpriifen, dafl es sich nicht um einen Sekundéreffekt infolge der ITO-Elektroden
handelt, wurde die Probe auch im Zustand mit nicht ausgerichteten ferroelektrischen

Doménen untersucht. Hier zeigen sich keine Unterschiede zwischen den freien und mit
ITO bedampften Teilen der Oberfliche.

Erklirt werden kann der Effekt durch einen direkten Ubergang zu einer 3-Ordnung der
Spins unterhalb der Néeltemperatur. Darauf weist hin, daf§ im gesamten Temperaturbe-
reich unterhalb T weder ein xg4,- noch ein x,,,-Beitrag zur zweiten Harmonischen nach-
gewiesen werden konnte. Dies ist nach den in Kapitel 2 diskutierten SH-Auswahlregeln nur
durch eine $-Ordnung der Spins erkldrbar. Einen indirekten Hinweis auf die Richtigkeit
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dieser Annahme gibt die Verteilung der Doménenstruktur, die aut dem linken Bereich der
Probe zu erkennen ist. Ahnliche Doménenstrukturen geringer Groflie wurden bei anderen
Proben beim Phaseniibergang vom (- zum a-Modell beobachtet [Deg01b].

Uber die physikalische Ursache des Effektes kann an dieser Stelle nur spekuliert werden.
Da Ubergénge zu einer f-Ordnung bisher nur in den Verbindungen beobachtet wurden,
in denen das R3**-Ton einen nicht verschwindenden Spin besitzt und eine langreichweitige
magnetische Ordnung der Seltenerdionen existiert [Deg01b], ist die Annahme einer Wech-
selwirkung mit den Spins der Seltenerdionen naheliegend. Dies wiirde ebenfalls das unter-
schiedliche Verhalten von YMnOj3 erkliiren, da die Y3*-Ionen keinen Spin besitzen. Prinzi-
piell konnte die Wechselwirkung auf dem spontanen linearen magnetoelektrischen Effekt
basieren, der im Fall einer $-Ordnung erlaubt ist. Eine Absenkung der Gesamtenergie
infolge der magnetoelektrischen Wechselwirkung konnten unterhalb der Néeltemperatur
zu einem spontanen Ubergang zur f-Ordnung fithren.

Bisher wurde der Effekt nur in HoMnO3 beobachtet. Ob er auch in anderen hexagonalen
Seltenerdmanganiten auftritt, wurde bisher noch nicht untersucht. Ahnliche Wechselwir-
kung zwischen der elektrischen und magnetischen Ordnung in den hexagonalen Mangani-
ten wurden von anderen Gruppen bisher noch nicht beobachtet.



Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die elektrische und magnetische Ordnung der hexa-
gonalen Manganite RMnO3z mit R = Sc, Y, Ho, Er, Tm, Yb und Lu untersucht. An
erster Stelle stand dabei die Frage nach der antiferromagnetischen Ordnung der Mn3*-
Spins in diesen Verbindungen. Die Untersuchungen wurden durchgefithrt mit Hilfe der
Erzeugung der zweiten Harmonischen. Ein weiteres Ziel der Arbeit war es, diesen Pro-
zeB in den hexagonalen Manganiten besser zu verstehen und die Art der Ankopplung
der beobachteten Signale an die elektrische und magnetische Ordnung zu ermitteln. Ein
weiterer Schwerpunkt der Arbeit betraf die ferroelektromagnetischen Eigenschaften der
hexagonalen Manganite. Dabei stand die Untersuchung der elektrischen und magnetischen
Domaénenstruktur und der Versuch, einen neuen Ordnungszustand, den der ferroelektro-
magnetischen Doménen, nachzuweisen, im Mittelpunkt des Interesses. Hierzu war die
Entwicklung einer neuen Technik zur Topographie von Doménenstrukturen mittels der
Erzeugung der zweiten Harmonischen notwendig.

Mit Hilfe der temperatur- und polarisationsabhéngigen Spektroskopie der zweiten Har-
monischen konnte erstmals fiir alle hexagonalen RMnOs3-Verbindungen ein vollstéindiges
Phasendiagramm der Ordnung der Mn®-Spins bestimmt werden. Dabei wurde zweifels-
frei nachgewiesen, dafl die Spinfrustration des triangulidren Spingitters durch eine Ord-
nung jeweils nach einem der sogenannten a-Modelle iiberwunden wird. Ergebnisse ande-
rer Veroffentlichungen, in denen basierend auf Neutronenstreuexperimenten eine Ordnung
nach dem alternativen (3-Modell postuliert wird, konnten somit widerlegt werden.

Im einzelnen koénnen drei Varianten der a-Ordnung in den verschiedenen Manganiten
auftreten. In YMnOj liegt eine Ordnung nach dem «a,-Modell (Punktgruppe 6mm)
vor, bei der jeder Spin sich parallel zu einer z-Achse ausrichtet. Dagegen sind in
ErMnOj, TmMnO3z und YbMnOg die Spins parallel zu y-Achse orientiert, was dem o,-
Modell (Punktgruppe 6mm) entspricht. In den Verbindungen ScMnOjz, HoMnO3 und
LuMnOj erfolgt unterhalb der Néeltemperatur eine Reorientierung der Spins, bei der sich
die Spins zunéchst entlang der y-Achse und bei tiefer Temperatur entlang der xz-Achse
ausrichten. Die Reorientierung wurde fiir LuMnOj3 hier zum erstenmal beobachtet.

Die Reorientierung erfolgt nicht instantan, sondern iiber einen Zwischenzustand niedriger
Symmetrie, bei dem die Spins einen Winkel ¢g,;,, mit der z-Achse einschliefen. Diese
Ordnung wird als a,-Modell (Punktgruppe 6) bezeichnet. Auf der Grundlage eines einfa-
chen geometrischen Modells wurde eine Methode entwickelt, um den Betrag des Spinwin-
kels pgpin zu ermitteln. Unter Ausnutzung der hohen Ortsauflosung, die die Anwendung
der nichtlinearen Optik im Gegensatz zur Neutronenstreuung besitzt, war es moglich, die
exakte rdumliche Verteilung des Spinwinkels zu bestimmen. Damit konnte fiir ScMnO3 die
Koexistenz der drei moglichen Spinordnungen bei einer Temperatur nachgewiesen werden.
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Die Instabilitdt der magnetischen Ordnung, die sich in dieser Phasenkoexistenz zeigt,
liegt in der geringen Anisotropie der magnetischen Ordnung der Manganite begriindet.
Einen weiteren Hinweis darauf liefert die erstmalige Beobachtung eines photomagnetischen
Effekts in ScMnOj. Dieser dufert sich in einer Anderung des Spinwinkels sowie in einer
Anderung der Struktur der magnetischen Doménen. Im Gegensatz zu #hnlichen Effekten,
die in anderen Verbindungen beobachtet wurden und meist eine Abhéngigkeit von der
Zirkularpolarisation des Lichtes aufweisen, zeigt der Effekt in ScMnOg3 eine Abhéngigkeit
von der Richtung der linearen Polarisation beziiglich der kristallinen Achsen.

Es wurden zwei elektrische Dipolbeitrdage zur zweiten Harmonischen in den hexagonalen
Manganiten nachgewiesen: ein i-Tensor-Beitrag x*” o P, der linear an die ferroelektrische
Ordnung der Manganite gekoppelt ist, und ein ferroelektromagnetischer c-Tensor-Beitrag
P o 75@, der bilinear sowohl an die antiferromagnetische als auch an die ferroelektrische
Ordnung gekoppelt ist. Eine derartige bilineare Kopplung einer nichtlinearen Suszeptibi-

litdt konnte zuvor noch nicht experimentell nachgewiesen werden.

