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Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt die Herstellung und Charakterisierung
hochleitfahiger ferroelektrischer Doménenwéinde in 5 mol% magnesiumdotier-
ten Lithiumniobat-Einkristallen. Dabei kommen eindoménige Probenstiicke
zum Einsatz in die durch lokale Umpolung eine einzelne Doménenwand in-
duziert wird. Die makroskopische Kontaktierung der erzeugten Struktur er-
folgt mit Hilfe von aufgedampften Metallelektroden. Da die Doménenwéinde
iiblicherweise nur sehr kleine Leitfahigkeiten zeigen wird durch eine Hochspan-
nungsbehandlung selbige nachhaltig um mehrere Gréfenordnungen erhéht.
Einen tieferen Einblick in die Mechanismen der verdnderten Transportcharak-
teristik gewdhren die Rasterkraft- und Cherenkov-Second-Harmonic-Generation-
Mikroskopie. Die Kombination aus oberflaichensensitiver lokaler Leitfdhigkeits-
messung und dreidimensionaler Topologieerfassung erweisen sich als ausge-
zeichnete komplementére Methoden. Sie zeigen eine klare Korrelation zwischen
Neigungswinkel der Wand im Verhéltnis zur z-Achse und der gemessenen Leit-
fahigkeit. Uber diesen Zusammenhang wird eine einfache, intuitive Theorie der
Doméanenwand im Bandermodell entwickelt, die das Verhalten quantitativ er-
klart.

Es folgt die Untersuchung verschiedener Prozessparameter wie Elektrodenma-
terial, Polungsprozedur sowie Dotierung des Lithiumniobats und deren Einfluss
auf die Hochspannungsbehandlung. Zudem wird diese auch an Lithiumtantalat-
Kristallen getestet.

Abschliefsend wird eine Echtzeitmessung der Domé#nenwand unter angeleg-
tem Feld mittels Cherenkov-Second-Harmonic-Generation-Mikroskopie durch-
gefiihrt. Diese ist dabei in zwei bzw. drei rdumlichen Dimensionen moglich,
wobei letztere eine geringere Zeitauflosung besitzt. Es wird deutlich, dass die
Geschwindigkeit mit der sich die Domidnenwand bewegt, einen Gradienten ent-
lang der z-Achse aufweist. Dieser ist von der Polaritat des elektrischen Feldes

abhéngig.



Abstract

The scope of this PhD-thesis is the production and characterization of high-
ly conductive ferroelectric domain walls in 5 mol% magnesium-doped lithium
niobate single crystals. Therefore one domain wall is induced into a single do-
main sample by the means of a local poling procedure. The produced structure
is contacted through evaporated macroscopic metal electrodes. Since domain
walls typically exhibit low currents a high voltage treatment is applied to per-
sistantly increase the conductance by several orders of magnitude.

A deeper understanding of the mechansimn behind the transport characteri-
stics is given via atomic force microscopy and Cherenkov second-harmonic-
generation-microscopy. The combinaiton of surface sensitive conduction mea-
surements and three dimensional topology detection prove to be magnificent
complementary methods. A clear correlation between inclination with respect
to the z-axis and local conductivity is found. Through this correllation a sim-
ple and intuitive theory is derived inside the band model, which quantitativly
explains the observed behaviour.

Following some key process parameters like electrode material, poling proce-
dure and doping of the lithiumniobate crystal are varied, while their influence
on the high voltage treatment is investigated. Additionally the procedure is
also applied to domain walls in lithium tantalate.

Lastly domain walls are observed in real time under the influence of an elec-
tric field via Cherenkov second-harmonic-generation-microscopy. There is the
possibillity of either two or three dimansional investigations while the latter
bears a worse time resolution. It is shown that the speed of the domain wall
movement holds a gradient along the z-axis, depending on the polarity of the
electric field.
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Kapitel 1
Einleitung

Ferroelektrika finden heutzutage in einer grofen technologische Breite Anwen-
dung. Dabei kdnnen sie beispielsweise als hoch prazise, mechanische Aktoren
[104]; schneller, energieeffizienter, langlebiger Arbeitssprecher (FeRAM) [128§]
oder auch integrierte Optik [96] dienen. Die beiden Letztgenannten nutzen
dabei die Moglichkeit das Ferroelektrikum zwischen zwei oder mehr diskreten
Zustanden zu manipulieren. Die Zusténde sind durch ihre jeweilige Polarisation
charakterisiert. Bereiche gleicher Polarisation heiffen Doménen, die Segmente
dazwischen Doménenwénde. Diese sind in Ferroelektrika nur ca. 10 nm breit
[41] und bieten vom restlichen Kristall abweichende Eigenschaften. Damit sind
sie gerade im Rahmen der Nanotechnologie aufserordentlich attraktiv, z.B. als
Hilfsmittel in der ferroelektrischen Litographie [64].

Ein erst kiirzlich entdecktes Phanomen ist die Doménenwandleitfdhigkeit [131].
Da die meisten Ferroelektrika oxidischer Natur sind, stellen sie ausgesprochen
effektive Isolatoren dar. Die Leitfdhigkeit der Doménenwande kann jedoch von
der des restlichen Kristalls abweichen und somit entstehen nanoskalige Trans-
portwege durch den sonst isolierenden Kristall. Die Ursachen fiir den verbesser-
ten Ladungstransport sind breit gestreut und von Material zu Material unter-
schiedlich [59, 93, 137|. Oftmals verhindern Injektionsbarrieren zwischen den
Metallkontakten und der Doméinenwand den Stromflusses. Dies ist auch im
Lithiumniobat der Fall, weswegen eine zusétzliche externe Anregung in Form
von Ultravioletten Licht notwendig ist, um die verdnderten Transporteigen-
schaften der Doménenwand hervorzubringen [126, 124, 125].

Im Rahmen dieser Arbeit soll ein Weg aufgezeigt werden Doméinenwénde nach-
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haltig so zu veréndern, dass eine externe Anregung nicht mehr notwendig ist.
Dazu werden die jeweiligen Proben mit Hilfe diinner aufgedampfter Elektroden
einem starken elektrischen Feld unterhalb der Koerzitivfeldstirke ausgesetzt.
Unter dem Einfluss des Feldes verbiegen sich die Doménenwénde und erho-
hen ihre Neigung im Verhéltnis zur polaren Achse. Die dadurch induzierte
Ansammlung intrinsischer Polarisationsladungen fiihrt zu einer erhéhten Leit-
fahigkeit der Wand [40, 51].

Die Verdnderungen der Domé&nenwand werden mit Hilfe von Rasterkraftmikro-
skopie [19] und Cherenkov-Second-Harmonic-Generation-Mikroskopie [133, 77]
aufgezeichnet. Letztgenannte ist dabei in der Lage die gesamte Doméanenwand
dreidimensional abzubilden. Durch die hohe Bildrate sind sogar Echtzeitmes-
sungen moglich [162, 13, 81]. Entsprechend werden Proben unter angelegtem
Feld aufgezeichnet um einen tieferen Einblick in die Bewegung der Doménen-

wand zu generieren.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Ferroelektrizitat

2.1.1 Piezoelektrizitat und Pyroelektrizitat

Der Piezoelektrische Effekt wurde im Jahre 1880 von den Briidern Jacques
und Pierre Curie entdeckt [33]. Durch Kompression von Kristallen wie Quarz
oder Seignettesalz (auch Rochellesalz genannt) konnte eine Potentialdifferenz
an deren Oberfliche erzeugt und gemessen werden. Im darauffolgenden Jahr
wurde auch die Inversion dieses Effekts gezeigt [88, 34]. Durch Anlegen eines
dufieren Feldes konnte mechanischer Stress innerhalb des Kristalls erzeugt wer-
den, der zu einer Elongation bzw. Kontraktion desselben fiihrte. 1910 wurde
von Woldemar Voigt eine Theorie entwickelt die den Piezoelektrischen Effekt
auf atomarer Ebene erklirt und damit eine Moglichkeit bietet Piezoelektrika
anhand ihrer kristallographischen Struktur zu erkennen [156].

Voraussetzung fiir einen piezoelektrischen Kristall ist die Existenz einer polaren
Achse, entlang welcher die Ladungsverteilung der Einheitszelle asymmetrisch
ist. Ohne dufere Einwirkung ist die Einheitszelle elektrisch neutral. Wird sie
jedoch entlang der polaren Achse mechanisch verformt, so verschieben sich der
positive und negative Ladungsschwerpunkt zueinander. Es entsteht ein Dipol-
moment innerhalb des Kristalls.

Fiir dreidimensionale (3D) Festkorper gibt es 32 Punktgruppen oder Kristall-
klassen [21]. 21 dieser 32 besitzen kein Inversionszentrum. Die Punktgruppe

432 ist zwar nicht zentrosymmetrisch, besitzt jedoch aufgrund ihrer hohen
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anderweitigen Symmetrie keine polare Achse. Die verbleibenden 20 Kristall-

klassen sind allesamt piezoelektrisch (sieche Abb. 2.1).

32 Punktgruppen (PG)

/\

11 zentrosymmetrische PG 21 nicht zentrosymmetrische PG

-

1 nicht piezolektrische PG 20 piezoelektrische PG

—

10 pyroelektrische PG 10 pyroelektrische PG

/\

nicht ferroelektrisch ferroelektrisch

Abbildung 2.1: Unterteilung der Kristallklassen in nicht-piezoelektrisch, piezo-
elektrisch, pyroelektrisch und ferroelektrisch. Ferroelektrizitit ist eine Eigen-
schaft die sich nicht ausschlieflich aus kristallografischen Eigenschaften herlei-

ten lasst.

Pyroelektrizitit ist ein Spezialfall der Piezoelektrizitit. In der Kristallstruktur
ist bereits ohne dufere Einwirkung ein Dipolmoment vorhanden. In der Re-
gel akkumulieren Pyroelektrika zur Abschirmung der remanenten Polarisation
externer Ladungstriger auf der Oberflaiche um das elektrische Feld zu neutra-
lisieren. Beobachtbar wird der Effekt der Pyroelektrizitiat unter Einfluss von
Temperaturdnderung, daher auch die griechische Bezeichnung ,,pyro“, was so
viel wie ,,brennen“ bedeutet. Auf Ebene der Einheitszelle bewirkt eine verén-
derte Temperatur eine Verdnderung der atomaren Abstdnde und somit vergro-
fsert bzw. verkleinert sich die Polarisation. Die neu definierten Konditionen zur
Abschirmung fithren zu einem Ladungstransport, dem pyroelektrischen Strom.
10 der 20 piezoelektrischen Punktgruppen sind pyroelektrisch. Bei einigen Py-
roelektrika kann die Polarisation durch Anlegen eines elektrischen Feldes zwi-
schen zwei oder mehr stabilen Zustdnden umorientiert werden. Solche Mate-
rialien werden in Anlehnung an das magnetische Pendant, die Ferromagnetika,
ferroelektrisch genannt. Ferroelektrizitat ist dabei keine Eigenschaft, die sich

ausschlieklich aus der Kristallographie des jeweiligen Materials ergibt, sondern



hangt z.B. auch davon ab ob Kristalle mit ausreichender Durchschlagsfestigkeit

geziichtet werden konnen [127].

2.1.2 Generelle Eigenschaften

Die Ferroelektrizitat wurde von Joseph Valasek im Jahre 1920 entdeckt [153,
154, 155]. Seine ersten Experimente fithre er am Seignettesalz durch, weswe-
gen das von ihm entdeckte Phinomen anfinglich auch Seignette-Elektrizitit
genannt wurde. Ferroelektrika werden heutzutage in einer grofen technologi-
schen Breite zur Anwendung gebracht als: hoch prézise mechanische Aktoren
unter Verwendung des inversen Piezoelektrischen Effekts [104]; schneller, ener-
gieeffizienter, langlebiger Arbeitsspeicher (FeRAM) [128] oder integrierte Optik
wie Wellenleiter [96], um nur drei zu nennen.

So wie die beiden Letztgenannten nutzen viele Anwendungen die Moglichkeit,
das Ferroelektrikum gezielt und lokal zwischen 2 oder mehr diskreten Zustén-
den zu manipulieren. So kénnen benachbarte Bereiche innerhalb der Kristalle
stark unterschiedliche Eigenschaften besitzen, je nachdem in welche Richtung
die Polarisation zeigt. Zusammenhingende Areale gleicher Polarisationsrich-
tung werden Doménen genannt. Das schmale Gebiet zwischen zwei Doménen
ist die Doménenwand (DW).

Das Verhiltnis zwischen Doménen und Doménenwénden in einem Kristall er-
gibt sich aus der geforderten Minimierung der freien Energie. Entsprechend
wirken zwei Prozesse gegeneinander: Auf der einen Seite das Depolarisations-
feld, welches durch die unterschiedlich geladenen Flichen an gegeniiberliegen-
den Kristallseiten zustande kommt. Fiir grofse Doménen oder gar eindoménige
Kristalle kann dieses Feld sehr stark werden und bedeutet grofle energetische
Kosten. Ein Ausgleich dieser Divergenz des elektrischen Feldes an den Kristall-
rindern kann, wie bei den Pyroelektrika, die Akkumulation externer Adsorbate
bewirken. Dementsprechend konnen eindoménige Kristalle durchaus existieren
(und wurden im Laufe dieser Arbeit auch verwendet). Auf der anderen Seite
kann eine Verringerung des Depolarisationsfeldes allerdings auch durch den
konkurrierenden Prozess erlangt werden: die Bildung von Doméanenwéanden.
Wird die Moglichkeit externer Abschirmung aufser Acht gelassen, sollte die
Gesamtpolarisation eines ferroelektrischen Kristalls verschwinden. Die Summe

der Volumina der einzelnen Doménentypen sind alle gleich grofs. Die bevorzug-



te Grofse der Doménen und die Anzahl der Wande ergibt sich aus dem Kittel-
Gesetz (idealisiert fiir Streifendoménen). Urspriinglich von Kittel formuliert
um ferromagnetische Materialien zu beschreiben [84], wurde es spéter auf die
Beschreibung fiir Ferroelektrika erweitert [95]. Ausgehend von Seignettesalz
und Kaliumhydrogenphosphat (KHyPOy) ergibt sich fiir alle Ferroelektrika ei-
ne Proportionalitit zwischen Kristalldicke und der quadrierten Streifenbreite
der Doménen.

