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Der Begriff Multiferroismus ist urspriinglich fiir Kristalle
gepragt worden, die sich durch mindestens zwei der Eigen-
schaften Ferroelektrizitit, Ferromagnetismus und Ferroelas-
tizitit auszeichnen."” Multiferroika zeigen wenigstens zwei
der Ordnungstypen Polarisation, Magnetisierung und Defor-
mation.”! In einem multiferroischen Kristall mit elektrischer
und magnetischer Ordnung kann eine gegenseitige Abhén-
gigkeit zwischen den beiden Ordnungen bestehen: Ein du-
Beres elektrisches Feld induziert eine lineare Anderung der
Magnetisierung und ein duBeres Magnetfeld eine lineare
Anderung der Polarisierung. Eine solche Kopplung wird
magnetoelektrischer (ME-)Effekt genannt. Sie wurde bereits
1894 vorhergesagt und erstmals 1960 nachgewiesen.

Der ME-Effekt hat zwei mikroskopische Urspriinge:
1) Die magnetische Ordnung wird durch (Super-)Austausch-
wechselwirkungen bewirkt, deren Stirke empfindlich von der
Uberlappung der magnetischen Orbitale, also von den Bin-
dungsldngen und -winkeln, abhéngt. 2) Die Strukturparame-
ter konnen sich unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes
andern, da sich Metallkationen und Ligandanionen dann in
entgegengesetzte Richtungen bewegen. Dariiber hinaus ver-
ursacht ein elektrisches Feld lokale Verzerrungen, die eine
Wirkung auf das Ligandenfeld haben konnen und dadurch
den Orbitalbeitrag des magnetischen Dipolmoments des
Metallions verindern.”!

Dieser ME-Effekt macht magnetoelektrische Multiferro-
ika zu interessanten zukiinftigen Materialien fiir Bauteile in
der Informationstechnologie, in deren magnetischen Spei-
cherelementen Daten durch duBlere elektrische Felder ge-
schrieben werden konnten. Aulerdem sind Multiferroika von
enormem Interesse fiir die Grundlagenforschung, da sich in
ihnen magnetische Ordnung durch die ferroelektrische Ord-
nung (und umgekehrt) steuern lidsst. Bei der Planung mag-
netoelektrischer Multiferroika muss jedoch ein grundsitzli-
ches Hindernis tiberwunden werden: Ferroelektrizitdt und
magnetische Ordnung neigen dazu, sich gegenseitig auszu-
schlieBen und treten — sofern beide vorhanden sind — nur
schwach miteinander in Wechselwirkung.”! Ein Beispiel
veranschaulicht das Dilemma: Der Prototyp eines Ferro-
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elektrikums ist BaTiO;, in dem das Ti*'-Ion eine leere d-
Unterschale hat. Unterhalb von etwa 400 K wandelt sich die
kubische Perowskitstruktur in eine azentrische Struktur um,
hervorgerufen durch die Ubergangsmetallionen, die sich in
einer koordinierten Bewegung gegeniiber dem Symmetrie-
zentrum im Oktaeder verschieben. Entsprechende magneti-
sche Systeme miissen eine d"-Konfiguration mit ungepaarten
Elektronen aufweisen. Ersetzt man jedoch in einem ferro-
elektrischen System AMO, die M-Ionen mit d’-Konfiguration
durch solche mit d¥-Konfiguration, ist die Phase gewodhnlich
nicht mehr ferroelektrisch, es sei denn, das Kation A hat ein
sterisch wirksames freies Elektronenpaar (Bi**, Pb*"), oder
die d-Verbindung wird durch eine komplexere Verzerrung
des Gitters polarisiert (,,uneigentliche“ (improper) Ferro-
elektrizitit).