Die spektrale Abhéangigkeit einzelner Komponenten der beiden nichtlinearen Suszeptibi-
litdten wurde im Bereich der °I's- und °TI's-Resonanzen der 3d-Niveaus der Mn?*-Ionen
zwischen Fsy = 1,2 — 3,0 eV untersucht. Anhand der Spektren konnten néhere Informa-
tionen iiber die Feinstruktur der 3d-Niveaus gewonnen werden. Dariiber hinaus wurde eine
charakteristische Abhéngigkeit der spektralen Intensitétsverteilung der c-Tensor-Beitréige
von der magnetischen Ordnung der Manganionen beobachtet. Diese liefert einen zusétzli-
chen spektralen Freiheitsgrad, der die Grundlage fiir die hier entwickelte Methode der
Berechnung des Spinwinkels gy, ist.

Mit Hilfe der ferroelektrischen und ferroelektromagnetischen Beitréige zur zweiten Har-
monischen war es moglich, die Topologie der elektrischen und magnetischen Doménen
zu untersuchen. Experimentelle Grundlage der nichtlinearen Doménentopographie ist
die ortsaufgeloste nichtlineare Phasenmessung. Um die hier vorgestellten Experimente
durchfithren zu konnen, wurden die bisher bekannten Methoden weiterentwickelt. Dies
betrifft zum einen die neuartige Verwendung eines Soleil-Babinet-Kompensators als Pha-
senschieber, zum anderen den Einbau einer dispersionsfreien optischen Abbildung zwi-
schen der Probe und der Referenz mit Hilfe eines sphéarischen Hohlspiegels.

Zur Erklarung der Ergebnisse, die sich aus der Untersuchung ferroelektrischer Doménen-
strukturen ergaben, wurden einfache Interferenz-Modelle entwickelt. Mit ihnen ist es mog-
lich, die Phasen- und Intensitétsabhéngigkeit der zweiten Harmonischen von der Ausrich-
tung und Gréfle der Doménen zu beschreiben. Daneben wurde ein Modell zur Erklarung
der Abbildung von Doménenwanden mittels der zweiten Harmonischen abgeleitet.

Aus den Untersuchungen der magnetischen Doménenstruktur geht hervor, dafl in den
hexagonalen Manganiten neben der unabhingigen ferroelektrischen Doménenstruktur
eine in dieser Form bisher nicht beobachtete, durch das Produkt Pl der Ordnungspara-
meter charakterisierte unabhéngige ferroelektromagnetische Doménenstruktur existiert.
Innerhalb derselben ferroelektromagnetischen Doméne sind entweder beide Ordnungs-
parameter in gleicher oder entgegengesetzter Richtung orientiert. Die Ausrichtung des
antiferromagnetischen Ordnungsparameters / ist an die Ausrichtung des ferroelektrischen
Ordnungsparameters P in der Weise gekoppelt, da3 an jeder ferroelektrischen Doménen-
wand eine Umorientierung von 1 erfolgt. Antiferromagnetische Doménen bilden in den
hexagonalen Manganiten damit keine unabhéngige Struktur aus.
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Bei der Kopplung der beiden Ordnungsparameter handelt sich nicht um einen Volumen-
effekt, sondern um eine rein auf die ferroelektrische Doménenwand beschriankte Wech-
selwirkung zwischen der elektrischen und magnetischen Ordnung. Welcher Natur diese
Wechselwirkung ist, konnte bisher noch nicht gekldart werden. Die ersten entwickelten
Modelle basieren auf einer Modifikation des magnetischen Austauschs oder einer magne-
toelastischen Wechselwirkung innerhalb der ferroelektrischen Doménenwand. Auch konnte
bisher noch nicht die Ursache fiir die in HoMnO3 beobachtete Wechselwirkung zwischen
der elektrischen und der magnetischen Ordnung geklart werden, die zum Auftreten einer
(-Ordnung der Manganspins unterhalb der Néeltemperatur fiihrt.

Ausblick

Angeregt durch neue experimentelle Ergebnisse und theoretische Modelle hat in den letz-
ten Jahren die Forschungsaktivitdat auf dem Gebiet der ferroelektromagnetischen Kristalle
wieder stark zugenommen [Hil00]. Der im Rahmen dieser Arbeit erfolgte Nachweis einer
Kopplung zwischen der elektrischen und der magnetische Ordnung in den hexagonalen
Manganiten leistet einen wichtigen Beitrag zum besseren Verstédndnis dieser Materialien.
Fiir die Gruppe der hexagonalen Manganite ist es der erste eindeutige Nachweis eines
Effektes, der direkt auf ihre ferroelektromagnetische Natur zuriickzufiihren ist. Dariiber
hinaus ist er eines der wenigen bisher bekannten Kopplungsphdnomene in Ferroelektro-
magnetika iiberhaupt.

Ermoglicht wurde der Nachweis der Kopplung zwischen elektrischer und magnetischer
Ordnung durch die Sensitivitdt nichtlinearer optischer Prozesses im allgemeinen und
der Erzeugung der zweiten Harmonischen im besonderen gegeniiber der Symmetrie
eines Systems, weitestgehend unabhéngig von dessen physikalischer Natur. Damit sind
nichtlinear-optische Techniken prédestiniert fiir die Untersuchung von vielfach geordne-
ten Systemen wie den Ferroelektromagnetika. Aber auch auf andere Materialien lassen
sich diese Techniken {ibertragen. Erfolgreich konnte dieses z. B. an den magnetoresistiven
orthorhombischen Manganiten demonstriert werden, die eine Koexistenz von magneti-
schen Ordnung und Ladungs- und Orbitalordnung besitzen [Fie0l]. Ein anderes Beispiel
fiir vielfach geordnete Systeme sind triangulére, geometrisch frustrierte Antiferromagnete,
die, im Gegensatz zu den hexagonalen Manganiten, eine chirale Ordnung besitzen, die zur
Ausbildung von Chiralitdtsdoménen fiithrt [P1a00]. Beziiglich der magnetischen und chi-
ralen Ordnung ergeben sich dhnliche Fragestellungen nach Kopplungsmechanismen wie in
den hier untersuchten Ferroelektromagnetika.

Neben der Sensitivitdat gegeniiber der Symmetrie ist es der mit der Erzeugung der zweiten
Harmonischen verbundene spektrale und raumliche Freiheitsgrad, der die Gewinnung der
hier vorgestellten Ergebnisse ermdglichte. Der spektrale Freiheitsgrad wurde zur Identi-
fikation der magnetischen Ordnung und zum Nachweis der Kopplung der zweiten Har-
monischen an die jeweiligen Ordnungsparameter genutzt. Der rdumliche Freiheitsgrad
ermoglichte nicht nur die Untersuchung der Doménentopologie, sondern auch den Nach-
weis der Koexistenz verschiedener magnetischer Ordnungen, die Spinwinkeltopographie
und die Untersuchungen zum photomagnetischen Effekt.

Nicht beriicksichtigt wurde hier der zeitliche Freiheitsgrad, der es ermdglicht, mit Hilfe der
nichtlinearen Optik auch dynamische Prozesse zu untersuchen. Von aktuellem Interesse
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ist z. B. die Dynamik von Ummagnetisierungsprozessen in Ferro- und Antiferromagneten.
Diese laufen nach ersten theoretischen und experimentellen Untersuchungen auf einer
Zeitskala unterhalb einer Pikosekunde ab [Ben98, Koo00]. Ein besseres Verstidndnis dieser
Prozesse ist von grundsétzlicher technischer Bedeutung. Die moderne Informationstechno-
logie beruht zum jetzigen Zeitpunkt im wesentlichen auf magnetischen Speichertechniken.
Stetig wachsende Datenmengen erfordern eine zunehmende Beschleunigung der Datenver-
arbeitung. Das macht die Entwicklung neuer Technologien auf diesem Gebiet notwendig,
was jedoch das Versténdnis der zugrunde liegenden physikalischen Prozesse voraussetzt.
Mittels moderner Lasersysteme erlauben es nichtlinear-optischen Methoden, dynamische
Prozesse in Festkorpern bis hinunter in den Femtosekunden-Bereich zu untersuchen, was
mit anderen Techniken, wie z. B. der Neutronenstreuung, nicht moglich ist.