Wird ein ferroelektrischer Kristall mit einer verschwindenden Gesamtpolarisa-
tion einem verdnderlichen, elektrischen Feld ausgesetzt, durchlauft er eine Hys-
tereseschleife, wie sie schematisch in Abb. 2.2 dargestellt ist. Die nachfolgenden
Betrachtungen sowie das Schaubild zur Hysterese beziehen sich der Einfachheit
halber auf Ferroelektrika mit einer polaren Achse, das heift zwei unterschied-
lichen Polarisationszustinden. Beispiele fiir solche Materialien wéren Lithium-
tantalat (LiTaO3, LTO) oder Lithiumniobat (LiNbO3, LNO), wobei letzteres
fiir alle Untersuchungen dieser Arbeit verwendet wurde. Die vektoriellen Gro-
fen Polarisation P und elektrisches Feld E konnen durch Projektion auf die
polare Achse als die Skalare E' und P beschrieben werden.

Ohne angelegtes Feld weist der betrachtete Kristall keine Nettopolarisation auf.
Durch Erhéhen des elektrischen Feldes (rote Linie) beginnen langsam einzel-
ne Einheitszellen das Vorzeichen der Polarisation zu wechseln. Doménen deren
Polarisation parallel zum elektrischen Feld liegt, beginnen zu wachsen wihrend
Doménen antiparalleler Ausrichtung schrumpfen. Erreicht das dufere Feld eine
gewisse Grofe, sind die Dipole entlang der Feldlinien ausgerichtet, der Kristall
ist eindoménig. In diesem Zustand verhélt sich der Zuwachs der Polarisation
zum dukeren Feld wie bei einem Dielektrikum (22 = x - €). Wird diese lineare
Evolution zur Polarisation zu F = 0 zuriickverfolgt (gestrichelte griine Linie),
ergibt sich die Spontanpolarisation Ps. Haufig kehrt der Kristall beim Ab-
schalten des elektrischen Feldes jedoch in einen mehrdoménigen Zustand, mit
einer Vorzugsrichtung, zuriick und die remanente Polarisation Pp ist entspre-
chend kleiner als Pg. Durch Anlegen eines negativen elektrischen Feldes kann
die Polarisation erneut vollstindig kompensiert werden. Die hierfiir notwen-
dige Feldstiarke wird als Koerzitivfeldstirke Eo bezeichnet und beschreibt die
Mindestgrofse des Feldes fiir einen Umschaltprozess. Weitere Verringerungen

der elektrischen Feldstérke fithren wieder zu einem eindoménigen Kristall (mit



Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Hysterese eines Ferroelektrikums
mit, einer polaren Achse. P und E sind Projektionen der vektoriellen Grofsen
P bzw. E auf ebendiese. Ohne angelegtes duferes Feld gibt es zwei stabile

Zustinde mit den remanenten Polarisationen Pr und —Pkg.

umgekehrtem Vorzeichen der Polarisation). Erneutes Abschalten des E-Feldes
fiihrt zur remanenten Polarisation — Pg, der Kristall wurde umgeschaltet.

Die Erwidrmung eines Ferroelektrikums kann einen Phaseniibergang zur Folge
haben, der den Kristall in einen Zustand héherer Symmetrie {iberfithrt und mit
einem Verlust der ferroelektrischen Eigenschaften einhergeht. Wiederum ana-
log zu den magnetischen Materialien wird dieser Zustand als paraelektrisch be-
zeichnet. Die Sprungtemperatur wird, ebenfalls in Analogie, Curie-Temperatur
genannt. Oberhalb dieser Temperatur wird die elektrische Suszebtibilitat y

iiber das Curie-Weiss Gesetz beschrieben:




Hierbei ist A eine materialspezifische Konstante.

Der Ubergang zum paraelektrischen Zustand kann mehrere ferroelektrische
Phasen durchlaufen (speziell bei Materialien mit mehreren polaren Achsen,
wie z.B. Bariumtitanat, kurz BaTiO3 / BTO). Zusitzlich gibt es zwei Arten
von Ubergéingen bei der Curie-Temperatur:

Fiir Ordnungs-Unordnungs-Ferroelektrika (wie z.B. Kaliumhydrogenphosphat
/ KHyPOy) verschwindet die Polarisation durch einen unstetigen Sprung beim
Erreichen von T¢ [150] (Phaseniibergang erster Ordnung). Erklaren ldsst sich
dieses Phinomen auf atomarer Ebene. In ferroelektrischen Materialien befin-
det sich mindestens eine Ionensorte in einem Doppelmuldenpotential. In diesem
Fall des Phaseniibergangs bleibt das Potential bei Temperaturschwankung un-
verdndert, jedoch erhilt das Ion ab der Sprungtemperatur geniigend Energie
um standig zwischen beiden Mulden hin und her zu wechseln, womit das zeit-
liche Mittel der Polaristion verschwindet.

Ein Ubergang zweiter Ordnung findet in den Verschiebungsferroelektika (z.B.
LNO) statt. Das Doppelmuldenpotential in solchen Materialien unterliegt ei-
ner Temperaturabhingigkeit. Durch Erhohung der Temperatur ndhern sich
die beiden stabilen Positionen fiir die Ionen kontinuierlich an, bis sie schlief-
lich bei der Sprungtemperatur zusammenfallen und die Polarisation ebenfalls

verschwindet [4].

2.1.3 Domanen und Domanenwande

Ferroelektrische Doménen werden nach ihrer Polarisationsrichtung unterteilt.
Als Bezugssystem dient iiblicherweise die zu untersuchende Oberfliche (siehe
auch Abb. 2.3). Steht die Polarisation orthogonal zu dieser, wird die Domi-
ne als c¢- bzw. bei paralleler Ausrichtung als a-Doméne bezeichnet. Bei den
c-Doménen wird zusétzlich noch zwischen ¢* und ¢~ unterschieden, wobei fiir
erstere der Polarisationsvektor aus dem Kristall heraus zeigt und fiir letzteren
in ihn hinein. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieflich LNO-Proben im
z-cut verwendet, das heifst die zugéingliche Seite des Kristalls steht senkrecht
zur Polarisation. Es handelt sich dementsprechend bei allen untersuchten Do-
ménen um c-Doménen. Besonders im Hinblick auf Doménenwandleitfihigkeit
wird zusatzlich unterschieden, ob Doménen den Kristall vollstiandig penetrieren

(,through domains®) oder nicht von einer Oberfliche zur gegeniiberliegenden



Abbildung 2.3: Schematische Darstellung verschiedener Doménenarten.

a) Unterscheidung durch Polarisation: Steht diese senkrecht zur betrachteten
Oberfliche (eingefiarbt), wird von c¢*- (hellgriin) bzw. ¢~ Doménen (dunkel-
griin) gesprochen. Bei paralleler Orientierung werden die Doménen a-Doménen
(rot) genannt. b) Speziell in Bezug auf Doménenwandleitfihigkeit wird oftmals
noch in Doménen unterschieden, die den Kristall vollstéindig durchdringen und

solchen, die nicht bis zur anderen Oberfliche reichen.

Seite reichen (,spike domains®). Beide Fille sind in Abb. 2.3b dargestellt.
Eine Doménenwand ist der Bereich zwischen zwei benachbarten Doménen.
Uber die Breite der DW (typischerweise wenige Nanometer [41, 46, 35, 29]) fin-
det eine sequentielle Verdnderung des Dipolmoments der Einheitszellen statt
und somit wird ein fliekender Ubergang zwischen den unterschiedlichen Spon-
tanpolarisationen hergestellt. Dabei sind drei Szenarien moglich (exemplarisch
beschrieben fiir ein uniaxiales Ferroelektrikum, siehe auch Abb. 2.4):

Bei einer Ising-Wand verkleinert sich der Betrag des Dipolmoments stetig bis
hin zu null und wéchst anschliefend mit umgekehrtem Vorzeichen auf die ur-
spriingliche Grofe an. Fiir Néel- und Bloch-Wénde rotiert das betragsmifbig
konstante Dipolmoment orthogonal bzw. parallel zur Wandebene.

Welcher Art die ferroelektrischen Doménenwinde angehoren, ist noch im-
mer Teil des wissenschaftlichen Diskurses. Urspriinglich wurde vom einfachsten
Fall, den Ising-Wénden, ausgegangen [105]. In neueren Kalkulationen wurden
jedoch auch Mischungen aus den Typen Ising und Néel bzw. Bloch [85, 86|
prognostiziert. Mittlerweile konnten mit Hilfe der nichtlinearen Optik auch ex-
perimentelle Resultate gewonnen werden, welche Doméanenwénde des Bloch-
oder Néel-Typs zeigen [31].

Neben der Art der Polarisationsinderung wird die Doménenwand auch durch
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b)

Abbildung 2.4: Anderung der Spontanpolarisation an einer Doménenwand in
einem uniaxialen Ferroelektrikum (polare Achse parallel zu 2): a) An der Ising-
DW verringert sich die Polarisation hin zur Wand und wéchst anschlieffend mit
umgekehrtem Vorzeichen wieder auf den gleichen Betrag an. b) Bei der idealen
Bloch-Wand rotiert die betragsméfig konstante Polarisation parallel zur Do-
méanenwandebene. ¢) Fiir eine Wand des Néel-Typs rotiert die Polarisation in
einer Ebene senkrecht zur Doméanenwandebene. Der Betrag der Spontanpola-

risation ist dabei ebenfalls konstant.
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die Spontanpolarisation der umschlieffenden Doménen charakterisiert. Im Fall
eines uniaxialen Ferroelektrikums existieren nur c-Doménen, die eine antipar-
allele Polarisation zueinander aufweisen. Die Doméinenwinde werden entspre-
chend als 180° DWs bezeichnet (siche Abb. 2.5a). Fiir Ferroelektrika mit meh-
reren polaren Achsen ergibt sich die Mdoglichkeit einer 90° DW, welche von
einer a- und einer c-Doméne umschlossen wird (siche Abb. 2.5b). Die DW-
Konfigurationen in realen Kristallen kénnen deutlich komplizierter als in den
genannten Spezialfillen aussehen. So gibt es beispielsweise im Bismutferrit
(BiFeO3, BFO) 71° bzw. 109° Doménenwénde [89).

Aus dieser grundsitzlichen Einteilung folgt als weiteres Unterscheidungskri-
terium die Ladung von Doménenwénden. Am Rand von Doménen tritt eine
Divergenz der Spontanpolarisation P auf, welche mit einer Oberflichenla-
dungsdichte o beschrieben werden kann. Im Falle einer Kristallgrenze ergibt

sich diese, mit dem Normalenvektor 7 der Grenzebene, zu:

O Kristallgrenze = 10 * PS-

Dementsprechend sind alle Kristallgrenzfldchen, die nicht parallel zur Polari-
sation der zugehorigen Doméine ausgerichtet sind, geladen (siehe Abb. 2.5¢-f).
Wie bereits fiir den Fall der Pyroelektrika diskutiert, wird die Oberflichenla-
dungsdichte durch externe Ladungstriger abgeschirmt.

Beim Ubertreten einer 180° DW ist die Anderung der Polarisation doppelt so
grof wie an einer Kristallgrenzfliche. Mit dem Neigungswinkel o der Doménen-
wand beziiglich der Polarisation ergibt sich fiir die Oberflichenladungsdichte
(2.5¢):

opw = 2+ Ps - sin(a).

Der Winkel « ist so definiert, dass positive Werte einander zugewandte Pola-
risationsvektoren entlang der Wand bedeuten und somit eine positive Ober-
flichenladungsdichte entsteht. Eine solche Domanenwand wird als ,head-to-
head“-Wand (kurz: h2h) bezeichnet. Im umgekehrten Fall (o < 0) zeigen die
Polarisationsvektoren voneinander weg und die Wandfliche ist negativ gela-
den. Entsprechend wird diese Wandart ,tail-to-tail* (t2t) Wand genannt.

Aus den vorangegangenen Betrachtungen ergeben sich 2 Spezialfille fiir die

DW-Konfiguration: Betrigt der eingeschlossene Winkel v = 0° ist die Wand
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Abbildung 2.5: Bezeichnung von Doméanenwanden nach der Spontanpolarisa-
tion der einschliefenden Doménen: a) 180° DW und b) 90° DW.

Die Divergenz der Spontanpolarisation an Doménengrenzflichen fiihrt zu einer
Oberflachenladungsdichte. An Kristallgrenzflichen wird diese durch Adsorba-
te kompensiert. Innerhalb des Kristalls entstehen dadurch ¢) geladene und d)
ungeladene Doménenwinde. Unter bestimmten Bedingungen kénnen sogar e,f)

maximal geladene Wénde entstehen.
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ungeladen (siche Abb. 2.5d) und fiir @« = £90° wird von maximal gelade-
nen Winden gesprochen (siehe Abb. 2.5e,f). Hinsichtlich der Energieminimie-
rung miisste die ungeladene DW die bevorzugte Konfiguration sein. Allerdings
zeigen empirische Ergebnisse auch die Existenz zeitstabiler, geneigter Domé-
nenwinde in 5 mol% magnesiumdotiertem Lithiumniobat (Mg:LNO) [126, 77|.
Gemittelt iiber die gesamte Kristallbreite ergeben sich in den z-cut-Kristallen
Werte von o =~ 0,25° in h2h-Konfiguration.

Was mikroskopisch als Neigungswinkel der Wand erscheint, ist auf atomarer
Ebene eine stufenférmige Anordnung der Einheitszellen (Abb. 2.5¢). Diese be-
steht in uniaxialen Ferroelektrika aus parallel und orthogonal zur Polarisation
ausgerichteten Segmenten. Das Verhiltnis der Lingen der jeweiligen Segmente
ergibt den makroskopisch beobachteten Winkel. Mithilfe von Dunkelfeldmikro-
skopie (high-angle annular dark-field, HAADF) an einem Rastertransmissions-
elektronenmikroskop konnte die Doménenwand auf Grofe der Einheitszellen
observiert werden [52]. Dabei zeigten sich starke Abweichungen der lokalen
Wandneigung von der makroskopischen Inklination, z.B. in Form von Maan-

dern und Knicken.

2.1.4 Dominenwandleitfihigkeit

Im Gegensatz zu den Kristallgrenzen kann die Oberflichenladung der Domé-
nenwand nicht durch externe Adsorbate kompensiert werden. Das fiihrt zu ver-
anderten Bedingungen entlang der DW, speziell in Bezug auf ihre elektrischen
Eigenschaften. 1973 fand eine erste theoretische Analyse der Ladungsverteilung
der ferroelektrischen Wand statt [160]. Am Beispiel des Bariumtitanats wurde
eine Ladungstrigerdichte von ~ 10?* cm™2 errechnet und metallische Leitfi-
higkeit vorhergesagt. Dies steht in starkem Kontrast zum restlichen Kristall,
welcher sich wie ein dufserst effektiver Isolator mit grofer Bandliicke verhélt.