Uneigentliche Ferroelektrizitit wird bei den hexagonalen
LnMnO;-Phasen”” YMnO, (ferroelektrisch unterhalb der
Curie-Temperatur Tg =920 K) und HoMnO; (Ts =875 K)
angetroffen, deren Ionen Mn*" [3d*] (high-spin, S=2) und
Ho*" [4f'] (Grundzustandsmultiplett °I;) magnetisch aktiv
sind. Die Erforschung dieser Phasen hat sich seit der Jahr-
tausendwende enorm intensiviert, ausgelost durch die Beob-
achtung, dass mithilfe der hexagonalen LnMnO;-Phasen die
lange angestrebte Steuerung magnetischer bzw. elektrischer
Eigenschaften durch elektrische bzw. magnetische Felder er-
reicht werden kann. Messungen der physikalischen Eigen-
schaften dieser Phasen bei unterschiedlichen Temperaturen
(Strukturuntersuchung mit Rontgenbeugung und Synchro-
tonstrahlung, hochauflosende Neutronenstreuung, nichtline-
ar-optische Messungen und magneto-optische Verfahren,
Messung spezifischer Wiarme, SQUID-Magnetometrie) unter
Verwendung von FEinkristallen hoher Qualitdt und Anwen-
dung von Ab-initio-Dichtefunktionalrechnungen!®! ermog-
lichten ein tieferes Verstdndnis der Triebkréfte und mikro-
skopischen Mechanismen bei den Phasenwechseln. In diesem
Highlight werden die herausragenden magnetoelektrischen
Eigenschaften der Multiferroika YMnO; und HoMnO; zu-
sammengefasst.

In der hexagonalen Struktur beider Phasen (azentrische
Raumgruppe P6s;cm) liegen Schichten eckenverkniipfter
verzerrter und gegeneinander verkippter trigonaler MnOs-
Bipyramiden vor. Benachbarte Schichten sind miteinander
iiber gewellte Schichten von Y*"(Ho")-lonen verkniipft
(Abbildung 1).*) Die Struktur leitet sich iiber einen zwei-
stufigen Phasenwechsel vom Aristotyp (Basisstruktur) mit
der Raumgruppe P6,/mmc ab.[®! Die Mn**-Ionen (Position 6c,
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Abbildung 1. Kristallstruktur von YMnO; in der para- und ferroelektri-
schen Phase. Trigonale Bipyramiden représentieren die MnOs-Polyeder
und Kugeln die Y-lonen. Oben: Blick senkrecht zur c-Achse auf die
ferroelektrische Phase zur Verdeutlichung des schichtartigen Aufbaus
von YMnO;; unten: Stapelung zweier aufeinander folgender MnOs-
Schichten mit eingeschobener Y-Schicht bei Blick entlang der c-Achse
der paraelektrischen Phase (Wiedergabe aus Lit. [6a]).

Symmetrie m (C,)) bilden nahezu ideale Dreiecksnetze, die in
Richtung der c-Achse mit der Abfolge AB gestapelt und
durch dazwischen liegende Schichten aus O*"- und Y>'-
(Ho*")-Ionen relativ weit voneinander getrennt sind. Das auf
die Mn*"-Ionen wirkende Ligandenfeld mit der Pseudosym-
metrie 6m2 (D,,) fiihrt zur Aufspaltung des 3d*-Systems in
zwei tief liegende Dubletts E” (d,,, d,,) und E’ (d,,, de_,),
besetzt durch vier Elektronen, und ein Singulett A, (d,.),
sodass die Mn’"-Ionen in dieser Koordinationssphire nicht
Jahn-Teller-aktiv sind. Allerdings ergibt sich wegen der ver-
zerrten und gegeneinander verkippten MnOs-Einheiten so-
wie der Verschiebung der Y**(Ho")-Ionen eine Polarisierung
kollinear zur c-Achse.

Die beiden Phasen YMnO; und HoMnO; unterscheiden
sich in ihrem Verhalten bei tiefer Temperatur. YMnO; ordnet
magnetisch innerhalb des Mangan-Teilgitters unterhalb der
Néel-Temperatur Ty =75 K in Koexistenz mit der ferroelek-
trischen Ordnung. Die magnetische Ordnung ist geprégt
durch antiferromagnetische =~ Mn-O-Mn-Superaustausch-
Wechselwirkungen in der Schicht. Schwichere Mn-O-O-Mn-
Wechselwirkungen zwischen den Schichten fithren zu lang-
reichweitiger magnetischer Ordnung. Aufgrund von Aniso-
tropie-Effekten sind die magnetischen Dipole parallel zur ab-
Ebene in einer so genannten 120°-Struktur angeordnet, wie
sie typisch ist fiir ein magnetisch frustriertes System klassi-
scher Spins aufgrund des Dreiecksnetzes.”) Die Orientierung
der Mn-Spins beziiglich der Kristallachsen a und b erfolgt
nach dem Muster a, dargestellt in Abbildung 2 (links), wobei
@ =0° ist.% In dieser Projektion sind die auf einer Linie lie-
genden benachbarten Spins der Schicht A (e, z=0) und der
Schicht B (o, z="/) parallel und koplanar. Das alternative
Modell  (Abbildung 2, rechts) wird nicht beobachtet. Auf
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Abbildung 2. Planare magnetische Dreiecksstruktur im hexagonalen
LnMnO;. Die Projektion der Mn-Spins bei z=0 (ausgefiillte Pfeile) und
z="/, (leere Pfeile) auf die ab-Ebene der magnetischen Elementarzelle
zeigt parallele (0-Modell) oder antiparallele Orientierung ([3-Modell)
benachbarter Spins auf einer Linie (Wiedergabe aus Lit. [10a]).