Eine grofle Rolle in der aktuellen Forschung spielt die Untersuchung von Oberflichen
und Grenzschichten sowie diinnen Filmen oder niederdimensionalen Systemen wie etwa
Quantenpunkten. Greift man wiederum das Beispiel der Speichertechnologie auf, sind es
ferro- /antiferromagnetische oder ferroelektrische Schichtsysteme die hier von besonderer
Bedeutung sind. Sie bilden die Grundlage neuartiger nichtfliichtiger Speicherbausteine.
Eine wichtiger Aspekt dabei ist die Untersuchung von Doménenstrukturen, die als Folge
von Alterungs- und Ermiidungsprozessen in diesen Systemen auftreten. Wie im Rahmen
dieser Arbeit demonstriert wurde, ist die nichtlineare Optik eine geeignete Methode zur
Untersuchung von Doménenstrukturen. Die Ubertragung der hier an Volumenkristallen
angewendeten Techniken auf Schichtsysteme ist in zukiinftigen Experimenten geplant. Als
Testsubstanz eignen sich wiederum die hexagonalen Manganite, die in den letzten Jahren
auch erfolgreich in Form diinner Filme hergestellt werden konnten [Fuj96].



Anhang A

INFINITY-/NORMA-Lasersystem

Optisch-parametrische Oszillatoren (OPO) beruhen auf einem nichtlinearen optischen
Effekt, den man als Umkehrung der Summenfrequenzerzeugung ansehen kann. Unter
Beriicksichtigung der Energieerhaltung erhélt man aus einem sogenannten Pump-Photon
der Energie hiwp zwei Photonen der Energie:

th = th + hwl. (Al)

Der Konvention entsprechend wird das hoherenergetische Photon als Signal-Photon und
das niederenergetische als Idler-Photon bezeichnet. Zur Verstirkung des Prozesses befin-
det sich der nichtlineare Kristall in einem optischen Resonator. Dabei erfahren diejenigen
Wellenléngen die grofite Verstirkung, die die Phasenanpassungsbedingung erfiillen, die
sich aus der Impulserhaltung ergibt [She84]:

hkp = hks + Tk, (A.2)

k; sind die Wellenvektoren der jeweiligen Wellen. Die Gleichungen A.1 und A.2 lassen
sich simultan nur in doppelbrechenden Kristallen unter Ausnutzung der polarisations-
abhéngigen Dispersion erfiillen. Fiir eine bestimmte Wellenldnge kann durch Rotation der
optischen Achse des Kristalls senkrecht zur Richtung des Pumpstrahls und der optischen
Achse des Resonators die Phasenanpassungsbedingung erfiillen werden. Auf diese Weise
kann man die emittierte Wellenldinge der OPO-Strahlung variieren. Die erste experimen-
telle Realisation eines OPOs gelang 1965 Giordmaine und Miller [Gio65]. Der technische
Durchbruch erfolgte jedoch erst gute zwanzig Jahre spéter. Die Schwierigkeit bestand
dabei in der Verfiigbarkeit geeigneter nichtlinearer Kristalle. Fiir OPOs benotigt man
doppelbrechende und iiber einen groflen spektralen Bereich transparente Kristalle mit
einer moglichst grofien nichtlinearen Suszeptibilitdt und einer hohen Zerstérschwelle. Ein
Material, das diese Kriterien in einem hohen Mafle erfiillt, ist Betabariumborat (BBO)
[Fix95, Dmi99].

Ein wesentlicher Vorteil eines OPOs gegeniiber einem Laser ist der grofle, kontinuierlich
durchstimmbare Spektralbereich. Einer seiner Nachteile gegeniiber einem Laser ist dage-
gen die grofle spektrale Linienbreite. Zur Umgehung dieses Problems verwendet man das
sogenannte Injection-Seeding [Bjo69]. Die Methode beruht auf der Einkoppelung eines
spektral schmalen Signals geeigneter Wellenlédnge in den Resonator. Aufgrund induzierter
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Emission iibertragen sich die spektralen Eigenschaften des Seedstrahls auf die vom OPO
emittierte Strahlung. Eine mogliche Quelle fiir Seedstrahlung sind Farbstofflaser geringer
spektraler Breite.

A.1 Aufbau

Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Lasersystem besteht aus dem gepulsten
Nd:YAG-Laser INFINITY der Firma Coherent, der als Pumplaser fiir den optisch-
parametrischen Oszillator NORMA der Firma GWU dient. Der Aufbau des Lasersystems
ist in Abbildung A.1 dargestellt.

A.1.1 Pumplaser

Der Nd:YAG-Laser ist aufgebaut aus drei Komponenten: Einem Oszillator, einem
Verstirker und einer Einheit zur Frequenzverdreifachung (s. Abbildung A.1). Bei dem
Oszillator handelt es sich um einen Ringlaser mit einem Nd:YAG-Kristall als Laserme-
dium und einem Halbleiterlaser als Pumplichtquelle. Der Oszillator liefert Laserpulse mit
einer Wellenldnge von 1064,18 nm. Die Pulslénge betrdgt 8 — 10 ns und die Pulsener-
gie ca. 30 pJ. Der nachgeschaltete Verstéirker besteht aus zwei Nd:YAG-Kristallen als
aktiven Medien und einer Blitzlampe als Pumplichtquelle. Der Verstéarker wird zweimal
durchlaufen, wodurch eine Verstarkung der Pulsenergie auf maximal 600 mJ erreicht wird.
Die Pulslénge verkiirzt sich durch den Verstarkungsprozef3 auf ca. 3 ns. Die Pulsfrequenz
kann kontinuierlich zwischen 0,1 Hz und 100 Hz variiert werden. Im letzteren Fall sinkt
die maximale Pulsenergie jedoch auf 400 mJ. Der INFINITY-Laser zeichnet sich durch
die hohe Stabilitdt der Pulsintensitédt und die homogene Intensitétsverteilung iiber den
Strahlquerschnitt aus. Im Gegensatz zu anderen Lasersystemen besitzt der vom INFI-
NITY emittierte Strahl keine Intensitétsverteilung, die einer Gaufiverteilung entspricht
[Kne95|, sondern ein sogenanntes flat-top-Profil. Hierunter versteht man eine konstante
Intensitétsverteilung iiber den gesamten Strahlquerschnitt. Dieses Strahlprofil pradesti-
niert den INFINITY als Pumplaser fiir einen OPO, da es eine optimale Konversion der
Strahlung unter Ausnutzung des gesamten Kristallvolumens erlaubt.

Die hohe Stabilitat des Lasers wird durch den Einsatz eines phasenkonjugierenden Spie-
gels im Verstérker erreicht, der auf dem nichtlinearen Effekt der stimulierten Brillouin-
Streuung beruht [She84|. Dieser gleicht Storungen in der Wellenfront des Laserstrahls, wie
sie durch die Inhomogenitdt der Oberflachen optischer Komponenten und die thermische
Belastung aufgrund der hohen Intensitét der Laserpulse verursacht werden, aus.