Experimentell wurde das Phinomen der Doménenwandleitfahigkeit erstmals
an ferroelastischen Doménenwénden von Wolframoxid (WO3)|9, 8] gezeigt. Un-
gefahr eine Dekade spéter erfolgte der Nachweis an ferroelektrischen DWs in
BFO-Diinnfilmen [131]. Mithilfe des Rasterkraftmikroskops (AFM) konnte so-
wohl an 109° als auch 180° DWs eine erhohte Leitfahigkeit ohmscher Charak-
teristik festgestellt werden. 71° Wande zeigten dabei keine Abweichung von
der Leitfdhigkeit des restlichen Kristalls. Als Ursache fiir das unterschiedliche
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Verhalten benannten die Autoren eine Potentialstufe, welche je nach Konfi-
guration der Domé&nenwand unterschiedlich groft ausfillt. Zwei Jahre spéter
erfolgte der Nachweis, dass auch 71° Doménenwénde leitfdhiger als der restli-
che Kristall sind. Bei Raumtemperatur ist die Differenz dabei sehr gering und
wird erst fiir erhohte Temperaturen prominenter. Der Ladungstransport ist
sowohl fiir Doméne als auch Doméanenwand diodisch und von thermisch ak-
tivierten Elektronen aus Sauerstoffvakanzen unterstiitzt. Der Unterschied im
gemessenen Strom folgt aus einer Verringerung der Schottky-Barriere an der
Doménenwand. Es folgten Studien iiber den Einfluss von Dotierung [130, 132],
Defekten [143] und h2h- bzw. t2t-Konfiguration [14, 32| auf die Domé&nen-
wandleitfahigkeit. Bismutferrit ist nicht nur das erste, sondern auch das am
umfangreichsten erforschte Ferroelektrikum in Bezug auf Doménenwandleitfé-
higkeit. Die initialen Erfolge fiihrten zu Forschungen an einer grofen Menge
von Materialien.

Anno 2011 wurden erstmals leitfihige Doménenwéinde im tetragonalen Blei-
Zirkonat-Titanat (PZT) vermessen [59]. Die lokal erhohte Dichte an Fallenzu-
stdnden (wie z.B. Sauerstoffvakanzen) entlang der Wand fiithrt zur erhohten
Leitfdhigkeit. Beim Erhitzen des Kristalls unter Ultrahochvakuum (UHV) ver-
schwinden die zusédtzlichen Defekte entlang der Wand und die Leitfdhigkeit
geht zuriick auf das Niveau der Doménen [72|. Ein anschliekendes Zuriick-
fiihren der Probe auf Atmosphirendruck und Raumtemperatur versetzt die
Doméanenwénde erneut in den leitfihigen Zustand. Dieser ist persistent fiir
Tieftemperaturmessungen und damit wird ein metallischer, nicht thermisch
aktivierter Ladungstransport fiir Dom#anenwénde in PZT indiziert [142].
Erste Resultate auf Einkristallen konnten fiir Erbiummanganat (ErMnO3, EMO)
erzielt werden [93]. Materialien wie EMO sind zwar keine Ferroelektrika im ei-
gentlichen Sinne (,,improper ferroelectric*)), da die Polarisation nicht der erste,
sondern der zweite Ordnungsparameter ist, allerdings zeigen sie typische ferro-
elektrische Charakteristika. Im direkten Vergleich zwischen Domé&nen und Do-
méanenwinden im Erbiummanganat weisen t2t-Wande die doppelte und h2h-
Wiénde die halbe Leitfahigkeit auf. DWs der t2t-Konfiguration akkumulieren
mobile Locher und mit Hilfe von Dotierung (z.B. Ca) kann die Leitfahigkeit
weiter erhoht werden [117|. Im Gegensatz dazu sammeln sich an der h2h-

Wand Elektronen und erzeugen eine Raumladungszone, welche Ladungstrans-
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port behindert [98|. Hohere Spannungen ermoglichen es,; die Raumladungszone
aufzubrechen und es wird somit eine Leitfahigkeit oberhalb des Doménenni-
veaus ermoglicht. Aktuell wurde der Kreis der atypischen Ferroelektrika mit
leitfdhigen Doménenwinden um Holmiummanganat (HoMnOsz, HMO) [170],
Terbiummanganat (TbMnOg, TBO) [79] und Ytterbiummanganat (YbMnO3)
[26] erweitert. In der Arbeit {iber Letztgenanntes wird dabei eine neuartige
Technik vorgestellt, die mit Hilfe der Rasterkraftmikrokopie den Hall-Effekt
vermisst und somit potentiell die Berechnung der Ladungstrigerdichte an der
Doméanenwand ermdoglicht. Einen aufergewohnlichen Vertreter der atypischen
Ferroelektrika stellt das Yttriummanganat (YMnOs, YMO) dar. Hier sind die
DWs isolierender als der restliche Kristall [113].

Lithiumniobat war der erste ferroelektrische Einkristall (,,proper ferroelectric®)
auf dem Doménenwandleitfihigkeit nachgewiesen werden konnte [126]. Ur-
spriinglich war eine Anregung mit ultraviolettem Licht notig, um die Bandliicke
an den Injektionsbarrieren der Oberflache des Kristalls zu iiberwinden und mit
Ladungstriagern zu befiillen. Analysen unter Wechselspannung zeigen die Re-
duktion der Impedanz an der Dom#dnenwand um eine Gréfsenordnung beim
Einschalten der Beleuchtung [125]|. Alternativ ist es auch moglich Doménen-
wande durch erhéhte Temperaturen in einen leitfahigeren Zustand zu versetzen
[173]. Als Quelle der erh6hten Leitfdhigkeit wird in der Regel die Neigung der
Wand im Verhéltnis zur polaren Achse benannt [40]. Der Neigungswinkel kann
durch Dotierung des Kristalls manipuliert werden. Dies wurde initial mit dem
AFM vermessen und spéiter durch eine deutlich prazisere Messung mittels Se-
cond Harmonic Generation (SHG) -Mikroskopie bestétigt [77].

In Folge wurden Resultate mit Doméanenwénden in LNO erzielt, die ohne zu-
satzliche Anregung einen erhdhten Ladungstransport aufweisen [148, 50, 167].
Dieser konnte durch das Aufbringen makroskopischer Elektroden gemessen
werden, ein mikroskopischer Nachweis blieb jedoch aus. Untersuchungen bei
tiefen Temperaturen an den Proben zeigten, dass es sich bei Ladungstrigern
der Wand um freie Elektronpolaronen handelt. Ein direkter Beweis fiir die
Lokalisation des Stroms an der Doménenwand mit Hilfe des Rasterkraftmikro-
skops konnte anschliefend sowohl fiir Einkristalle [51] als auch Diinnfilme [159]
erbracht werden. Die Herstellung letzterer erfolgt dabei durch Ionenimplanta-

tion an Einkristallen (,,Ion-slicing®) [111].
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Abgesehen von den bereits erwdahnten, umfangreich erforschten Ferroelektri-
ka gibt es einige vielversprechende Materialien fiir zukiinftige Forschungen:
Bariumtitanat (BaTiO3, BTO) war der erste Einkristall auf dem ohne ex-
terne Anregung makroskopisch leitfahige Doméanenwénde vermessen wurden
[137]. Ma et al. fanden in Pr(Srg;Cagg)eMnyO7 (PSCMO) unter Einsatz von
Mikrowellen-Impedanz-Mikroskopie (MIM) leitfihige Doménenwénde [90]. Im
gleichen Jahr zeigte eine umfangreiche Studie die Herstellung und Untersu-
chung von (Ca,Sr)3;TipO7 [103]. Sowohl Stéchiometrie und Wandneigung als
auch t2t- bzw. h2h-Konfiguration nehmen direkten Einfluss auf die Leitfahig-
keit der Wand. Ein sehr exotischer Kristall ist das Seltenerdferrit Lug Sco 4FeO3
[171]. Wiederum wurde MIM verwendet um die Doménenwéinde zu untersu-
chen. In Kombination mit leitfihiger Rasterkraftmikroskopie (cAFM) konnte
eine leicht erhohte DC- und eine stark vergroferte, spannungsunabhéngige AC-

Leitfahigkeit gegeniiber der Doméne festgestellt werden.

2.2 Visualisierung von Domanenwinden

2.2.1 Lichtmikroskopie

Die alteste nicht-destruktive Technik zur Beobachtung von ferroelektrischen
Doménen und Doménenwéinden ist die optische Polarisationsmikroskopie. Be-
reits 1948 konnte mittels dieser Methodik die Domé&nenstruktur des BTO von
Matthias et al. untersucht werden [92]. Durch die einfache, schnelle und varia-
ble Handhabung erlangt dieses Verfahren besonderen Wert.

Eine Probe wird zwischen zwei gekreuzten Polfiltern positioniert und im Licht-
mikroskop betrachtet. Am ersten Polfilter (Polarisator) wird das Licht linear
polarisiert. Liegen optische Anistropien vor so verindert sich die Polarisation
innerhalb der Probe und ein Teil des Lichtes kann den zweiten Polarisations-
filter (Analysator) passieren. Die optisch anisotropen Bereiche erscheinen hell,
der Rest der Probe dunkel.

Ferroelektrische Materialien sind in der Regel doppelbrechend, wobei die Spon-
tanpolarisation mit der optischen Achse zusammenfillt. So lange die Richtung

des einfallenden Lichtes nicht parallel zur optischen Achse liegt wird die lineare
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in eine elliptische Polarisation iiberfiihrt. Dementsprechend ergibt sich eine Un-
terscheidungsmoglichkeit fiir a- und c-Doménen als auch a-Doménen verschie-
dener Orientierung [139]. Eine Unterscheidung zwischen ¢*- und ¢ -Doméinen
ist nicht moglich, da fiir beide ausschlieflich der ordentliche Brechungsindex
zur Anwendung kommt. Die lineare Polarisation bleibt beim Durchqueren der
Probe erhalten, wodurch das Licht den Analysator nicht passieren kann und
beide Bereiche im Mikroskop dunkel erscheinen [94].

Lithiumniobat oder auch Lithiumtantalat sind uniaxiale Ferroelektrika. Ubli-
cherweise (so wie auch in dieser Arbeit) werden z-cut Kristalle untersucht, das
bedeutet die zuginglichen Flachen des Kristalls stehen orthogonal zur Pola-
risation. Dennoch gibt es eine Md6glichkeit die verschiedenen c-Doméanen mit
Hilfe der Polarisationsmikroskopie voneinander abzugrenzen. Neben der inhé-
renten Doppelbrechung des Kristalls gibt es eine Spannungsdoppelbrechung.
Mechanische Verspannungen treten besonders im Bereich der Domédnenwén-
de auf, da hier zwei verschiedene Kristallgitter aufeinander treffen. Kurz nach
Umpolungsprozessen ist der Kontrast sehr prominent, wird aber mit der Zeit
schwécher und verschwindet schlieflich komplett. Durch eine stéchiometrische
Zusammensetzung oder eine Erwiarmung des Kristalls kann der Kontrast ver-
ringert werden.

Unter Ausnutzung des elektrooptischen Effekts ergibt sich eine zweite Mog-
lichkeit zur Unterscheidung von ¢™- und ¢™- Doménen: die Phasenkontrast-
mikroskopie [134]. Hierbei wird ein externes elektrisches Feld an den Kristall
angelegt. Die antiparallele Polarisation innerhalb des Ferroelektrikums fiihrt zu
einer Anderung des ordentlichen Brechungsindex ng zu no — An bzw. no +An
je nach Ausrichtung der jeweiligen Doméne. Das hat eine Phasenverschiebung
des Lichtes beim Durchlaufen unterschiedlich orientierter c-Doméanen zur Fol-
ge, welche detektiert werden kann.

Ein dhnliches Ergebnis wie mit der Phasenkontrastmikroskopie kann durch De-
fokussierung an einem normalen Lichtmikroskop erzielt werden |7]. Dabei geht,
bei leichtem Unter- bzw. Uberfokus, Phaseninformation in Amplitudeninfor-
mation iiber. Die Doménenwiinde erscheinen als ~ 5 ym diinne Linien [139, 56].
Grundvoraussetzung ist ein ausreichend grofles internes Feld des untersuchten
Materials, dass heifst eine Asymmetrie in der ferroelektrischen Hysterese liegt

vor. Dies ist z.B. der Fall fiir Lithiumniobat und -tantalat.



18

Alle besprochenen Verfahren geben lediglich Aufschluss iiber die Lage der Do-
méanenwinde und lassen keine direkte Identifikation der Doménen zu. Ist die
origindre Ausrichtung des Kristalls bekannt, kann durch Abzéhlen der Doma-

nenwinde trotzdem eine Zuordnung der jeweiligen Polarisation erfolgen.

2.2.2 Second Harmonic Generation Mikroskopie

Second Harmonic Generation Mikroskopie ist eine bildgebende Methode die
iiblicherweise in der Biologie eingesetzt wird. Es kénnen zum Beispiel nichtin-
vasive, dreidimensionale Untersuchungen von Gewebe [178], Membranen [97]
oder Proteinen wie Kollagen [23] durchgefiihrt werden. Seltener wird sie fiir
kristalline Strukturen verwendet, bietet hier jedoch grofses Potential bei der
Analyse magnetischer und elektrischer Eigenschaften [44].

Doménenwénde in Ferroelektrika konnen ebenfalls mit Hilfe dieser Methodik
untersucht werden. Erstmals geschah dies im Jahr 1998 an Lithiumniobatkris-
tallen [45]. Trotz der vielversprechenden Resultate gewann die Technik erst
nach der Entdeckung der leitfihigen Doménenwinde wieder Einfluss fiir die
Untersuchung von ferroelektrischen Materialien [133]. Neben der simplen drei-
dimensionalen Abbildung kénnen mittlerweile h2h- bzw. t2t-Konfigurationen
sowie konkrete lokale Neigungswinkel fiir die Wand ermittelt werden |77, 51].
Die hohe Bildrate erlaubt die Aufzeichnung in nahezu Echtzeit [146] und bie-
tet damit die M6glichkeit DWs in dynamischen Prozessen, wie z.B. unter dem
Einfluss von Temperaturdnderungen [162, 13| oder elektrischen Feldern [12]
zu observieren. Dariiber hinaus kénnen polarimetrische Analysen des Second
Harmonic (SH) Signals Aufschluss iiber den Wandtyp (Néel, Bloch, Ising oder

eine Kombination) geben [31].