der Basis dieser Resultate (elektrisches Dipolmoment paral-
lel zur c-Achse und magnetische Dipole senkrecht zur c-
Achse) ist eine direkte Kopplung der beiden Ordnungen, d. h.
der ME-Effekt, symmetrieverboten.!'®

Anomalien in der Dielektrizitdtskonstanten von YMnO;
nahe der Néel-Temperatur weisen allerdings darauf hin, dass
es eine Kopplung zwischen der ferroelektrischen und der
antiferromagnetischen Ordnung gibt."! Um der Ursache des
ME-Effekts in YMnO; auf die Spur zu kommen, wurde die
Struktur der ferroelektrischen und antiferromagnetischen
Dominen analysiert.'”?! Da die direkte Kopplung der Ord-
nungen symmetrieverboten ist, muss der maf3gebliche Effekt
mit den elektrischen und magnetischen Doméidnenwinden
zusammenhéngen. Mithilfe innovativer nichtlinear-optischer
Messungen gelang der Nachweis, dass ferroelektrische und
antiferromagnetische Doménenwénde in YMnO; koinzidie-
ren. Die Kopplung iiber Doméanenwénde kann in diesem Fall
entstehen, weil die lokale Magnetisierung in einer antiferro-
magnetischen Doméidnenwand entweder eine reduzierte
Symmetrie hat oder mit der elastischen Spannung innerhalb
der koinzidierenden ferroelektrischen Wand in Wechselwir-
kung tritt.”¥! Folglich erzwingt die Verklammerung ferro-
elektrischer und antiferromagnetischer Doméinenwénde die
Umkehrung der magnetischen Momente immer, wenn auch
die elektrischen Dipole sich umkehren, womit sich dann der
ME-Effekt zeigt. In dieser Weise wird eine Form von ME-
Steuerung moglich, obwohl der ME-Effekt makroskopisch
verboten ist.

Das Tieftemperaturverhalten von HoMnOj; unterscheidet
sich deutlich von dem der analogen Yttrium-Phase: Die Ge-
genwart von paramagnetischem Holmium anstelle des dia-
magnetischen Yttriums fithrt — zusétzlich zu den antiferro-
magnetischen Mn*"-Mn*"-Wechselwirkungen — zu Ho®'-
Mn*"- und, besonders wichtig, zu Ho*'-Ho'-Austausch-
wechselwirkungen." Hinsichtlich der magnetischen Ord-
nung der Mn*'-Ionen ergibt sich eine frustrierte Spinstruktur
unterhalb der Néel-Temperatur Ty =75 K nach Modell o mit
@ =90° (Abbildung 2) und bei <37 K wegen einer kollekti-
ven Drehung aller Spinvektoren eine Struktur mit ¢ =0°,
dhnlich der bei YMnO;. Antiferromagnetische Ordnung im
Ho®'-Teilgitter tritt unterhalb von 4.6 K auf. AuBergewohn-
lich verhilt sich die HoMnO;-Phase unterhalb von Ty =75 K,
wenn ein statisches elektrisches Feld entlang der c-Achse
angelegt wird. Ist das Feld stark genug, um den ferroelektri-
schen Eindominenzustand (d.h. die vollstindige Parallel-
stellung aller elektrischen Dipole) zu erreichen, erfolgt eine
antiferromagnetische Umorientierung der Mn**-Spins mit
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Zwischenstellungen der Spinwinkel (0° < ¢ < 90°); gleichzei-
tig ordnet das Ho**-Teilgitter ferromagnetisch mit einem re-
lativ groBen atomaren magnetischen Dipolmoment von u,
~ 3ug. Mit anderen Worten, das elektrische Feld 16st einen
sehr starken ME-Effekt aus und wandelt die HoMnO;-Phase
vom Para-/Antiferromagneten (bei Abwesenheit des elektri-
schen Feldes) in einen Ferromagneten um.