Fiir den Betrieb des hier eingesetzten OPOs wird Licht im ultravioletten Bereich des
Spektrums bendtigt. Um dies zu erreichen, besitzt der INFINITY eine Einheit zur Fre-
quenzverdreifachung. Diese ist aufgebaut aus zwei BBO-Kristallen. Im ersten Kristall
wird die Frequenz der Laserstrahlung zunéchst verdoppelt. Im zweiten Kristall wird durch
einen Summenfrequenzproze3 aus dem frequenzverdoppelten Anteil und dem verbliebe-
nen Anteil der Grundwelle ein Signal mit der dreifachen Frequenz der Grundwelle erzeugt.
Die Effizienz des gesamten Konversionsprozesses betrigt fast 50 %.
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Abbildung A.1: Aufbau des Lasersystems. Die Abbildung zeigt den Aufbau des aus
einem Nd:YAG Pumplaser und dem optisch parametrischen Oszillator bestehenden Laser-
systems. Die Idlerstrahlung des OPOs wird fiir die Durchfiihrung der Experimente genutzt,
wihrend die Signalstrahlung zur Analyse der spektralen Eigenschaften des OPOs verwen-
det wird. Abkiirzungen: SHG/THG — Verdopplung und Verdreifachung der Frequenz der
Nd:YAG Strahlung; S-OPO — Seed-OPO; P-OPO — Verstiarker-OPO; MC — Monochro-
mator; WP \/2 — Halbwellenplatte; V — Vakuumrohr; H — Halterung fiir Hohlspiegel und
Linsen.



138 ANHANG A. INFINITY-/NORMA-LASERSYSTEM

A.1.2 Optisch-parametrischer Oszillator

Das OPO-System NORMA ist ein sogenanntes all-solid-state-System. Es ist aufgebaut
aus zwei OPOs mit BBO-Kristallen als aktiven Medien, die sich jeweils in einem Fabry-
Perot-Resonator befinden. Ein Oszillator dient als Verstéarker, wihrend der zweite zur
Erzeugung eines Seedstrahls benutzt wird. Da auch der Seed-OPO eine spektral breitban-
dige Lichtquelle ist, muf} seine spektrale Breite vor der Einkoppelung in den Verstérker
reduziert werden. Zu diesem Zweck ist in das System ein Gittermonochromator als spek-
traler Filter integriert (s. Abbildung A.1). Die Linienbreite des OPO-Signals wird so von
einigen meV auf ungefahr 20—50 peV reduziert. Die Wellenldngensynchronisation der bei-
den OPOs untereinander sowie deren Synchronisation mit dem Monochromator geschieht
rechnergesteuert.

Neben der Wellenldngensynchronisation der OPOs mufl auch eine zeitliche Synchro-
nisation von Seed- und Pumppuls erfolgen. Fiir eine optimale Effizienz des Seedens
muf} die Intensitdt des Seedpulses am Ort des Verstérkerkristalls maximal sein, wenn
die Intensitdt des Pumppulses die Schwelle fiir den Verstdrkungsprozef3 iiberschrei-
tet [Fix95]. Bei einer Pulslinge von ~ 3 ns entspricht das einer Verzogerung von
ca. 1 ns. Fiir den zeitlichen Abgleich wird eine Verzogerungsstrecke im Strahlengang
zwischen Pumplaser und Verstéirker-OPO von etwa 7 m Lénge benétigt. Um den
Aufbau kompakt zu halten, wird der Strahl mehrfach gefaltet. In die Verzégerungs-
strecke integriert ist eine abbildende Optik aus Linsen und sphérischen Hohlspie-
geln, die das flat-top-Profil des Pumplasers im Mafistab 1 : 1 auf den BBO-Kristall
abbildet. Dies ist notwendig, da sich das Strahlprofil bei der Propagation veréndert.
Es bilden sich Intensitdtsspitzen (hot-spots) aus, die zu einer Beschiddigung optischer
Komponenten fithren kénnen. Die Abbildung des Strahls ist mit der Erzeugung von
Strahlfoki verbunden. Um eine Ionisation der Luft aufgrund der hohen Intensitéiten
zu verhindern, befindet sich zwischen den optischen Komponenten ein evakuiertes
Glasrohr. Die Oberflichen der Fenster an den Enden des Rohrs stehen zur Unterdriickung
von Reflexionsverlusten unter Brewsterwinkel zum Strahl (s. Abbildung A.1).
In dem Pumpstrahlengang des Seed-OPOs ist eine weitere Abbildungsoptik integriert.
Eine ausfiihrliche Darstellung der gesamten Problematik der Strahlabbildung findet sich
in [Han00].

Um beide OPOs mit einem Pumplaser betreiben zu koénnen, wird der Pumpstrahl mit
einem dielektrischen Strahlteiler in zwei Anteile aufgespalten. Das Teilungsverhéltnis
betragt in etwa 1 : 3. Der Pumplaser liefert typischerweise Pulse mit einer Energie von
200 mJ. Davon stehen ca. 100 mJ fiir den Verstédrker und ca. 40 mJ fiir den Seeder zur
Verfiigung. Der Gesamtverlust durch Reflexion an den optischen Komponenten betrigt
30 %. Je nach Wellenldnge erhilt man fiir den Idlerstrahl des Verstérkers eine Pulsenergie
von 4 — 10 mJ. Der Wert variiert stark je nach der Lénge des Verstirkerresonators, die
die Anzahl der Umldufe im Resonator bestimmt. Die angegebenen Werte entsprechen
einer Anderung der Resonatorlinge von ca. 10 cm auf 3 cm. Eine groBe Resonatorlinge
bedeutet zwar eine geringere Ausgangsenergie, jedoch gleichzeitig auch eine geringere
spektrale Breite [Fix95]. Je nach den Anforderungen, die sich aus der jeweiligen Anwen-
dung ergeben, muf} hier ein Kompromif§ gefunden werden.
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A.2 Spektrale Eigenschaften

Der mit einem OPO zugéngliche spektrale Bereich héngt einerseits von der Wellenlénge
des Pumplasers, andererseits von den spektralen Eigenschaften des Kristalls ab. Zum
Pumpen des OPOs wird das frequenzverdreifachte Signal des INFINITY-Lasers mit einer
Wellenldnge von 354,7 nm genutzt. Hieraus ergibt sich nach Gleichung A.1 fiir die Wel-
lenlénge des Idlerstrahls ein minimaler Wert von 709,4 nm. Zu léngeren Wellenlédngen hin
begrenzt die Absorption des BBO-Kristalls den nutzbaren Spektralbereich. Die Grenz-
wellenlédnge liegt hier bei etwa 2,5 ym [Fan88|. Nach Gleichung A.1 ergibt sich daraus fiir
den Signalstrahl ein nutzbarer Spektralbereich von ungefahr 410 — 710 nm.

Zur Analyse der spektralen Eigenschaften des OPOs steht ein Doppelspektrometer, beste-
hend aus einem niedrigauflésenden Gitterspektrometer und einem hochauflésenden Inter-
ferometer auf der Basis eines Fabry-Perot-Etalons, zur Verfiigung [Lot97]. Zur Analyse
wird allein die Signalstrahlung genutzt, wihrend die Idlerstrahlung im Experiment ver-
wendet wird (s. Abbildung A.1). Da Signal- und Idlerstrahlung in einem kohérenten Pro-
zef3 erzeugt werden, lassen sich die spektralen Eigenschaften der Signalstrahlung direkt
auf die Idlerstrahlung iibertragen.

Das Gitterspektrometer wird zur Bestimmung der spektralen Eigenschaften des nicht
geseedeten OPOs und zur Uberpriifung der Synchronisation von Seeder und Verstérker
eingesetzt, wihrend das hoher auflosende Interferometer zur Untersuchung der Moden-
struktur des geseedeten OPOs genutzt wird. Abbildung A.2 zeigt die Messung der spek-
tralen Verteilung bei einer Energie von 2,25 eV (= A & 550nm). Bild (a) zeigt das
Spektrum des nicht geseedeten OPOs. Die Intensitétsverteilung lafit sich mit einer Gauf-
schen Verteilungsfunktion beschreiben. Aus einer entsprechenden Anpassung erhélt man
eine spektrale Breite von 1,5 meV, die im wesentlichen durch die Lénge des Resonators
bestimmt ist [Fix95]. Eine Verkiirzung des Resonators fiihrt zu einer spektralen Verbrei-
terung und zu einer, von der Gaufiverteilung abweichenden Intensitéitsverteilung [Fie96].