Second Harmonic Generation

Die Interaktion einer elektromagnetischen Welle mit einem Festkorper ist durch

die lineare Approximation:

— —

PF.t)=e - x- B(F,1) (2.1)

gegeben. Das elektrische Feld E der Welle induziert eine Polarisation P im

Material, also eine Verschiebung der geladenen Teilchen. Verkniipft sind diese
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beiden Grofen {iber die Dielektrizitdtskonstante ¢y und den Suszebtibilitéts-
tensor x. Die Anregung durch das elektrische Feld ist periodisch, entsprechend
oszillieren die Teilchen um ihre Ruheposition. Bei kleinen Auslenkungen ist
die Bewegung harmonisch. Fiir ausreichend grofte Leistungen der eingestrahl-
ten Welle kann die Amplitude so grof werden, dass umliegende Atome die
Bewegung beeinflussen und unharmonische Oszillationen entstehen. In diesem
Fall ist die zuvor gewéhlte Beschreibung in Gleichung 2.1 nicht mehr ausrei-
chend und die Polarisation muss als eine Potenzreihe beschrieben werden. Da

nur das Grundprinzip verdeutlicht werden soll, findet die folgende Betrachtung

P=¢) x™-E" (2.2)
n=1

Der Einfachheit halber wird fiir alle x™ = 0 mit n > 2 angenommen. Damit

eindimensional statt:

ergibt sich fiir die Polarisation:
P=¢ (" E+x? - E?) (2.3)
Als elektrische Anregung dient eine ebene Welle:

1 A .
E = 5 (Eo-e ™ + Ej - ") (2.4)

Hierbei ist Ejj die komplexe Konjugation von Ej. Nun wird die ebene Welle
als Entwicklung des Feldes in 2.3 eingesetzt:

% eo - YW (Eo e L B eiwt) + e YPE, - Ei+

1 ©2) (2 —i2wt 2 2wt (25)
5 €0 X (E§ - e + (Eg)? - e

Im unteren Teil der Polarisation von 2.5 sind Terme des elektrischen Feldes
enthalten die mit 2 - w bzw. der doppelten Anregungsfrequenz oszillieren. Das
bedeutet durch Absorption zweier Photonen der Frequenz w kann anschlie-
fend ein Photon der Frequenz 2 - w kohirent emittiert werden. Ublicherweise
finden diese Prozesse natiirlich im dreidimensionalen Raum statt und dement-
sprechend miisste ein tensorieller Ansatz anstelle von Gleichung 2.3 gewahlt
werden. Eine einzelne Komponente des Polarisationsvektors wiirde dann in

Einstein-Notation folgendermafien aussehen:

= ¢ (Z X5 (w) - Ej + Z Xl (w - E; - Ek> (2.6)
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Der Prozess der Frequenzvervielfachung ist theoretisch fiir beliebige, héhere,
harmonische Ordnungen moglich. Dafiir sind zwei Bedingungen zu erfiillen:

Einerseits muss x™ # 0 gelten. Fiir ungerade n ist das in der Regel gegeben,
fiir gerade n darf die Einheitszelle des Kristalls nicht zentrosymmetrisch sein
(was auch eine Grundvoraussetzung fiir Ferroelektrizitét ist). Andererseits ist
eine sehr hohe lokale optische Leistung notwendig, wie sie zum Beispiel Laser
bereitstellen. Daher ist es nicht verwunderlich, dass das erste SHG-Experiment
von Franken et. al [47] kurz nach der Erfindung des Lasers durch Maiman
durchgefiihrt wurde. SHG und Third Harmonic Generation (THG) finden in
der wissenschaftlichen Praxis recht regelméfig Anwendung, wihrend hohere
harmonische Ordnungen aufgrund ihres hohen Leistungsbedarfs eher uniiblich

sind.

Phasenanpassung

Die Propagation der anregenden elektromagnetischen Welle durch den Kristall
fiihrt zu einer kontinuierlichen Abstrahlung von frequenzverdoppelten Photo-
nen. Dabei erfolgt die Emission kohérent, das heifst in Phase mit dem originiren
Strahl. Jedoch unterliegt jegliche Materie der Dispersionsrelation und Photo-
nen unterschiedlicher Frequenz bewegen sich mit verschiedenen Geschwindig-
keiten (Kk =2- 151 — 152 # 0). Dementsprechend weisen entstehende SH-Anteile
eine Phasenverschiebung A¢ zueinander auf. Anfanglich wiirde sich die Inten-
sitdt der einzelnen Strahlen aufsummieren, bis die Phasenverschiebung zwi-
schen anregendem Strahl und SHG den Wert A¢ = 7 erreicht. Im Anschluss
entstehen Photonen die destruktiv mit denen bereits im Strahlenbiindel exis-
tierenden interferieren und somit die Intensitit verringern, bis der SH-Strahl
bei A¢p = 2 - 7w wieder verschwindet.

Armstrong et al. erkannten dieses Problem bereits im Jahr 1962 [11] und
schlugen zwei LoOsungen zur sogenannten Phasenanpassung vor: Eine Mog-
lichkeit besteht darin, doppelbrechende Materialien zu verwenden und somit
eine Propagation gleicher Geschwindigkeit fiir beide Wellenldngen im Medium
zu gewahrleisten. Bei perfekter Phasenanpassung findet eine kontinuierliche
konstruktive Uberlagerung der SH-Anteile statt. Selbst eine teilweise Pha-
senanpassung kann die Intensitit des erzeugten SH-Strahls erhohen, indem

die Kohérenzlinge i, = ﬁ vergrofkert wird.
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Die zweite Option ist die Quasiphasenanpassung. Hierfiir wird ein periodisch
gepolter Kristall (z.B. LNO) verwendet, das bedeutet er beherbergt eine Ab-
folge von Doménen mit antiparalleler Polarisation. Die Breite der einzelnen
Doménen betrigt dabei den Wert der Kohérenzlange. Aufgrund der gedrehten
Polarisation findet so keine destruktive, sondern konstruktive Interferenz statt

und das SH-Biindel erhoht seine Intensitat beim Durchlaufen des Materials.

Cherenkov Second Harmonic Generation

Die bisherigen Betrachtungen fokussieren sich auf den Fall kollinearer Pha-
senanpassung (ky||kz, siche Abb. 2.6a). Allerdings besteht auch die Maglichkeit
einer nicht-kollinearen Phasenanpassung. Dabei ist zwischen normaler (Abb.
2.6d) und anomaler Dispersion (Abb. 2.6b,c) zu unterscheiden. Im Fall anor-
maler Dispersion gilt k1| + k1| > |k2|. Um den Bedingungen von Phasenan-
passung und Impulserhaltung zu geniigen miissen ki und k':/ einen Winkel 6
einschliefen (Abb. 2.6b, c). In einem fokussierten Laserstrahl kann je nach
Wahl des Objektivs und dessen numerischer Apertur eine breite Verteilung

von Winkeln erzeugt werden.

a)

Ko

Abbildung 2.6: Verschiedene Arten der Phasenanpassung: a) kollinear; b) nicht-
kollinear, anomale Dispersion; ¢) allgemeinere Version von b mit |ky| # |ky/|

und d) nicht-kollinear, normale Dispersion, z.B. Cherenkovartig.

Abb. 2.6¢ zeigt den allgemeineren Fall |k;| # |ki/| fiir Phasenanpassung bei
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anormaler Dispersion. Mit dem Kosinussatz ldsst sich leicht die Groke der
Winkel 6; und 6, ermitteln:

/{32 + ]{71 — k}ll 4. no” + N1 — Ny
0, = arccos = arccos

2 ksl - |ker| 4-ny-ngy
-2 =92 -9 (2'7)
kz +l€1/ — lﬁ (4'77/22‘1'”1/2 —TL12>
01, = arccos - = = arccos
2|k’2||]{,‘1/| 4'”1/'”2

Hierbei sind ny (ny/, ng) die refraktiven Indizes fiir die Strahlen der Frequenz w;
(w17, we) in der Raumrichtung K (/{::/, 152) mit w; = wy = %-wg. Um Phasenan-
passung zu ermdglichen muss fiir den Offnungswinkel 0p,p,s des Strahlkegels

im Fokuspunkt gelten:
OFokus > 2 - max(0y,6y) (2.8)

Vereinfacht wird das System von Gleichungen wenn die Dispersion im Kristall

richtungsunabhiingig ist (|ky| = k|, n1 = ny):

OFopus > 2 - arccos (@) (2.9)

ny

Diese Art von Phasenanpassung ist fiir den gesamten Kristall, abgesehen von
den Doménenwénden, funktional. Uber die Breite einer DW invertiert sich der
x®-Tensor, was zu einem 180° Phasensprung des emittierten SHG Lichts fithrt
und somit zu einer destruktiven Interferenz. Ein solcher Dunkelkontrast auf
ein ansonsten helles Bild wurde von Dolino im Triglycinsulfat (CgH17N3010S,
TGS) gefunden [36].

Materialien wie Lithiumniobat oder Lithiumtantalat unterliegen normaler Di-
spersion. Dementsprechend gilt fiir die Wellenvektoren |k;| + |ky/| < |k2|. Um
im Falle nicht-kollinearer SHG Impulserhaltung zu gewéhrleisten wird ein zu-
siitzlicher Vektor & bendtigt (sieche Abb. 2.6d), sodass folgendes gilt:

— — —

by =2k 40 (2.10)

Typischerweise konnte der zusétzliche Wellenvektor § durch ein quasi-Teilchen,
(beispielsweise ein Phonon) zur Verfiigung gestellt werden. Allerdings ergibt
sich bei der Abbildung von Doménenwinden eine attraktivere Methode: die
an der Wand stattfindende Modulation des xy®-Tensors beinhaltet ebenfalls
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einen solchen Wellenvektor é. Diese Art der SHG wird Cherenkov-Second-
Harmonic-Generation (CSHG) genannt. Entsprechend wird die Phasenanpas-
sung als Cherenkovartig bezeichnet mit dem zugehorigen Wellenvektor 5§h und
Winkel 8¢y, = Z(ky, d¢cp,). Um CSHG-Licht kumulativ abzustrahlen ist eine lon-
gitudinale Phasenanpassung (entlang k:ﬁl) ausreichend. Mit Hilfe von Abb. 2.6d

lasst sich leicht die bendtigte Relation aufstellen:
ks - cos(Bcp) = 2 - Ky (2.11)
Der Cherenkov-Winkel 6, ergibt sich dann zu:

- ky
2.k n <w177a¢1)
cos(Ocp) = L 1 = ] (2.12)
|2 2 ny (2'011,%,%)
2

In einem doppelbrechenden Material wie LNO sind die Brechungsindizes n;

und ny und somit der Winkel der CSHG Abstrahlung von 3 Dingen abhingig:

e der Frequenz des Lichts wy bzw. wy =2 - wy

e der Richtung des jeweiligen Lichtstrahls, % und %, sowie
1 2

e der Polarisation der origindren und SH Welle, welche mit dem Winkel ¢

beschrieben werden kann.

Die Nomenklatur Cherenkov-SHG findet ihren Ursprung in einer frithen Verot-
fentlichungen zur Beobachtung des Effekts [177]|. Cherenkov Strahlung entsteht
wenn sich ein Teilchen durch Materie schneller als das Licht bewegt [30]. Auch
Zembrod et al. erzielten 1969 auf der Oberfliche von LNO ein solches Verhalten
und spéiter wurde diese Art der SHG entsprechend benannt.

2.2.3 Rasterkraftmikroskopie

Rastersondenmikroskopie (englisch: scanning probe microscopy, kurz SPM) ist
im Gegensatz zu den bisher behandelten Abbildungsverfahren keine optische
Methode. Vielmehr wird eine Sonde verwendet um eine Wechselwirkung mit
der Probe zu erzeugen und selbige zu vermessen. Dabei kann eine sehr grofse
Breite von Eigenschaften untersucht werden, wie beispielsweise Topographie,

Leitfahigkeit oder Magnetismus um nur einige zu nennen.
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Die Technik fand erstmals anno 1982 in Form des Rastertunnelmikroskop
(scanning tunneling microcope, STM) Anwendung [20]. Eine leitfahige Spitze
wird einige Nanometer oberhalb der Probe positioniert und anschlieffend im
Raster tiber selbige bewegt. An jedem Punkt des Rasters wird, durch das An-
legen einer kleinen Spannung, der Tunnelstrom gemessen. Bereits kleine Ande-
rungen im Abstand kénnen zu groken Anderungen im gemessenen Strom fijh-
ren und damit Unebenheiten auf der Probe visualisieren. Grundsétzlich gibt es
hierfiir zwei Varianten: Einerseits kann die Anderung des Tunnelstroms direkt
in einen Abstand umgerechnet werden. Andererseits ist es moglich iiber eine
Riickkopplungsschleife den Tunnelstrom und damit den Abstand zwischen Pro-
be und Spitze konstant zu halten. Die notige Anpassung des Abstands bildet
dann die Topographie des untersuchten Objekts ab. Letztgenannte Methodik
hat den Vorteil eine mégliche Kollision von Spitze und Probe zu verhindern.

Binnig und Rohrer erhielten bereits 1986 den Nobelpreis fiir die Erfindung
des STM. Im selben Jahr wurde das Konzept der Rastersonden um das Ras-
terkraftmikroskop (atomic force microscope, AFM) erweitert. Das AFM be-
seitigte eine der grofen Schwichen des STM: Voraussetzung fiir die Messung
eines Tunnelstroms ist eine leitfahige Probe. Dementsprechend ist es unmdog-
lich eine isolierende Probe wie z.B. ein Ferroelektrikum zu analysieren. Das
Rasterkraftmikroskop verwendet als Riickkopplung atomare Kréfte, iiblicher-
weise Van-der-Waals-Kréfte und ist damit fiir jede Art von Probe, unabhéngig

von der Leitfdhigkeit, anwendbar.