Was treibt nun in den hexagonalen LnMnOs-Phasen die
magnetoelektrische Kopplung auf der mikroskopischen
Ebene an? Entscheidende Hinweise hierzu lieferten kiirzlich
hochauflosende Neutronenbeugungsmessungen von YMnO;
zwischen 300 und 10 K.'*) Wihrend die Temperaturabhin-
gigkeit der atomaren Lageparameter zwischen 300 K und Ty
fast vernachléssigbar ist, gibt es eine tiberraschende Struk-
turanomalie gerade unterhalb der Néel-Temperatur: 1) Die
Zellparameter a und das Volumen verkleinern sich abrupt,
wihrend sich die c-Achse verldngert. 2) Ohne dass sich die
Raumgruppe (P6scm) dndert, zeigen alle Atome Verschie-
bungen ihrer Lageparameter, die um zwei Grof3enordnungen
groBer sind, als bisher bei magnetischen Materialien beob-
achtet wurde. Mangan besetzt z. B. einen nahezu idealen Platz
in der paramagnetischen Phase, entsprechend einem fast re-
guldren Dreiecksnetz. Sobald jedoch die Mn-Spins beginnen,
unterhalb der Néel-Temperatur magnetisch zu ordnen, ent-
fernen sie sich in einem Ausmal von der idealen Position, die
der Positionsdnderung von Titan in BaTiO; entspricht. Starke
Anderungen in den Mn-O-Bindungslingen sind zu verzeich-
nen, sodass sich auch weitere Kopplungen mit den elektri-
schen Dipolmomenten ergeben. Offensichtlich ist das fol-
gende Szenario in YMnO; realisiert: Wegen der Struktur-
anomalie beim antiferromagnetischen Phasenwechsel ist eine
riesige magnetoelastische Kopplung klar ersichtlich. Vermit-
telt durch diese Kopplung, erfolgt dann eine Anderung im
elektrischen Dipolmoment.

Die Phasen YMnO; und HoMnO; definieren eine viel-
versprechende Klasse von Ferroelektromagneten, die durch
magnetische Frustration und Ferroelektrizitit charakterisiert
ist. Die Verringerung der magnetischen Energie von Aus-
tauschwechselwirkungen induziert polare Gitterverzerrun-
gen. Diese Situation wird auch bei Systemen mit nichtkolli-
nearer, spiralformiger Magnetstruktur angetroffen. Ein
Multiferroikum dieses Typs ist TbMnOj;, das in der ortho-
rhombisch-verzerrten  Perowskitstruktur ~ (Raumgruppe
Pbnm) kristallisiert. Obwohl die Elementarzelle ein Sym-
metriezentrum hat, entwickelt sich ferroelektrische Ordnung,
ausgelost durch den Wechsel in eine spiralmagnetisch ge-
ordnete Phase.!"!

Multiferroika dieser Kategorie haben grof3es Potenzial fiir
durchstimmbare multifunktionale Gerite. Die Kopplung
magnetischer und elektrischer Ordnungen, zusammen mit
den magnetoelastischen Eigenschaften, bildet die Grundlage
fir weiterfilhrende Entwicklungen, die versprechen, den
langsamen magnetischen Schreibprozess durch eine schnelle
Ummagnetisierung mithilfe elektrischer Felder zu ersetzen.

Kiirzlich ist multiferroisches Verhalten auch fiir moleku-
larmagnetische Stoffe vorhergesagt worden.'” Rechnungen
zu Eigenschaften vierkerniger Einzelmolekiilspezies unter
Beriicksichtigung von Einzelion- und Austausch-Anisotro-
pieeffekten sowie der Symmetrie zeigen, dass geometrisch
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frustrierte Systeme mit S,-, D,,- und C,,-Symmetrie wahr-
scheinlich multiferroide Zustdnde aufweisen.
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Spannung; 2) aus der schrittweisen Drehung der magnetischen
Momente durch eine antiferromagnetische Wand hindurch re-
sultiert ein lokales magnetisches Moment. Folglich kénnen
elektrische und magnetische Storung iiber den piezomagneti-
schen Effekt in Wechselwirkung treten. (Piezomagnetismus be-
schreibt die Anderung der elastischen Spannung als lineare
Funktion eines #uBeren Magnetfelds oder die Anderung der
Magnetisierung bei Deformation unter mechanischer Bean-
spruchung.)
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