Bild (b) zeigt das Spektrum des geseedeten OPOs bei gleicher Energie. Die Linienbreite
ist um fast zwei Groflenordnungen reduziert. Deutlich erkennbar sind einzelne longitu-
dinale Resonatormoden. Die Uberlagerung dreier Einzelmessungen zeigt die fiir dieses
OPO-System typische Fluktuation der Modenverteilung, bei der jeder Puls eine einzelne
dominante Resonatormode aufweist. Wahrend eine einzelne Mode durch eine Lorentz-
kurve beschrieben werden kann, ergibt sich als Einhiillende wieder eine Gaufkurve. Die
spektrale Breite betrdgt 46 peV. Dem Signal iiberlagert sich ein spektral breitbandiger
Untergrund, der aus einem nicht perfekten Seeden des Verstéarkers resultiert.

A.3 Propagationseffekte

Wiéhrend die longitudinale Modenstruktur im wesentlichen die spektralen Eigenschaften
des OPOs bestimmt, wird die Intensitdtsverteilung und das Propagationsverhalten der
OPO-Strahlung durch die transversale Modenstruktur bestimmt. Der ideale Laserstrahl
besitzt eine Transversalmode, die als TEM,,,,-Mode bezeichnet wird. Die TEMgy,-Mode
oder GauBimode zeichnet sich durch eine Intensititsverteilung entsprechend einer Gauf3-
schen Verteilungsfunktion iiber den Strahlquerschnitt aus [Kne95]. Die Modenstruktur der
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Strahlung des NORMA-Systems wird bestimmt durch das flat-top-Profil des INFINITY-
Lasers, das aus einer komplexen Verteilung von TEM,,,,,-Moden besteht. Wie schon bei der
Beschreibung des NORMA-Systems diskutiert wurde, fiithrt die unterschiedliche Divergenz
einzelner Transversalmoden zur Anderung der Intensitéitsverteilung innerhalb des Strahl-
profils mit der Propagation des Strahls. Dies wird deutlich, wenn man die Strahlprofile
des Idlerstrahls in den Abbildungen A.3 (a) und (c) vergleicht. In einem Abstand von
70 cm hinter dem Resonator beobachtet man ein homogenes, ndherungsweise konstantes
Profil. Nach weiteren 150 cm bilden sich deutlich sichtbare Intensitétsspitzen aus.

Ein solches Profil ist fiir die Anwendung in Topographieuntersuchungen nicht geeig-
net. Daher wird fiir den Einsatz im Experiment eine Abbildungsoptik fiir den Idler-
strahl benotigt, die dessen Profil am Ort der Probe rekonstruiert. Die zu iiberbriickende
Wegliange zwischen OPO und Experiment betrégt etwa 4 m. Die Abbildungsoptik ist
aufgebaut aus insgesamt drei Linsen. Die erste Linse (Brennweite f = 25 c¢m) befindet

L |
(a) _ (b) —— MeRdaten
nicht geseedet Anpassung

geseedet

AE=1,5meV AE =46 peV

Intensitat (w.E.)

-1500 0 1500
Relative Energie (neV)

Abbildung A.2: Spektrale Eigenschaften des optisch parametrischen Oszillators.
Die Abbildung zeigt die spektrale Verteilung des Signalstrahls des OPOs bei einer Energie
von 2,25 eV (= 550 nm). Bild (a) zeigt das mit dem Gitterspektrometer aufgenommene
Spektrum fiir den nicht geseedeten OPO. Die spektrale Breite ergibt sich aus der Anpassung
einer Gaufischen Verteilungsfunktion zu 1,5 meV. Bild (b) zeigt das entsprechende Spek-
trum gemessen mit dem hochauflésenden Interferometer. Dargestellt ist die Uberlagerung
dreier Einzelmessungen. Deutlich sichtbar sind die Schwankungen in der Modenverteilung.
Als Einhiillende erhilt man eine Gauflkurve mit einer Breite von 46 ueV.
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Abbildung A.3: Intensititsprofile der Idlerstrahlung des OPOs. Bild (a) zeigt das
Intensitatsprofil des nicht geseedeten OPOs in einer Entfernung von 70 cm hinter dem Resona-
tor. Die Verteilung ist homogen und annéhernd konstant iiber den Strahlquerschnitt. Bild (b)
zeigt im Vergleich dazu das Profil des geseedeten OPOs. Die Intensitdt konzentriert sich auf
einen Bruchteil der Flédche des nicht geseedeten Strahls. Die Propagation des Strahls fithrt
zur Ausbildung von Intensitéitsspitzen im Strahlprofil (¢). Durch eine optische Abbildung 148t
sich am Ort des Experiments die urspriingliche Intensitéitsverteilung rekonstruieren (d).

sich in einem Abstand von ca. 55 cm hinter dem BBO-Kristall des Verstéirker-OPOs. Sie
dient zur Kollimierung des Idlerstrahls, der etwa 20 cm hinter dem Kristall, bedingt durch
Selbstfokussierung aufgrund der hohen Intensitét, einen Fokus besitzt. Mit einer zweiten
Linse wird ein Zwischenbild des Idlerstrahls erzeugt, das mit einer dritten Linse auf die
Probe abgebildet wird. Die Brennweiten der Linsen werden in Abhéngigkeit des benotig-
ten Abbildungsmafstabs gew#hlt. Dieser richtet sich nach der Grofle des im Experiment
untersuchten Kristalls. Der Strahlquerschnitt wird moglichst etwas grofier gewéhlt als die
Probengréfle, um eine homogene Ausleuchtung zu erreichen. Die typischen Brennweiten
der Abbildungslinsen liegen bei 50 — 70 cm.

Abbildung A.3 (d) zeigt das rekonstruierte Strahlprofil am Ort des Experiments. Der
Vergleich mit Abbildung A.3 (a) und (c) demonstriert deutlich den Effekt der Strahlab-

bildung. Im vorliegenden Fall wurden Linsen der Brennweiten 60 cm und 50 cm verwendet.
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Ein weiteres Problem beziiglich der Intensitdtsverteilung innerhalb des Strahls demon-
strieren die Abbildungen A.3 (a) und (b). Die erste zeigt den nicht geseedeten, die zweite
den geseedeten Strahl. Deutlich ist die Verformung und Reduzierung des Strahlquer-
schnitts zu erkennen. Ziel einer Strahlabbildung ist es hier, den Strahl aufzuweiten und die
Intensitatsverteilung abzuflachen. Dazu ist die Strahlabbildung im Einzelfall entsprechend
anzupassen. Eine generelle Losung ist hier nicht moglich, da das Profil in der Praxis sehr
kritisch von verschiedenen dufleren Parametern wie der Wellenlénge, der Einkopplung des
Seedstrahls in den Verstiarker und dem Verhéltnis zwischen schmalbandigem, geseedeten
Licht und breitbandigem Untergrund abhéngt.



Anhang B

Praparation, Halterung und
Orientierung der Proben

B.1 Priparation

Die untersuchten hexagonalen Manganitkristalle wurden von K. Kohn von der Waseda-
Universitét in Tokyo und R.V. Pisarev vom loffe-Institut in St. Petersburg zur Verfiigung
gestellt. Die Proben sind nach dem Schmelzflufiverfahren gewachsen und weisen im unbe-
arbeiteten Zustand eine Dicke von ca. 50 — 200 pm bei einem Durchmesser von 1 —5 mm
auf. Die z-Achse der Kristalle ist senkrecht zu ihrer Oberflache orientiert. Fiir die Expe-
rimente wurden die Oberflichen der Kristalle geldppt und mit in Wasser gelostem Syton
poliert. Die préaparierten Kristalle besitzen eine Dicke von 20 — 150 pm.