Bestandteile und Funktionsweise

Der schematische Aufbu eines Rasterkraftmikroskops wiahrend einer Messung
im Kontaktmodus ist in Abb. 2.7 gezeigt. Eine pyramidenférmige Spitze fahrt
wie beim STM im Raster iiber die Probe. Dabei ist sie an einem biegsamen
Cantilever, der {iblicherweise aus Silizium besteht, befestigt. Erfahrt die Spitze
eine laterale oder vertikale Kraft ausgehend vom topographischen Profil der
Probe, verbiegt sich der Cantilever entsprechend. Da die x-y-z Verschiebung
der Probe duferst prézise erfolgen muss, werden Piezoaktoren (kurz: Piezo)
verwendet.

Ein Laserstrahl ist auf die reflektierende Riickseite des Cantilevers gerichtet

und wird darauthin in eine Photodiode gelenkt. Die Diode ist in vier Qua-
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dranten unterteilt. Fiir die Referenzposition, typischerweise der erste Punkt
des Rasters, wird der Laserstrahl so justiert, dass er genau die Mitte zwischen
den vier Bereichen der Diode trifft. Eine Verbiegung des Cantilevers fiihrt zu
einer Verschiebung des Laserpunktes auf der Diode. Die Analyse des vertikalen
((A+ B) — (C'+ D), Differenz oben-unten) bzw. lateralen ((A+C)— (B+ D),
Differenz links-rechts) Signals gibt Aufschluss iiber die lokale Topographie im
Vergleich zum Referenzpunkt. Oftmals wird bei der Steuerung des AFMs eine
Abstandsregelung verwendet, die dhnlich wie beim STM funktioniert. Dabei
wird das laterale Signal immer auf null gehalten, der Druck auf die Probe ist
also konstant. Die am z-Piezo angelegte Spannung ist der Indikator fiir den
Hohenunterschied.

4-Quadrantendiode vertikales Signal:

Fn~(A+B)-(C+D)
Laser ﬁ B _ >

C/| D >
laterales Signal:
F.~(A+C)-(B+D)

Spitze Cantilever

Probe

Scantisch x,y,z

Abbildung 2.7: Aufbau des Rasterkraftmikroskops: Der Laserstrahl wird von
der Riickseite des Cantilevers auf die 4-Quadrantendiode reflektiert. Durch
Auslesen des Signals kann die vertikale und laterale Ablenkung der Spitze
erfasst und in die Topographie der Probe iiberfithrt werden. Die Messung findet

im Kontaktmodus statt.

Im Kontaktmodus ist die Auflésung in z-Richtung ausschlieflich durch die
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Genauigkeit des Regelkreises begrenzt und ermoglicht damit sogar das Ver-
messen atomarer Stufen. Die laterale Auflésung ist durch den Spitzendurch-
messer (30 — 50 nm) limitiert. Zusétzlich kénnen durch starke Steigungen auf
der Probe Artefakte auftreten, wenn sie steiler als die Neigung der Kante der
pyramidenformigen Spitze sind. Materialabrieb und damit eine Verbreiterung
des Spitzendurchmessers, sowie eine oberflichliche Abtragung der Probe sind
Probleme des Kontaktmodus. Solche Komplikationen kénnen durch den In-
termittierenden Modus bzw. den Nicht-Kontaktmodus verringert oder sogar
beseitigt werden. Auch wenn diese Modi im Laufe der Arbeit nicht verwendet
werden, sollen sie der Vollstandigkeit halber kurz eingefiihrt werden:

Beim Nicht-Kontaktmodus wird der Cantilever mit Hilfe eines Shakerpiezos
in Schwingung versetzt. Initial geschieht das in ausreichender Entfernung zur
Probe auf der Resonanzfrequenz des Cantilevers. Wird dieser nun an die Probe
herangefiihrt verdndert sich abhéngig von der mittleren Distanz die Resonanz-
frequenz und entsprechend die Anregung des Piezos. Uber einen Riickkopp-
lungskreis kann daraus, analog zum Kontaktmodus, die Resonanzfrequenz und
somit der Abstand konstant gehalten werden. Daraus entsteht das Abbild der
Topographie.

Fiir den Intermittierenden oder auch Tapping-Modus findet die Anregung des
Shakerpiezos auf einer konstanten Frequenz nahe der Resonanzfrequenz des
frei schwingenden Cantilevers statt. Die Nachregelung sorgt fiir eine konstan-
te Amplitude und somit einen gleichbleibenden mittleren Abstand. Die Spitze
beriihrt im unteren Umkehrpunkt die Probe. Speziell fiir die Untersuchung in
Fliissigkeiten ist der Tapping-Modus weit verbreitet.

Neben der Topographie kénnen eine groke Menge anderer Interaktionen mit
Hilfe des AFMs untersucht werden. Der Kontaktmodus bietet die Moglichkeit
Leitfdhigkeit (conductive AFM, cAFM) und Piezoresponse (piezoresponse for-
ce microscopy, PEM) zu vermessen. Zusétzlich gestattet der Nicht-Kontaktmodus
die Erforschung von elektrostatischen (elektrostatic force microscopy, EFM)
und magnetostatischen (magnetic forcve microscopy, MFM) Kriften. Eine Er-
weiterung des EFM ist die sogenannte Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie (kel-
vin probe force microskopy, KPFM) mit der auf leitfdhigen Proben lokal die

Austrittsarbeit ermittelt werden kann.
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Piezoresponse-Kraftmikroskopie

Die Piezoresponse-Kraftmikroskopie oder kurz PFM ist eine Erweiterung des
AFM-Prinzips. Erstmals wurde diese Technik im Jahr 1990 eingefiihrt [116].
Dabei wurde der Piezoeffekt am ferroelektrisch-ferroeelastischen Gda(MoOy)s3
lokal untersucht und liefs direkten Riickschluss auf die Lage von Doménen und
Doméanenwénden zu. Die Untersuchungen beschrinkten sich jedoch auf die
senkrecht zur Kristalloberfliche stehende Komponente der Polarisation. Im
Anschluss ermdglichte eine Verfeinerung des Verfahrens die Breite von Domé-
nenwinden zu vermessen [41] und das Konzept auf a-Doménen anzuwenden
[3]. Damit bietet PEM eine vollsténdige Identifikation aller Doménen eines
Ferroelektrikums und ist in Kombination mit den anderen Moglichkeiten des
AFMs zum wichtigsten Verfahren fiir die Doménen/wand-Charakterisierung
avanciert.

In Abb. 2.8 ist der schematische Aufbau einer PFM-Messung gezeigt. Wahrend
die leitfdhige Spitze iiber die Probe rastert liegt zwischen beiden eine sinus-
formige Wechselspannung an. Das entstehende elektrische Feld fiihrt aufgrund
des inversen piezoelektrischen Effekts zu einer lokalen Expansion bzw. Kon-
traktion des Probenmaterials. Beschrieben wird sie durch den Dehnungstensor
€ (in Voigt Notation):

J

Dabei stellen d;; Komponenten des piezoelektrischen Tensors d in transponier-
ter Form dar.

Die sinusformige Anregung fithrt zu einer ebenfalls periodischen lokalen Vo-
lumenverdnderung des piezoelektrischen Materials unterhalb der Spitze. Wie
im Fall einer simplen Topographiemessung wird diese iiber den Laser und
die 4-Quadrantendiode detektiert. Anregendes und Antwortsignal werden an-
schliefend von einem Lock-In-Verstérker (LIV) verglichen und in einen Phasen-
bzw. Amplitudenwert umgewandelt. Die Amplitude ldsst Riickschliisse auf die
Grofe der parallel liegenden Polarisation zu, wiahrend die Phase den Winkel
zwischen zwei Polarisationsrichtungen anzeigt.

Um eine vollstéindige Auswertung zu ermdglichen wird fiir Lateral- und Ver-
tikalsignal jeweils ein LIV benétigt. Da der vertikale Kanal gleichzeitig der

Abstandsregelung dient, muss die Anregungsfrequenz der Wechselspannung
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Topographieregler

T — Amplitude
B F'v LIV Phase

— Amplitude
LIV Phase

FL

® U=U,sin(wt)

Abbildung 2.8: Piezoforce-Kraftmikroskopie: zwischen Spitze und der Unter-
seite der Probe findet eine sinusférmige elektrische Anregung statt, welche
zu einer lokalen, periodischen Stauchung bzw. Dehnung in den verschiedenen
Raumrichtungen des Ferroelektrikums nahe der Spitze fiihrt. Bei ausreichend
hoher Anregungsfrequenz kann die Antwort von der Topographie getrennt wer-
den und mittels Lock-In-Verstarker in ein Phasen- und Amplitudensignal um-
gewandelt werden. Durch gleichzeitige Analyse des Vertikal- und Lateralkanals

ist eine vollstdndige Identifikation der Doméanen moglich.

oberhalb der Bandbreite des Topographiereglers liegen, sonst wiirde die mecha-
nische Anregung, wie Anderungen in der Topographie, ausgeregelt werden. Ein
weiterer Beitrag zum Vertikalsignal ergibt sich bei lateraler piezoelektrischer
Anregung parallel zum Cantilever. Fiir eine sinnvolle Trennung der Signale
muss die Probe um 90° rotiert und erneut vermessen werden. Das ermoglicht
eine vollstdndige Identifikation aller Doménen in Ferroelektrika mit sechs oder
weniger Polarisationsrichtungen [42].

Neben dem Rastern der Probe kénnen auch mit ortsfester Spitze einige Infor-
mationen iiber die Probe gewonnen werden. Speziell bei Diinnfilmen ist die

bendtigte Spannung fiir lokales Umschalten der Doménen sehr gering. Ent-



29

sprechend kann mit einer periodischen Anregung die Hysterese des Materials

vermessen werden.

Strom-Spannungs-Kraftmikroskopie

Die Strom-Spannungs-Kraftmikroskopie (conductive atomic force microscopy,
cAFM) ist ein weiteres Verfahren im Kontaktmodus. Es kombiniert die topo-
graphische Abtastung des klassischen AFM mit einer Strommessung bei ange-
legter Gleichspannung zwischen Probenunterseite und Spitze (siehe auch Abb.
2.9). Wie bei PFM-Messungen ist eine leitfahige Spitze fiir die Durchfithrung
der cAFM-Untersuchungen unentbehrlich. Spitzen aus dotiertem Silizium be-
sitzen zwar grundsétzlich eine gute Leitfahigkeit, bilden jedoch an ihrer Ober-
flache eine Oxidschicht aus, die den Ladungstransport beeintrichtigt. Deshalb
werden sie mit Metall beschichtet (z.B. Gold oder Platin) [149]. Diese Spitzen
haben den Nachteil durch den stindigen Materialkontakt iiber die Zeit ihre
Beschichtung zu verlieren und damit auch ihr leitfdhiges Verhalten. Deswegen
stellen dotierte Diamant- [60] oder Vollmetallspitzen (z.B. aus Wolfram) [141]
eine gute Alternative dar.

Die Verkniipfung von cAFM- und PFM-Bildern ermoglicht Topologie und Lei-
tungsverhalten zu korrelieren, was gerade fiir die Ferroelektrika sehr attraktiv
ist. Von besonderer Bedeutung ist die Qualitit des Stromverstérkers, da gerade
bei Einkristallen die Stréme durch die Doménenwénde eher gering sind (we-
nige pA, siehe [126]). Ubliche Stromverstirker iiberdecken einen Messbereich
von pA bis pA. Die Spitze kann bei ausreichend grofen Stromen (> 100uA)
schmelzen. Entsprechend sollte auf die angelegte Spannung geachtet werden.
Gerade fiir Diinnfilme ist diese Grenze sehr schnell {iberschritten.

Der Kontakt zwischen Spitze und Probe ist neben der lokalen Leitfdhigkeit
der definierende Faktor fiir den gemessenen Strom. Erstgenannter ist dabei
stark vom Druck, den die Spitze auf das zu untersuchende Material ausiibt,
abhéngig. Bei groffem Druck steigt die Leitfahigkeit des Systems, bei geringem
Druck oder sogar abheben der Spitze verringert sich der detektierte Strom-
fluss. Die Abstandsregelung sorgt typischerweise fiir einen konstanten Druck,
kann jedoch im Falle starker Steigungen zu langsam sein und entsprechend zu
Artefakten fiihren.
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Abbildung 2.9: Strom-Spannungs-Mikroskopie: Zwischen der leitfihigen Spit-
ze und der Probenriickseite liegt eine Gleichspannung an. Der Stromverstérker
liest das lokale Stromsignal aus. Der Topographieregler sorgt fiir gleichbleiben-
den Auflagedruck der Spitze auf dem Kristall, um ein konstantes Kontaktpo-

tential zu gewéhrleisten und gleichzeitig die Oberfliche abzubilden.

2.2.4 Weitere Methoden

Neben den bereits ausfiihrlich erlduterten Messtechniken gibt es eine Reihe
weiterer Methoden zur Visualisierung von Doménenwénden und -flachen. Ohne
einen Anspruch auf Vollstindigkeit zu erheben sollen einige dieser Methoden

hier kurz vorgestellt werden:

Domiinenspezifisches Atzen Eine #hnlich lange Tradition wie die Pola-
risationsmikroskopie hat das Dominenspezifische Atzen. Verschiedene
Doménen haben unterschiedliche Atzraten beim Kontakt mit Flusssiu-
re (HF) Phosphorséure (H3PO,4) oder Salzsdure (HCI). Erstmals wur-
de dieser Effekt 1955 am BTO fiir ¢ und ¢~ Dominen nachgewiesen
[66]. Durch die unterschiedliche Abtragung der Doménen entsteht ein

topographisches Profil welches Aufschluss iiber die Orientierung selbiger
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gibt. Neben der einfachen, schnellen Handhabung liegt der Vorteil bei
der hohen Auflgsung der Doménengrenzen (<100nm). Allerdings ist das
Verfahren destruktiv und erschwert damit die Beobachtung mehrstufiger
oder dynamischer Prozesse (ohne sie jedoch unméglich zu machen, sie-
he [135]). Neben der reinen Abbildung von Dominen bietet das Atzen
auch lithographische Mdoglichkeiten. So konnen beispielsweise Wellenlei-
ter [16, 17|, Bragg-Gitter [58] oder Cantilever [140] hergestellt werden.