Fiir einige Experimente, unter anderem zur Bestimmung der durch die ferroelektrische
Ordnung induzierten Beitrége zur zweiten Harmonischen, wurden auch Kristalle mit einer
Ausrichtung der Oberfliche jeweils senkrecht zu einer der z- oder y-Achsen benotigt (s.
Kapitel 2). Zur Priparation derartiger Proben waren die nach dem Schmelzflulverfahren
geziichteten Kristalle zu klein. Fiir diese Experimente wurde von K. Kohn ein Stiick eines
nach dem Zonenschmelzverfahren gezogenen YMnO3-Kristalls zur Verfiigung gestellt. Die-
ses war annidhernd zylinderférmig bei einer Hohe von 5 mm und einem Durchmesser von
5 — 6 mm. Aus diesem Kristall lielen sich Proben in allen benotigten Orientierungen
praparieren.

B.2 Halterung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente erforderten eine genaue Kennt-
nis der Lage der Kristallachsen der untersuchten Proben und die Moglichkeit einer exakten
Ausrichtung in bezug auf die Propagationsrichtung und die Polarisation des Laserstrahls.
Um dies zu gewéhrleisten, wurden zur Halterung der Proben im Kryostaten spezielle Pro-
benhalter eingesetzt. Diese erlauben es, die Probe in der Ebene senkrecht zur optischen
Achse des experimentellen Aufbaus zu drehen, und so die Kristallachsen beziiglich der
Polarisationsrichtung des Laserstrahls auszurichten. Nach dem Einbau in die Halterung
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wird der Kristall so justiert, dafl seine Oberfliche senkrecht zur Rotationsachse des Hal-
ters ausgerichtet ist. Zur Ausrichtung der Probenoberfliche senkrecht zur Richtung des
Laserstrahls 148t sich der gesamte Probenhalter um die vertikale Achse des Kryostaten
drehen, wihrend sich der Kryostat als Ganzes um die Achse senkrecht dazu und senkrecht
zur Richtung des Laserstrahls verkippen 1a8t. Auf diese Weise lieflen sich die Kristalle mit
einem Abweichung von weniger als einem Grad beziiglich aller relevanten Achsen und
Richtungen orientieren.

Das Abkiihlen des Probenraums bedeutet eine hohe mechanische Belastung sowohl fiir den
Probenhalter als auch fiir den Kristall selber. Dies kann im Extremfall zu einer Zerstérung
der nur etwa 100 pm dicken Kristalle fiihren. Diese sollten daher moglichst so an dem
Halter befestigt sein, dafl die thermisch bedingten Deformierungen von Halter und Kristall
voneinander entkoppelt sind. Dazu haben sich in der Praxis zwei Techniken bewéhrt. Die
erste besteht darin, diinne Féaden, die man aus einem Tropfen Klebstoff zieht, an dem Rand
der Probe zu befestigen und diese dann an den Halter zu kleben. Treten bei der Abkiihlung
mechanische Spannungen auf, 16sen sich einige der Faden von der Probe, wihrend die
Probe selbst spannungsfrei an den verbleibenden Faden héngt (s. Abbildung B.1).

Abbildung B.1: Befestigung
einer Probe im Kryostaten. Das
v Bild zeigt eine mit Faden aus Klebstoff
befestigte TmMnO3 Probe. Durch die
Abkiihlung im Kryostaten haben sich
einige Faden von der Probe gelost.
Die verbleibenden Fiden sind fiir die
stabile Halterung der Probe jedoch
ausreichend. Die Aufnahme wurde mit
dem sichtbaren Licht eine Glithlampe
aufgenommen, so dafl die Probe selbst
schwarz erscheint. Die Breite des
abgebildeten Kristalls betrigt 2 mm.

Die zweite Methode besteht darin, die Probe auf eine entsprechend grofe Offnung im
Probenhalter zu legen und sie an dem Halter mit schmalen Streifen Klebeband zu fixieren.
Beim Abkiihlen wird das Klebeband hart, und die Klebeflache 16st sich von der Probe. Das
Klebeband bildet dann eine Art Tasche, in der die Probe spannungsfrei liegt. Gegeniiber
der ersten Methode besitzt sie den Vorteil, daf§ sie technisch einfacher zu handhaben ist.

B.3 Orientierung

B.3.1 Laue-Verfahren

Die Lage der Kristallachsen 1d8t sich mit der Rontgenanalyse nach Laue [Laul2] bestim-
men. Das Verfahren beruht auf Beugung von weifler Rontgenstrahlung am Kristallgitter.
Als Resultat der Beugung erhélt man ein diskretes Punktmuster von Rontgenreflexen,
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welches mit der Struktur des Kristalls korreliert ist. Im oberen Teil der Abbildung B.2 (a)
ist ein solches Laue-Diagramm dargestellt. Die Messung wurde in Transmissionsgeometrie
durchgefiihrt, d. h. der Kristall befand sich zwischen der Rontgenquelle und dem Réntgen-
film, der als Detektor dient. Bei dem Kristall handelt es sich um einen TmMnO3-Kristall
(s. auch Abbildung B.1). Die z-Achse des Kristalls war parallel zur Richtung des Rontgen-
strahls orientiert. Deutlich erkennbar ist die sechszéhlige Symmetrie des Musters, in der
sich die hexagonale Struktur des Kristalls widerspiegelt. Gleichzeitig erkennt man, daf3
diesem ein zweites, ebenfalls sechszihliges Muster aus wesentlich schwicheren Reflexen
iiberlagert ist, was man genauer in der Detailansicht des zentralen Bereichs der Aufnahme
sieht. Der innerste Ring besteht aus sechs Paaren von Reflexen, von denen einer jeweils
deutlicher ausgeprégt ist. Hieraus lafit sich schlieflen, dafl es sich bei dem vorliegenden
Kristall nicht um einen Einkristall handelt.

Um anhand des Laue-Diagramms die Lage der Kristallachsen zu bestimmen, mufl man den
detektierten Reflexen die Netzebenen des Kristallgitters zuordnen, an denen sie abgebeugt
wurden. Dazu berechnet man die Lage der Reflexe fiir einige ausgewéhlte Netzebenen
und vergleicht sie mit dem aufgenommenen Diagramm. Ublicherweise nimmt man hier
Netzebenen, die parallel zu den z- und y-Achsen des Kristalls liegen. Fiir eine Netzebene
mit den Millerschen Indizes (hkl), die parallel zur y-Achse (= k = 0) liegt, berechnet sich
der Beugungswinkel ¢ zu [Leu00]:

a/h
ol

Dabei ist ¢ die Gitterkonstante entlang der z-Achse des Kristalls und a die Gitterkonstante
entlang der z-Achse. Die so berechneten Reflexe liegen auf einer Achse parallel zur z-Achse
des Kristalls. Analog erhélt man die Reflexe parallel zur y-Achse durch die Berechnung
der Beugungsreflexe an Netzebenen parallel zur xz-Achse (= h = 0) [Leu00]:

tan = (B.1)

tanf = c//]; (B.2)

b = acos30° ist die Gitterkonstante parallel zur y-Achse des Kristalls. Die Position r
des Reflexes relativ zum Zentrum des Diagramms bekommt man aus einer einfachen
geometrischen Beziehung aus dem berechneten Beugungswinkel 8 und dem Abstand d
zwischen dem Kristall und dem Film:

_ tan 20

; (B.3)

Aus dieser Analyse resultiert die Zuordnung der Kristallachsen zum gemessenen Laue-
Diagramm. In Abbildung B.2 (a) ist fiir die stdrkeren Reflexe ein Koordinatensystem
(z,y) in das Laue-Diagramm eingezeichnet. Das Koordinatensystem (z’,y’) bezieht sich
auf das Beugungsmuster mit den schwécheren Reflexen. Beide Koordinatensysteme sind
gegeneinander um ca. 19,5° verdreht. Mit Hilfe einer Abbildung der Probe, die deren Ori-
entierung im Verhéltnis zum Lauediagramm zeigt, kénnen die Kristallachsen der Kontur
des Kristalls zugeordnet werden.
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Ap, = 19,5°

T=5K
Adg, = 18,7°

E(2w)||E(w)]|X

Abbildung B.2: Methoden zur Orientierung eines Kristalls. Teil (a) verdeutlicht
das Prinzip der Kristallorientierung nach dem Laue-Verfahren am Beispiel eines TmMnQO3-
Kristalls. Die Rontgenaufnahme spiegelt die sechszéhlige Symmetrie des Kristalls wider.
Dariiber hinaus erkennt man, daf} jedem Reflex ein zweiter, schwiicherer benachbart ist (s. die
sechs markierten Reflexpaare in der Detailansicht). Dies zeigt, dafl es sich hier nicht um einen
Einkristall handelt. Die jeweiligen Kristallachsen sind um den Winkel ¢ = 19,5° gegenein-
ander verdreht. Rechts unten ist die Orientierung der Probe beziiglich der Rontgenaufnahme
gezeigt. Teil (b) zeigt zum Vergleich das Prinzip der Kristallorientierung an der gleichen
Probe mittels der magnetisch induzierten zweiten Harmonischen. Die Rotationsanisotropien
wurden auf den hellen Bereichen in Bild 1 (schwarze Punkte) bzw. Bild 2 (graue, offene
Punkte) bei einer SH-Energie von 2,43 eV und einer Temperatur von 5 K aufgenommen. Sie
zeigen deutlich die sechszéhlige Symmetrie. Aus einer Anpassung der Mefidaten ergibt sich
ein Winkel gy = 18, 7° zwischen der z- und der z’-Achse. Die Bilder veranschaulichen sehr
klar den Vorteil der raumlichen Auflésung gegeniiber dem Laue-Verfahren.
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B.3.2 Nichtlineare Optik

Ist die magnetische Ordnung eines Manganitkristalls bekannt, kann mit Hilfe der durch
die magnetische Ordnung induzierten zweiten Harmonischen die Lage der Kristallach-
sen ermittelt werden. Nach Abschnitt 4.5 ist die magnetische Ordnung der Manganite
entweder durch die Symmetrie 6mm oder 6mm gegeben. Demnach bekommt man bei
Einstrahlung der Grundwelle parallel zur z-Achse einen Beitrag zur zweiten Harmoni-
schen, der parallel zur z- bzw. y-Achse des Kristalls polarisiert ist (bei gleichzeitiger
Polarisation der Grundwelle parallel zur jeweiligen Achse). Als Ergebnis einer Rotations-
anisotropiemessung erhélt man bei einer Auftragung der SH-Intensitdt gegen den Polari-
sationswinkel ¢ dementsprechend eine sechszéhlige Rosette, deren Maxima die Lage der
jeweiligen Achsen angeben. Abbildung B.2 (b) zeigt das Resultat einer Messung fiir den-
selben Kristall wie in Teil (a) der Abbildung. Betrachtet man nur das Diagramm mit den
schwarzen Kreisen, erkennt man sehr klar dessen Sechs Z&hligkeit. Die antiferromagneti-
sche Ordnung in TmMnOj ist durch die Punktgruppe 6mm gegeben. Die Intensitéitsma-
xima lassen sich also den x-Achsen des Kristalls zuordnen.

Bild 1 im rechten Teil der Abbildung zeigt eine Aufnahme des Kristalls mit der zweiten
Harmonischen. Die Polarisation der Grundwelle und die Stellung des Analysators wurden
fiir die Aufnahme parallel zur z-Achse des Kristalls gewéhlt. Die Messung der Rotations-
anisotropie erfolgte auf dem im Bild hell erscheinenden Bereich der Probe. Ein Bereich
im rechten Teil der Probe erscheint dunkel. Miffit man die Rotationsanisotropie auf die-
sem Teil der Probe, erhélt man die im Diagramm durch offene graue Kreise dargestellten
MeBwerte. Auch diese ergeben eine sechszihlige Rosette, die jedoch um einen Winkel von
18,7° gegeniiber der ersten verdreht ist. Bild 2 zeigt eine Aufnahme der Probe, bei der
die Polarisationen gegeniiber Bild 1 um 18,7° verdreht eingestellt wurden. Allein der in
Bild 1 dunkel erscheinende Bereich ist hier sichtbar.

Vergleicht man die Ergebnisse des Laue-Verfahrens mit den mit Hilfe der zweiten Harmo-
nischen gewonnenen, zeigt sich direkt der Vorteil der zweiten Methode. In beiden Fillen
kann gezeigt werden, daf es sich bei dem untersuchten Kristall nicht um einen Einkristall
handelt. Das Laue-Verfahren ist jedoch ein integrierendes Verfahren. Es ist nicht moglich,
die Lage der fehlorientierten Bereiche des Kristalls ndher zu bestimmen. Dagegen erlaubt
die Untersuchung mit der zweiten Harmonischen dank der hohen raumlichen Auflésung
eine genau Identifizierung dieser Bereiche des Kristalls.
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Anhang C

Praparative und experimentelle
Techniken zur Untersuchung
ferroelektrischer Doméinen

Fiir eine Untersuchung ferroelektrischer Doménen mufl die Moglichkeit einer gezielten
Manipulation der Doménenstruktur gegeben sein. Ferroelektrische Doménen lassen sich
in einem statischen elektrischen Feld ausrichten. Aufgrund der hohen Koerzitivfeldstéarke
der Manganite, die im Bereich von 10 kV/cm liegt, ist es zweckméBig, Elektroden zu
verwenden, die unmittelbar auf den Kristalloberflichen aufgebracht werden. Um eine in-
situ-Untersuchung der Doménenstruktur mit Hilfe optischer Mef3verfahren zu erlauben,
muf ein transparentes Elektrodenmaterial verwendet werden.

C.1 Préparation transparenter Elektroden

C.1.1 Indiumzinnoxid (ITO)

Eines der am weitesten verbreiteten Materialien zur Herstellung transparenter und
leitfahiger diinner Schichten ist zinndotiertes Indiumoxid InyOs (englisch: Indium Tin
Oxide (ITO)). Es wird eingesetzt zur Realisierung transparenter, elektronischer Schaltun-
gen. Die Anwendungsgebiete reichen von Solarzellen und optischen Sensoren iiber opto-
elektronische Bauteile bis hin zu modernen Fliissigkristall-Anzeigen [Cho83, Tsu96].

Die optischen und elektrischen Eigenschaften diinner I'TO-Schichten héngen stark vom
Herstellungsprozef3, dem jeweiligen Substrat, dem Zinn-Anteil und der Dicke der Schicht
ab. Die Transparenz einer ITO-Schicht liegt typischerweise bei iiber 80 % in einem
Bereich, der vom unteren Rand des sichtbaren Spektrums bis ins nahe Infrarot reicht
(die Bandliicke betragt etwa 3,75 eV). Die elektrische Leitfahigkeit variiert je nach Dicke
der Schichten von 10* Q~'em™! bis zu einigen 10* Q~'em™! [Ham86].

Dank dieser Eigenschaften bietet sich ITO als Elektrodenmaterial fiir die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente an. Als weiteres Kriterium kommt hinzu, dafl
es sich im Gegensatz zu anderen getesteten Materialien als stabil gegeniiber der hohen
Belastung durch die intensive Laserstrahlung erwies.
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C.1.2 Herstellung von ITO-Elektroden

Die iiblichen Verfahren zur Herstellung von ITO-Schichten sind die Bedampfungs- und die
Sputtertechnik [Cho83]. Die fiir diese Arbeit benétigten Schichten wurden mit Hilfe der
Bedampfungstechnik prapariert. Zur Verfiigung stand eine Hochvakuum-Aufdampfanlage
der Firma Leybold-Heraeus. Als Ausgangsmaterial diente in Tablettenform geprefites
ITO-Pulver mit einem Zinnanteil von 0,4% der Firma Balzers.