Transmissionselektronenmikrskopie (TEM) Bei optischer Mikroskopie ist
die Auflésung immer durch die Wellenlinge des verwendeten Lichts li-
mitiert. Um die Auflésung iiber die Grenzen der Photonen hinaus zu
erhdhen werden beim TEM Elektronen zur Abbildung verwendet. Bei
geeigneter Geschwindigkeit letztgenannter wird deren Wellenldnge weit
genug verringert, um atomare Auflésung zu erzielen. Die bestrahlte Probe
muss entsprechend diinn sein (~ 100 nm), damit sie ausreichend Elektro-
nen durchdringen und auf der anderen Seite detektiert werden konnen.
Fiir die Untersuchung der Ferroelektrika eignet sich diese Technik beson-
ders, da Atompositionen im Gitter genau vermessen und somit die Ori-
entierung von Doménen identifiziert werden kann |69]. Auch im Bezug
auf Doméanenwénde eroffnet das Moglichkeiten, wie die Visualisierung
der Wandform [52]. Zusitzlich ldsst die Lage der Atome innerhalb der
Doménenwand auch einen Riickschluss auf elektrische Eigenschaften zu
[131].

Photoemmsisionselektronenmikroskopie (PEEM) PEEM ist eine ober-
flichensensitive Technik, die sich den photoelektrischen Effekt zu nutze
macht. Durch Einstrahlung hochenergetischer Photonen werden Elektro-
nen aus der Oberfliche herausgelost und durch ein zusétzliches Feld zum
Detektor gefiihrt. Im Gegensatz zu Photoemissionsspektroskopie (PES)
wird nicht nur die Anzahl der Elektronen analysiert, sondern auch deren
energetische Verteilung. Ublicherweise werden mit PEEM Austrittsarbei-
ten von Materialien bestimmt. So konnte beispielsweise ein starker Unter-
schied fiir Austrittsarbeiten an ¢- und ¢~ -Doménen des Lithiumniobats
festgestellt werden [175]. Eine grofse Problematik fiir die elektrisch isolie-

renden Ferroelektrika stellt die Oberflichenaufladung dar. HerausgelGste
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Elektronen konnen iiber die Probe nicht nachgefiihrt werden und somit
erfordert die Extraktion weiterer Elektronen zunehmend héhere Photo-
nenenergien. Mithilfe ortsaufgeloster PEEM kann die Oberflichenaufla-
dung jedoch genutzt werden um ein Leitfihigkeitsprofil von DWs und
deren Umgebung zu erstellen [118, 119, 107].

Optische Kohirenztomographie (OCT) Seit der Einfithrung im Jahr 1991

[70] ist die OCT ein weit verbreitetes Instrument in der Medizin. Mit ih-
rer Hilfe kénnen z.B. Augen [43|, Haut [164] oder Tumore [101, 151|
untersucht werden. 2017 erhielten die Erfinder dafiir den Nobelpreis. Die
Methode basiert auf einem simplen interferometrischen Aufbau bei dem
sich im Strahlweg des Analysearms die Probe befindet. Zur Einstrahlung
des Lichts wird eine breitbandig, kohadrente Quelle verwendet. Die unter-
schiedlichen reflektierenden Ebenen des untersuchten Objekts fithren zu
einem speziellen Interferenzmuster am Detektor, welches im Anschluss
analysiert wird und die Struktur abbildet. Das Verfahren kann dabei
ein-, zwei- oder dreidimensional ausgefiihrt werden. In Ferroelektrika die-
nen die Doménenwinde als reflektierende Ebenen fiir die Interferometrie.
Dementsprechend kénnen beispielsweise periodische gepolte LNO (peri-
odicly poled LNO, PPLN) Kristalle dreidimensional abgebildet werden
[108, 63]. Die Reflektivitat der DWs kénnte dabei zwei unterschiedliche
Ursachen haben: den mechanischen Stress an der Doméanenwand, wel-
cher Indexspriinge induziert [80] oder die Flachenladungstrigerdichte ei-
ner geneigten Domédnenwand, die im Optimalfall ein 2D-Elektronengas

ausbildet.

2.3 Lithiumniobat

2.3.1 Allgemeine Eigenschaften

Lithiumniobat ist ein artifiziell produziertes Ferroelektrikum des ABO3-Typs.

A und B sind dabei zwel voneinander verschiedene Kationen. Beli Raumtem-

peratur gehort LNO zur trigonalen Punktgruppe 3m. Damit ist es nicht Teil

der Perowskite wie beispielsweise BTO oder PZT, sondern wird in der Re-

gel den Pseudo-Tlmeniten zugeordnet [138]. Oberhalb der Curie-Temperatur
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geht Lithiumniobat in die paraelektrische Phase iiber, welche der Raumgrup-
pe R3m (3m) angehért. Die Curie-Temperatur ist dabei stark von Stéchio-
metrie [18, 28, 163] und Dotierung [57] des Kristalls beeinflusst. Oftmals wird
die Curie-Temperatur verwendet, um die Zusammensetzung unbekannter Kris-
talle zu ermitteln. Zusatzlich zu diesem Phaseniibergang zeigen Simulationen
einen separaten Verschiebungs-Phaseniibergang der Niob-Tonen bei ca. 625°C
[110, 114]. Anschliefsend erhalten die Lithium-Ionen alleine die Ferroelektrizitét
bis zur Curie-Temperatur aufrecht, bei der dann ein Ordnungs-Unordnungs-
Phaseniibergang erfolgt. Allerdings wurden aktuell auch gegenteilige theoreti-
sche Ergebnisse gefunden, die fiir beide Untergitter ein Ordnungs-Unordnungs-
Phaseniibergang vorhersagen [152].

Zur Darstellung trigonaler Symmetrie existieren drei mégliche Achsensysteme:
rhomboedrisch, hexagonal oder orthohexagonal. Ublicherweise wird letztge-
nanntes genutzt und entsprechend soll es auch im Rahmen dieser Dissertati-
on gehalten werden (siehe Abb. 2.10). Die dreizéhlige Symmetrieachse (das
Kristallgitter ist invariant bei 120°-Drehungen um diese Achse) wird mit z be-
zeichnet (Abb. 2.10). Die dazu senkrecht, in der Spiegelebene liegende Achse
wird y genannt. Die x-Achse wird orthogonal zu den beiden anderen gewahlt.
Sowohl die y- als auch die z- Achse sind piezoelektrisch, die z-Achse zusétzlich
noch pyroelektrisch. Die x-Achse ist nicht polar [53] (siche Abb. 2.10d). Auf-
grund der Symmetrie haben Doménen in der x-y-Ebene typischerweise eine
hexagonale Form. Spezielle Produktionsbedingungen konnen jedoch auch zu
anderen Strukturen fiihren. So sind beispielsweise streifenférmige Doménen in
kommerziell erhéltlichem, periodisch gepoltem LNO zu finden.

Fiir Lithiumniobat existieren zwei stabile Polarisationszustdnde, welche in
Abb. 2.10a bzw. b dargestellt sind. Die Einheitszelle besteht aus mehreren
Sauerstoffebenen die, entlang der z-Achse, jeweils einen Abstand von 2,31 A
zueinander haben [6]. Auf die Rdume zwischen den Sauerstoffebenen sind zu
gleichen Teilen Li*, Nb5" und Leerstellen verteilt. Die Lithium- (40,441 A)
und Niob-Tonen (£0, 258 A) sind dabei leicht aus dem Zentrum verschoben.
Bei einem Umpolungsprozess wird die Postion des Lit an der nichstgelegenen
Sauerstoffebene gespiegelt, wihrend das Ni°" um das Zentrum zwischen den
Sauerstoffebenen wandert.

Die ferroelektrische Hysterese wurde in Kapitel 2.1.2 (siehe Abb. 2.2) disku-
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Abbildung 2.10: Einheitszelle fiir a) nach oben ausgerichtete und b) nach un-
ten ausgerichtet Spontanpolarisation. Durch Verschieben der Lithium- bzw.
Niob-Kationen erfolgt die Umpolung zwischen den zwei stabilen Zusténden.
¢) Koordinatensystem der orthohexagonalen Einheitszelle; d) Draufsicht der
Kristallstruktur in der x-y-Ebene. Die mit y gekennzeichneten Achsen bein-
halten eine asymmetrische Verteilung der Atome und sind entsprechend piezo-
elektrisch. Entlang der x-Achse ist die Struktur Spiegelsymetrisch. Die grauen
Linien markieren die rhomboedrische Einheitszelle. Original der Grafik in [53],

entnommen aus [62].
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tiert. Im Gegensatz dazu weist die Hysterese des Lithiumniobats einige Be-
sonderheiten auf. Die Reaktion auf ein verdnderliches elektrisches Feld entlang
der z-Achse ist in Abb. 2.11 dargestellt. Der eindoménige Zustand des Kris-

P,
Pr=Ps

Eint A E

m
O
<

-Pg !

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Hysterese im LNO: Es existiert
eine Diskrepanz zwischen Koerzitivfeld fiir Vor- bzw. Riickwértspolung. Aus
dem Unterschied ergibt sich das interne Feld. Adaptiert nach [54].

talls bleibt sogar fiir recht grofse Felder in Vor- bzw. Riickwértsrichtung erhal-
ten [68]. Die Vorwértsrichtung beschreibt dabei das Umschalten der originéren
Polarisationsrichtung des Kristalls, die Riickwértsrichtung das Zuriickverset-
zen in den Ursprungszustand. Mehrere Doménen existieren nur in einem sehr
schmalen Feldbereich und anschliefsend geht der Kristall direkt wieder in einen
eindoméanigen Zustand iiber. Das bedeutet die Koerzitivfeldstéirke und die Nu-
kleationsfeldstirke liegen nur wenige 0,1 kVmm ™! auseinander. Letztgenannte

bezeichnet die Feldstéirke, bei der erste Doménenkeime entstehen. Somit sind
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fiir LNO remanente und Spontanpolarisation gleich und kénnen als dquivalent
angesehen werden. Zuséatzlich gibt es eine Diskrepanz zwischen den Koerzitiv-
feldern E¢y und E¢ g fiir Vor- bzw. Riickwéartspolung. Ursache hierfiir ist das
interne Feld F;,;, welches sich aus der Differenz der beiden ergibt:

Ecv + Ecr

Eint = D)

(2.14)

Somit wird das Umschalten in Vorwértsrichtung erschwert, wahrend es in
Riickwirtsrichtung erleichtert wird. Das interne Feld ist linear mit dem Li-
thiumdefizit des Kristalls korreliert [54] und verschwindet bei perfekter Sto-
chiometrie [55]. Der Kristall besitzt sozusagen, in Form von Fehlstellen, ein
Gedéchtnis seiner urspriinglichen Orientierung. Eine Umpolung ist dement-
sprechend nicht mit einer physischen Drehung des Kristalls identisch. Jedoch
kann sich das interne Feld im Anschluss an eine vollstindige Vorwértspolung
reorientieren. Bei Raumtemperatur nimmt das mehrere Monate in Anspruch.
Ein Erwiarmen des Kristalls auf ca. 200°C verringert die bendtigt Zeit auf

wenige Minuten.

2.3.2 Stochiometrie

Die typische Herstellungsmethode fiir Einkristalle aus Lithiumniobat oder an-
deren Materialien ist das Czochralski-Verfahren [15]. Dabei wird in einer Schmel-
ze aus Lithiumoxid (Li;O) und Niob(V)-oxid (NbyOj) ein Impfkristall (kleiner
Einkristall zur Ziichtung groferer Kristalle) platziert. Letztgenannter ist an ei-
nem Stab befestigt und muss exakt nach der gewiinschten Kristallorientierung
ausgerichtet sein. Der Stab wird unter Rotation langsam aus der Schmelze
gezogen, ohne das der Kontakt zu selbiger abreifft. Dadurch entsteht ein Ein-
kristall der das Gitter des Impfkristalls fortsetzt.

Von entscheidender Bedeutung fiir den entstehenden Kristall ist dabei die St6-
chiometrie, das heifst die Komposition der Schmelze. Abb. 2.12 zeigt ein Pha-
sendiagramm fiir verschiedene Zusammensetzungen des Systems Li;O-NbyOs.
Die Produktion von Lithiumniobat erfolgt bei einem Niobanteil grofer als
50 mol% und kleiner 51,8. Dabei gibt es nur im Fall der kongruenten Schmelze
einen direkten Ubergang von der fliissigen in die feste Phase, ohne das zwi-
schenzeitlich ein Gemisch der beiden existiert. Neben der vereinfachten Herstel-

lung durch die Czochralski-Methode ergeben sich sehr homogene Eigenschaften
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iiber den gesamten Kristall und entsprechend ist diese Komposition industriell
sehr verbreitet. Die kongruente Schmelze besteht aus 48,45 mol% LisO und
51,55 mol% NbyOs. Der hergestellte Kristall wird als kongruentes Lithiumnio-
bat (congruent LNO, CLN) bezeichnet.

e : kongruent
stochiometrisch / Nk = '
(Li:Nb = 50:50) (Li:Nb = 48,5:51,5)

fliissig

1200 A
g paraelektrisch
5 : Curie-
g 1100 + ferroelektrisch —» Temperatur T,
= LiNbO, o LiNbO,
% + 2 +
2 , = .

1000 + Li;NbO, 35 LiNb,O,

" 42 46 50 54 56

Gehalt an Nb,O5 [mol %]

Abbildung 2.12: Phasendiagramm der Schmelze LisO-NbyOs fiir verschiedene
Temperaturen und Zusammensetzungen. Original der Grafik in [157], {iber-

nommen aus [62].

Der grofte Nachteil von kongruentem LNO besteht im Lithiumdefizit, wel-
ches in einer hohen Defektdichte resultiert und starken FEinfluss auf die Ei-
genschaften des Kristalls hat. So ergibt sich beispielsweise ein sehr hohes
Vorwirts-Koerzitivield Eoy = 20,7kVmm™! [55], wodurch Polungsversu-
che erschwert werden. Abhilfe schafft das nahezu stéchiometrische Lithium-
niobat (NSLN). Wie der Name schon sagt sind Lithium- und Niobanteil mit
49,8 mol% 7zu 50,2 mol% fast ausgeglichen. Entsprechend ist die Defektdich-
te deutlich reduziert, was auch zu einem verringertem Vorwérts-Koerzitivield
Ecy = 4,1kVmm™" fiihrt. Nachteilig fiir das NSLN sind die, im Vergleich
zum Czochralski-Verfahren, sehr komplizierten Produktionsmethoden [22, 83,

87, 91]. Eine Gegeniiberstellung der wichtigsten Eigenschaften von CLN und
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NSLN findet sich in Tabelle 2.1.

Eigenschaft CLN NSLN Quelle
Lithiumanteil [mol%] 48,45 49,8 [157]
Schmelzpunkt [°C]| 1255 <1200 [102]
Dichte [-45] 4,687 4,635 [147]
Mohshérte 5 5 [102]
Gitterkonstante a [nm] 0,5150 0,5147 [102]
Gitterkonstante ¢ [nm)| 1,3864 1,3856 [102]
Spontanpolarisation [£5] 75-80 75-80 |55, 53]
Vorwirts-Koerzitivfeld Ec [£- 20,7 4,1 [55, 53]
Riickwiirts-Koerzitivield Ec p [£Z] -16,9 -3,3 |55, 53]
Internes Feld By, [£] 1,9 0,4 |55, 53]
Curie-Temperatur Te [°C 1140 1200 [55, 53]
statische Dielektrizitiitszahl €1}; €1, 84; 30 [157]
DC Widerstand (Doménen) [Qm] > 10% [10, 176]
Brechzahl bei A = 990nm

ordentlich 7, 2,2372 2,2370 (78, 100]
aukerordentlich n, 2.1599 2.1567 [78, 100]
UV Absorptionskante [nm)| 316 308 [53]

Tabelle 2.1: Zusammenstellung der kristallographischen, ferroelektrischen,
elektrischen und optischen Eigenschaften von Lithiumniobat. Temperaturab-

hangige Grofen sind immer fiir Raumtemperatur angegeben.

2.3.3 Intrinsische und extrinsische Defekte

Kongruentes Lithiumniobat kommt, wie bereits im vorangegangen Kapitel er-
wiahnt, trotz seines Mangels an Lithium, aufgrund der relativ simplen Her-
stellungsmethode am héufigsten zum Einsatz. Durch den geringen Grofen-
unterschied der Kationen im LNO, fiihrt das Lithiumdefizit zu einer teilwei-
sen Besetzung von Lithiumplitzen mit Niob-Ionen. Solche Defekte werden als
Nb3t- oder im folgenden, gemiif der Kroger-Vink-Notation, als Nb}s-Defekt

bezeichnet. Letztgenannte Notation gibt die Differenz der Ladung zwischen
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ersetzendem Ton (Nb°") und ersetztem (Li™) an. Dabei steht ein Punkt (*) fiir
positive, ein Apostroph (') fiir negative iiberschiissige Ladung. Das zusétzliche
Niob wiirde zu einem starken positiven Ladungsiiberschuss fithren. Demzufol-
ge miissen Fehlstellen im Kristall integriert werden um Ladungsneutralitit zu
gewihrleisten. Die freien Gitterpldtze werden dann je nach fehlendem Ion V7,
oder V¥, genannt. In der Literatur werden hauptséchlich zwei Modelle disku-

tiert, die eine entsprechende Ladungskompensation gewahrleisten kénnten:

1. Niob-Fehlstellen Modell [109, 5, 38]
Fiir fiinf Nbjs-Defekte sind jeweils vier V¥, -Fehlstellen im Kristall:

(LiNbOs3) — 3LiOq + 4V, + 5Nb7S
Es entsteht die folgende Zusammensetzung:

[Lir-s.NbE]  [Nb1_s V], Os

Nb

2. Lithium-Fehlstellen Modell [38, 39, 75]

Fiir einen Nbj%-Defekt sind jeweils vier V/ -Fehlstellen im Kristall:
(LiNbO3) — 3LiOq + 4V}, + Nb}®
Es entsteht die folgende Zusammensetzung:

[Li1_5:Nb," V| 1 Vb1 O3

Einige experimentelle Arbeiten benétigen zur Erklirung der Ergebnisse kom-
pliziertere Modelle, in denen sowohl Niob- als auch Lithium-Fehlstellen vor-
kommen [2, 1]. Fiir die Zwecke dieser Dissertation soll das géngigere Lithium-
Fehlstellen Modell zur Anwendung kommen. In CLN existieren 6 % leere Lithium-
Gitterplitze, welche durch 1,2% Nb?%- und 4,8 % V’ -Defekte ersetzt werden.
Die Lithium-Fehlstellen wirken dabei als Fallenzusténde fiir Locher, wahrend
die Niob-Defekte Elektronen einfangen [157|. Speziell die tiefen Fallenzustinde
die durch die Nbjs-Defekte entstehen, sind unerwiinscht, da sie die Photoleitf-
higkeit verringern. Als direkte Folge wird der photorefraktive Effekt verstarkt,
was gerade bei hohen Lichtintensititen zu optischem Schaden fiihren kann.
Dabei werden beispielsweise Laserstrahlen beim Durchlaufen des Kristalls auf-

grund des entstandenen Brechungsindexprofil aufgefichert.
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Um die aufwiindige Produktion von NSLN zu umgehen und gleichzeitig Nb?e-
Defekte zu vermeiden, kann der Kristall mit Magnesium dotiert werden. Bei
Zugabe von Magnesiumoxid (MgQO) zur Schmelze, besetzen die Mg?*-Ionen
Lithium-Gitterplitze und verdringen die Nb7%-Defekte [39]. Fiir jeden Mg} .-
Defekt, entsteht eine zusétzliche V' -Fehlstelle [37]. Entsprechend bleibt die
Ladungsneutralitit gewahrt und es findet keine Elektronendotierung statt.
Bei einer Magnesiumkonzentration von 5mol% werden die Nbj%-Defekte voll-
stindig verdringt. Damit steigt die Photoleitfahigkeit und Elektronenmobili-
tat im Kristall, wihrend optischer Schaden verhindert wird [24, 25]. Nimmt
der Magnesiumanteil weiter zu, werden anschlieRend Mg?*-Tonen auf Niob-
Gitterplétze eingebaut |76, 48]. Damit verschwinden zunehmend V' ,-Fehlstellen
aus dem Kristall, da die {iberschiissige Ladung der Mg} -Defekte durch Mg¥/,-
Defekte kompensiert wird. Neben Magnesium existieren einige andere lonen
zur Pravention gegen optischen Schaden. Fine ausreichende Zugabe von Zink,
Indium, Scandium, Hafnium oder Zirconium zur Schmelze hat den selben
Effekt wie eine 5mol%-Magnesium-Dotierung. Alle Dotanden haben keinen
Einfluss auf die Absorption von Licht im sichtbaren Bereich, allerdings wird
die UV-Absorptionskante von 320 nm Richtung 300 nm verschoben [157]. Ein
wichtiger Unterschied in Bezug auf die ferroelektrischen Eigenschaften er-
gibt sich fiir die Koerzitivieldstirke. Diese wird durch 5mol%-Magnesium-
Dotierung auf fast ein Drittel reduziert und die Wandbewegung wéhrend Um-
schaltprozessen findet gleichférmiger statt [68].

Um die Anregung von freien Ladungstrigern mit Photoenergien unterhalb der
Bandliicke zu ermdglichen kénnen LNO-Kristalle mit Ubergangsmetallen wie
Eisen, Chrom, Kupfer oder Mangan dotiert werden. Hier soll speziell das Eisen
betrachtet werden, da es stets als prozessbedingte Verunreinigung von eini-
gen ppm (parts per million) im LNO vorkommt [145, 99]. Eisen tritt in den
Valenzen Fe?' und Fe3™ auf und besetzt bevorzugt Lithium Plitze im Git-
ter |39, 123]. Fe?® ist ein tiefer Fallenzustand fiir Elektronen, wihrend Fe$,
unter entsprechender thermischer bzw. optischer Anregung als Donator ins
Leitungsband dienen kann. Die Anregungsenergien betragen dabei 1,1 respek-
tive 2,6 eV [123, 172|. In Kristallen mit Mg-Dotierung von 5mol% oder mehr
besetzen Eisen-Ionen zunehmend Niob-Gitterplatze [145, 71|. Hierbei haben

Fe%,-Defekte einen um zwei Grokenordnungen kleineren Einfangquerschnitt
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fiir Photoelektronen als Fe?%-Vakanzen [49]. Das stellt einen weiteren Beitrag

zur erhohten Photoleitfihigkeit bei ausreichender Magnesium-Dotierung dar.

2.3.4 Polaronen und Ladungstransport

Der Ladungstransport in LNO-Kristallen findet ohne dufsere Anregung, haupt-
sichlich iiber Polaronen statt [123, 158]. Polaronen sind fermionische Quasi-
Teilchen die aus einem Ladungstriger und seiner Interaktion mit dem umlie-
genden Gitter entstehen. Ublicherweise wird die Wechselwirkung von einem
Elektron oder einem Loch verursacht. Bei der Bewegung des geladenen Teil-
chens durch den Kristall wirken repulsive Kréfte auf gleichnamige und at-
traktive Krifte auf ungleichnamige Ladungstriger des Gitters. Die induzierte
Polarisation ist Namensgeber fiir das Polaron. Die Quasi-Teilchen werden nach
der Grofke des beeinflussten Kristallvolumens unterteilt. Wahrend kleine Po-
laronen nur die benachbarten Ionen verschieben, verzerren grofe Polaronen
das Gitter iiber die Reichweite mehrerer Gitterkonstanten. Im Lithiumniobat

existieren nur kleine Polaronen. Folgende sind bekannt:

1. Freie Elektron-Polaronen unter Bildung von Nb'y,
Hierbei handelt es sich um ein Elektron, welches an einem regulédren Niob-
Ion lokalisiert ist. Die optische Absorptionsenergie betragt 1eV bzw.
einer Wellenlénge von 1240 nm [123, 122].

2. Gebundene Elektron-Polaronen unter Bildung von Nb?®
In diesem Fall ist das Elektron an einem Niob-Ion, das einen Lithium-
Gitterplatz besetzt lokalisiert. Zur optischen Anregung wird eine Energie
von 1,6 eV (775 nm) bendtigt [123, 122].

3. Bipolaron unter Bildung von Nb? und Nb/,
Zwei Elektronen teilen sich einen Potentialtopf von benachbarten Nb3*-
und Nb'y,-Plitzen. Das Maximum der Absorption liegt bei 2,5 eV (496 nm)
[122].

4. Gebundene Loch-Polaronen unter Bildung von V’, und O~
Ein optisches angeregtes Loch lokalisiert sich an einem Sauerstoff-Ion
nahe einer Lithium-Fehlstelle. Die bendtigte Anregungsenergie betrigt
2,4 bis 2,6 eV (477 bis 517nm) [120, 122].
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5. Freie Lochpolaronen/Freie Locher
Durch den Einbau von Dotanden zur Reduktion des optischen Schadens
werden zunehmend die V' ,;-Fehlstellen aus dem Kristall verdréngt. Ent-
sprechend konnen die Lochpolaronen nicht mehr lokalisiert werden, es
entstehen freie Locher und tragen mit hoher Mobilitdt zum Ladungs-
transport bei. Uberschreitet die Magnesium-Dotierung 7 mol% lisst sich

ein Ubergang von Elektronen- zu Lochleitung feststellen [161].

Neben den genannten kénnen auch Polaronen an Verunreinigungen wie Fej -
Fehlstellen existieren. Gerade der grofse Unterschied im Ionenradius deutet auf
die Existenz solcher polaronischen Zustédnde hin |115].

Kleine Polaronen nehmen durch die starke Lokalisation nicht am konvergenten
Ladungstransport teil. Allerdings konnen sie, mit Hilfe thermischer Energie,
von einem lon zum néchsten , hiipfen“. Die Hoppingfrequenz p(T") des thermisch

aktivierten Transports ergibt sich dann nach [27] zu:

E, 1 fir b> 1 mit E), = 3E, — J
p(T) = wo - exp T )
B /2. b fiir b< 1 mit E, = 1E, (2.15)
J2
mit b =

fwg - (EpkpT)1/?
wo bezeichnet die maximale Frequenz der beteiligten Phononen, Ej, die Po-
laronhoppingenergie und E, die Polaronbindungsenergie. Die optische Absorp-
tionsenergie ist dabei doppelt so grof wie die Polaronbindungsenergie. Die Gro-
fe J stellt das Uberlappintegral der Orbitale zweier benachbarter Gitterplitze
dar. Im Falle nicht-adiabatischen Hoppings (b < 1) ist die Wahrscheinlich-
keit eines Tunnelprozesses zwischen Ausgangs- und Endposition sehr gering.
Im Gegensatz dazu kann bei adiabatischer Anregung (b > 1), gepaart mit
einem ausreichend grofen Uberlappintegral, ein Phonon mehrere Tunnelpro-
zesse zwischen zwei Gitterpldtzen initiieren. Damit ergibt sich die folgende

Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit beim Hoppingtransport:

E T-!'  adiabatisch
i ) : (2.16)

o(T) x exp <_kB_T

T-3/2  nicht-adiabatisch

Zuséatzlich zum polaronischen Transport kénnen bei Raumtemperatur auch
Ladungstriager mit Hilfe von Photonen angeregt werden. Hierfiir gibt es drei

relevante Prozesse:
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1. Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungs-
band
Es entsteht ein Elektron-Loch-Paar. Die benotigte Energie entspricht der
Breite der Bandliicke welche je nach Komposition und Dotierung ca. 4 eV’
betragt [112].

2. Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in Fe?"-Defekte
Die dominierende Verunreinigung in LNO-Proben ist das Eisen. So kann
ein Elektron im Valenzband ein Photon absorbieren und damit ein Fe3*-
in ein Fe?*-Ion verwandeln. Die benétigte optische Energie betriigt 3,1 eV
[121].

3. Anregung aus Fe’'-Defekten in das Leitungsband
Analog zum vorangegangen Punkt kann ein Fe?"-Ion ein Photon ab-
sorbieren und damit ein Elektron in das Leitungsband donieren. Dabei
entsteht ein Fe3*-Ion. Das Absorptionsband dieses Prozesses ist mit 1,5
bis 3,5 eV relativ breit und um 2,6 eV zentriert [123, 121].

Eine Zusammenfassung aller polaronischen und photonischen Beitrige zur
Leitfdhigkeit und deren Lage innerhalb der Bandliicke findet sich in Abbil-
dung 2.13.
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Leitungsband
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Abbildung 2.13: Zusammenfassung aller photonischen (links) und polaroni-

schen (rechts) Anregungsmoglichkeiten im Lithiumniobat. Adaptiert aus [148|.