Der Aufdampfprozef§ erfolgt in einer Sauerstoffatmosphére bei einem Druck von
2-10~* Torr und einer Temperatur von 360 °C. Wihrend der Aufheizphase betrigt der
Druck < 107 Torr. Das Bedampfen erfolgt mit einer konstanten Rate von 0,2 A/s. Auf
diese Weise werden Schichten mit einer Dicke von etwa 50 nm hergestellt. An den Bedamp-
fungsprozef} schlieit sich eine etwa einstiindige Temperphase an. Der Druck der Sauerstoff-
atmosphére wird dabei auf etwa 1,5 Torr erhoht. Die praparierten I'TO-Schichten zeigen
eine Leitfihigkeit in der GroSenordnung von 10® Q~tem™!. Die Transparenz liegt bei iiber
90 % im gesamten fiir die durchgefithrten Experimente relevanten Spektralbereich.

Um die ferroelektrischen Doménen in verschiedenen Bereichen der Proben unterschiedlich
ausrichten zu kénnen, mufl die Oberflache der Probe mit mehreren voneinander isolierten
Elektroden préapariert werden. Dariiber hinaus mufite eine Beschichtung der Randberei-
che der Proben vermieden werden, um eine elektrische Leitung zwischen zwei Elektro-
den iiber den Rand des Kristalls zu vermeiden. Dazu wurden entsprechende Masken aus
diinner Aluminiumfolie verwendet, die die Praparation von 1 bis 3 Elektroden pro Seite
ermoglichten.

Eine detaillierte Beschreibung des gesamten Préparationsprozesses und eine eingehende
Diskussion des Einflusses der verschiedenen Parameter findet sich in [Maa02].

C.2 Kontaktierung und Halterung der Proben im
Kryostaten

Zur Kontaktierung der I'TO-Elektroden wurden verschiedene Verfahren getestet. Versu-
che, die Elektroden mit Hilfe diinner Golddréhte, die mit Leitsilber oder einer als Bonden
bezeichneten Technik an der Probe befestigt wurden, zu kontaktieren, erwiesen sich als
nicht durchfithrbar oder zu instabil gegeniiber mechanischen Belastungen. Als praktika-
bel erwies sich die folgende Vorgehensweise: Die Probe wird iiber einer Offnung auf einer
PVC-Scheibe mit Hilfe einiger Streifen Klebeband, wie in Anhang B beschrieben, fixiert.
Auf der Scheibe werden zusétzlich Golddréhte befestigt, die zur spéteren Verbindung mit
den elektrischen Zuleitungen im Kryostaten dienen. Zwischen den ITO-Elektroden und
den Golddriahten werden Leiterbahnen aus Leitsilber gezogen.

Da aufgrund der elektrischen Zuleitungen eine Rotation der Probe im Halter nicht moglich
ist, wird zur Halterung der Probe im Kryostaten eine einfachere Ausfithrung der in Anhang
B beschriebenen Probenhalter verwendet. Beim Einbau der Probe mufl daher beriicksich-
tigt werden, dafl eine nachtrégliche Korrektur der Ausrichtung der Kristallachsen im Kryo-
staten nicht durchfiithrbar ist.



C.3. PRUFUNG DER ITO-ELEKTRODEN 151

C.3 Priifung der ITO-Elektroden

Eine Uberpriifung der elektrischen Eigenschaften der priparierten ITO-Elektroden und
der Kontaktierung der in den Kryostaten eingebauten Proben kann in einfacher Weise
durch eine Messung der ferroelektrischen Hysterese erfolgen. Dazu wurde eine Kapa-
zitdtsmeBbriicke nach dem Prinzip von Sawyer und Tower benutzt [Saw30].

Abbildung C.1 zeigt die Hysterese einer HoMnOs3-Probe. Die Kurve wurde aufgenommen
mit einer Wechselspannung der Frequenz 40 Hz. Da die genaue Fliche A der Elektroden
nicht bekannt ist, ist statt der elektrischen Polarisation P die Polarisationsladung P - A
aufgetragen. Die Kurve zeigt die fiir eine ferroelektrische Hysterese typische Form, wie sie
in Kapitel 1 diskutiert wurde.

w
o
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1

Abbildung C.1: Ferroelektrische
Hysterese in HoMnOj;. Das Bild zeigt
die ferroelektrische Hysteresekurve einer
HoMnOgs-Probe. Die Kurve wurde mit einer
Schaltung nach Sawyer und Tower mit einer
Wechselspannung von 40 Hz aufgenommen.
Aufgetragen ist die elektrische Feldstérke
gegen die der elektrischen Polarisation P
entsprechenden Polarisationsladung P - A.
Dabei entspricht A der Fliache der Elek-
B 4 trode. Die Kurve besitzt die typische Form

P ———— einer ferroelektrischen Hystereseschleife

100 -50 0 50 100 (i isiciche Abbildung 1.1).
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C.4 Abkiihlung der Proben im elektrischen Feld

Aufgrund der mit abnehmender Temperatur ansteigenden Koerzitivfeldstiarke der Manga-
nite [Coe66] ist eine Ausrichtung ferroelektrischer Doménen bei tiefen Temperaturen nicht
moglich. Eine bei Zimmertemperatur im elektrischen Feld ausgerichtete Doméanenstruktur
erwies sich in verschiedenen Proben aufgrund der zu geringen Remanenz als nicht sta-
bil. Daher muf} das elektrische Feld zur Stabilisierung der Doménenstruktur wiahrend des
Abkiihlens weiter anliegen. Die zur Ausrichtung der ferroelektrischen Polarisation benotig-
ten elektrischen Spannungen von einigen hundert Volt liegen jedoch deutlich oberhalb der
Durchbruchspannung von Heliumgas, das zur Abkiihlung der Proben verwendet wird. Als
Alternative kann Stickstoffgas zur Abkiihlung verwendet werden. Die Durchbruchspan-
nung von Stickstoff liegt mehr als eine Groflenordnung iiber derjenigen von Helium und
anderer Edelgasen [Génb3, Hes76]. Mit Stickstoff 1a8t sich die Probe auf minimal 77 K
abkiihlen, was sich fiir eine Stabilisierung der Doménenstruktur als hinreichend erwies.
Fiir eine weitere Abkiihlung mufl der Stickstoff durch Helium ersetzt werden. Fiir den
gesamten Abkiihlungsprozef ergibt sich damit der folgende Ablauf:
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1. Der Kryostat wird nach dem Einbau der Probe vollstéindig evakuiert und anschlie-
Bend mit Stickstoffgas beliiftet. Dieser Vorgang wird etwa zwei- bis dreimal durch-
gefiihrt. Danach wird durch Anlegen elektrischer Felder an die Probe die gewiinschte
Doménenstruktur erzeugt.

2. Der Vorratstank des Kryostaten wird mit fliisssigem Stickstoff gefiillt und die Probe
dann auf ca. 80 K abgekiihlt. AnschlieBend wird der verbliebene fliissige Stickstoff
durch Anlegen eines Uberdrucks aus dem Vorratstank entfernt. Dabei ist darauf zu
achten, dafl kein fliissiger Stickstoff in den Probenraum des Kryostaten eindringt.

3. Nach dem Abschalten der Hochspannung werden der Probenraum und der Vorrat-
stank evakuiert und dann mit Heliumgas beliiftet. Dies wird wiederum zwei- bis
dreimal wiederholt. Daran anschlieSend kann der Vorratstank des Kryostaten mit
fliilssigem Helium gefiillt und die Probe weiter abgekiihlt werden.
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