Kapitel 3

Probenpraparation und

Messmethoden

3.1 Probenmaterial und Zielsetzung

Im Rahmen dieser Arbeit finden ausschlielich einkristalline Proben im z-cut
Verwendung. Um die zugehorigen Wafer (iiblicherweise 3”@) unterschiedlicher
Dicke auf die geeignete Grofe zu bringen, kommt eine Kristallsdge zum Einsatz.
Alternativ findet ein Glasschneider Anwendung, welcher durch oberflichliches
Anritzen eine Sollbruchstelle erschafft, entlang derer der Kristall anschliefsend
zerbrochen wird. Optimalerweise soll die Grofe einzelner Bruchstiicke minimal
sein, um den Materialverbrauch niedrig zu halten. Dabei muss jedoch die ange-
strebte Praparation moglich bleiben (siehe Kap. 3.2.2). Entsprechend werden
Proben quadratischer Form mit einer Kantenlinge von 5-6 mm hergestellt.
Der iiberwiegende Teil der verwendeten Proben besteht aus kongruentem,
5mol% magnesiumdotiertem Lithiumniobat (kurz: 5% Mg:LNO). Wenn in
den nachfolgenden Kapiteln nicht explizit darauf hingewiesen wird, handelt
es sich immer um 5% Mg:LNO. Produziert wurden die 200 um dicken Wafer
von der Firma Yamaju Ceramics Co., Ltd. aus Japan. Zusétzlich sind einige
Messungen an 7% Mg:LNO, sowie 7 mol% kongruentem, magnesiumdotiertem
Lithiumtantalat (7% Mg:LTO) entstanden. Die Probendicke der beiden Letzt-
genannten betrug dabei, im Gegensatz zum 5% Mg:LNO, 500 pum.

Alle Wafer und Bruchstiicke befinden sich initial im eindoménigen Zustand.

Fiir die Vermessung von Doméanenwénden ist es demzufolge notwendig zuerst

45
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einen partiellen Umpolungsprozess an der jeweiligen Probe durchzufiithren. Um
eine Korrelation zwischen makroskopischen und nanoskopischen Messungen zu
ermoglichen, ist eine einfache Wandgeometrie von entscheidendem Vorteil. Im
Optimalfall soll wihrend der Umpolung lokal eine Doméne erzeugt werden und
somit auch nur eine Domé&nenwand. Dariiber hinaus sollte der Durchmesser
der Domane 100 um nicht {ibersteigen, was dem Scanbereich des verwendeten
AFMs entspricht (siche Kap. 3.4).

3.2 Domanenstrukturierung

3.2.1 Polung mit Metallelektroden

Eine recht einfache Methode zur Strukturierung von Doménen in ferroelek-
trischen Kristallen wird mit Hilfe von metallischen Elektroden realisiert. De-
ckungsgleiches Aufbringen der Kontakte auf Ober- und Unterseite des Kristalls
und anschliefendes Anlegen der Koerzitivfeldstirke iiberfiihrt die Elektroden-
struktur in eine Domé&nenstruktur. Lithographische Verfahren (z.B. Photoli-
thographie) ermoglichen die oberflichlichen Kontakte beliebig zu gestalten.
Industriell findet diese Technik speziell bei der Herstellung des periodisch ge-
polten Lithiumniobats Anwendung [174]. Wihrend die Erzeugung einer einzel-
nen Doménenwand mit strukturierten Elektroden sehr leicht umgesetzt werden
kann, ist die angestrebte Doméinengréfe von maximal 100x100 gm? nur schwer
realisierbar. Speziell die Kontaktierung einer solch kleinen Elektrode bereitet
Schwierigkeiten.

Eine Alternative zu strukturierten Elektroden bietet das Rasterkraftmikro-
skop. Hierbei wird eine Probe mit einer grofflichigen Riickelektrode ausge-
stattet. Zwischen Spitze und Riickseite wird eine Spannung #dquivalent zur
Koerzitivfeldstirke angelegt. Dadurch wird lokal, unter der Spitze ein Umpo-
lungsprozess initiiert [65, 106]. Die Umpolung kann auch dynamisch erfolgen.
Dafiir wird die Spannung wihrend des Rasterprozesses an- und ausgeschal-
tet, um die gewiinschte Doménenform zu erhalten [144]. Aufgrund der hohen
Koerzitivfelder handelsiiblicher Ferroelektrika findet diese Methode hauptséch-
lich im Bereich der Diinnfilme Anwendung. Fiir einen 5% Mg:LNO Einkristall
(Ecv = 7,6 kVmm™"' |165]) der Dicke 200 um ergibe sich beispielsweise eine
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benétigte Spannung von =~ 1,52kV.

Um eine Beschidigung der AFM-Elektronik zu vermeiden wurde von einem
Hochspannungsexperiment am Rasterkraftmikroskop im Rahmen dieser Ar-
beit abgesehen. Allerdings ldsst sich das Konzept der lokalen Polung mit me-
tallischer Riickelektrode leicht {ibertragen. In Abb. 3.1 ist ein schematischer
Aufbau (a), sowie ein AFM-Bild einer erzeugten Doméne (b) gezeigt. Als Er-

a)
Polarisator
Draht
' I W I o Polungsspannung
Elektrodel —

Analysator

Abbildung 3.1: Doménenstrukturierung mit Draht und Riickelektrode: a) Sche-
matischer Aufbau des Polungsprozesses. Zur Visualisierung der erzeugten Do-
méne wahrend des Polungsprozesses wird die Probe in einem Polarisationsmi-

kroskop platziert. b) Eine erzeugte Doméne im AFM, gemessen mit PFM.

satz fiir die Spitze wird auf die Oberseite der Probe ein mdoglichst schmaler
Draht aufgesetzt (50 ym &). Fiir das Feld zwischen Riickelektrode und Draht
sorgt anschliebend ein Hochspannungsverstiirker. Zur Uberpriifung der Do-
méneninversion wird die Probe wiahrend des Polungsprozesses innerhalb eines
Polarisationsmikroskops platziert. Konkret handelt es sich hierbei um ein Axi-
vert 135 der Carl Zeiss AG. Die Mikroskopbilder werden auf einen Bildschirm
iibertragen und kénnen bei Bedarf auch aufgenommen werden. Voraussetzung

fiir die Observierung ist eine durchsichtige, d.h. eine moglichst diinne metal-
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lische Riickelektrode. Um sowohl gute elektrische Leitfahigkeit als auch hohe

Transparenz zu gewahrleisten ist eine Dicke von 10 nm optimal.

3.2.2 Polung mit Fliissigelektroden

Eine Alternative zur Polung mit Metallelektroden stellen die Fliissigelektro-
den dar. Hierbei wird der Kristall grokflichig von beiden Seiten mit destil-
liertem Wasser, unter Zusatz von geringen Mengen Natriumchlorid (NaCl),
kontaktiert. Um Kurzschliisse zu vermeiden muss eine geeignete Fliissigzelle

verwendet werden (siehe Abb. 3.2). Im genutzten Versuchsaufbau ist die Salz-

Polarisator

/Quarzglas

Salzwasser

[e]
o Polungsspannung

Gummiring F\

UV-Laserstrahl —— 5

I ANalysator

Plexiglas

Abbildung 3.2: Doménenstrukturierung mit Fliissigzelle und UV-
Unterstiitzung: FEine Plexiglaskonstruktion presst beidseitig Gummiringe
auf die Probe. In diese Ringe wird Salzwasser eingefiillt und iiber einen Draht
kontaktiert. Das eingelassene Quarzglas schafft ein durchsichtiges Fenster fiir

die Polarisationsmikroskopie sowie den UV-Laser.

16sung innerhalb von zwei Gummiringen (5mm &, 1 mm Schnurstirke) ein-
geschlossen. Aus dem Durchmesser der Ringe ergibt sich eine entsprechende
Anforderung an die Grofe der Probenstiicke (siehe Kap. 3.1). Eine zusétzliche
Konstruktion aus Plexiglas ist um den Kristall verschraubt und iibt Druck
auf die Ringe aus, sodass diese wasserdicht auf der Probe und dem Plexiglas
aufliegen. Zum Anlegen der Spannung kann ein Draht auf beiden Seiten des
Plexiglases eingesteckt werden. Zusétzlich ist fiir die Beobachtung der Probe

im Polarisationsmikroskop sowie zur Einstrahlung von Laserlicht ein Quarz-
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glas zentral auf beiden Seiten der Konstruktion eingelassen.

Durch das Anlegen einer ausreichend grofen Spannung zwischen den zwei Fliis-
sigelektroden ist eine Umpolung mdéglich. Allerdings wiirde dies zu einer grofs-
flachigen, statistischen Nukleation von Doménen an Defektzentren fiihren. Um
die gewiinschte Doménenstruktur zu erzielen kann das benétigte Koerzitivfeld
mit Hilfe eines Lasers lokal gesenkt werden. Die Bandbreite an validen Wellen-
langen fiir Mg:LNO ist bei dieser Methode recht grof. Jedoch bestehen Unter-
schiede in benétigter Lichtintensitéit sowie der anschliefenden Anregungsdauer
[165, 166]. Im Rahmen der Dissertation wurde ein Helium-Cadmium-Laser des
Herstellers Kimmon Koha Co., Ltd. (Modell IK3301R~G) verwendet. Die Emis-
sionswellenldnge liegt bei 325 nm und damit noch oberhalb der Absorptions-
kante bzw. unterhalb der Bandliicke. Die Ausgangsleistung liegt bei 30,5 mW.
Der Laserstrahl wird iiber ein System von Spiegeln in das Axiovert 135 gelei-
tet und durch ein 15x-Objektiv (NA = 0, 3) auf die Probe fokussiert. Bei dem
Objektiv handelt es sich um einen Apochromaten der VEB Carl Zeiss Jena,
welcher bei 325 nm Wellenldnge eine ausreichende Transmission zulésst.

Zur Erzeugung einzelner Doménen wird im konkreten Fall ein sequentielles
Verfahren angewendet: Zuerst erfolgt eine Fokussierung des Lasers auf die ori-
gindre ¢~-Seite (auch z~ genannt, analog fiir ¢t und z™). Anschliefend wird,
unter Beobachtung im Polarisationsmikroskop, die Spannung langsam erhoéht
bis sich ein Doménenkeim bildet. In Folge wird der Laserstrahl blockiert und
die Potentialdifferenz weiter vergrofert. Ab einer bestimmten Schwelle fingt
der Keim an zu wachsen und kann mit konstanter Spannung auf die gewiinsch-
te Grofke gebracht werden. Wachstums- und Nukleationsspannung ohne Laser-
unterstiitzung sind iiblicherweise nur wenige 100 V' auseinander. Dementspre-
chend erfolgt bei zu starker Erhéhung der Potentialdifferenz eine grofflachige
Umpolung. Speziell an den Réndern der Gummiringe kann es zu Feldiiber-
hohungen kommen. Diese fithren bereits unterhalb der Nukleationsspannung
(ohne Laser) zu einer lokalen Inversion der Doménen.

Die Laserintensitit hat entscheidenden Einfluss auf die Nukleationsspannung.
So betrégt sie bei 5,4 W nur &~ 350 V' und erhoht sich fiir 0,1 uW auf ~ 850 V.
Auferdem steigt mit hoher Lichtintensitdt die Wahrscheinlichkeit eine weitere
Doméne im Zentrum der strukturierten Doméne zu erzeugen. In Abbildung

3.3 ist eine Reihe von Doménen gezeigt. Auf einer einzelnen Probe wurden
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Abbildung 3.3: Polung bei verschiedenen Laserintensitdten mit 325 nm. Fiir

Leistungen oberhalb von 0,5 uWW ergeben sich zuséitzliche durchgéngige Nuklei
innerhalb der gepolten Doméne: a) 5,4 uWW (links oben) bzw. 3,7 uWW (rechts
unten), b) 1,7 uW und c¢) 0,9 . Unterhalb dieser Schwelle werden trotzdem
innere Strukturen in Doménen erzeugt, allerdings penetrieren sie den Kristall
nicht vollstindig. In d, e) 0,5uW und f, g) 0,1 uWW sind jeweils Ober- und

Unterseite der gleichen Doméne gezeigt.
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mit, Hilfe des Lasers mehrere Doménen bei verschiedenen Intensitdten erzeugt
und anschliefsend mit einer konstanten Spannung vergrofert. Zur experimen-
tellen Uberpriifung fand die CSHG-Mikroskopie Anwendung. Leistungen ober-
halb von 0,5 uW generieren zusétzliche Doménen. Allerdings werden auch bei
niedrigeren Intensitdten extra Doménen generiert. Diese sind jedoch oftmals
spike-domains und tragen somit nicht zum Ladungstransport bei (siehe Ka-
pitel 2.1.3). Moglichst kurzes Anlegen der Nukleationsspannung wihrend der
Laserexposition kann zu einer Verkleinerung oder sogar einer vollstindigen
Vermeidung zusatzlicher Doménen fiihren.

Eine exakte theoretische Erkldrung der lasergestiitzen Polung steht noch aus.
Fiir Wellenldngen oberhalb der Absorptionskante wird der lichtinduzierten
Umladung von Mg3?, ein entscheidender Einfluss zugeschrieben. Zusétzlich
verringert sich dadurch die Lokalisierung von Domé&nenwénden an Defekten,
wodurch der Polungsprozess gleichférmiger ablauft [165]. Bei Photonenenergi-
en groker der Bandliicke findet eine starke Absorption innerhalb des Kristalls
statt. Die erhohte Leitfahigkeit auf der lichtzugewandten Seite erzeugt eine
vergrokerte elektrische Feldstdrke an der lichtabgewandten Seite und unter-
stiitzt somit die Nukleation.

Eine ausfiihrlichere Beschreibung der UV-gestiitzten Doméneninversion findet
sich in den Arbeiten von Wengler [165, 166] und Haufmann [61, 62, 64].

3.3 Makroskopische Leitfahigkeit

Fiir makroskopische Leitfahigkeitsmessungen an Doménenwéinden werden auf
die Unter- und Oberseite der Probe grofflichige Elektroden aus Chrom auf-
gebracht. Um die Vergleichbarkeit zu erhalten, besitzen alle Elektroden eine
Dicke von =~ 10 nm. Die Aufbringung der Kontakte erfolgt mit Hilfe einer Ver-
dampfungsanlage unter Hochvakuum-Bedingungen (p < 107%mbar). Dabei
misst ein Schwingquarz, der neben der Probe in der Vakuumkammer ange-
bracht ist, die Schichtdicke.

Zum Anlegen der Spannung zwischen den zwei Elektroden wird ein Keithley
6517b Elektrometer der Firma Tectronix, Inc. verwendet. Mit diesem Gerit
kann eine Potentialdifferenz bis zu 1000V erzeugt werden, bei Strémen von

maximal 0,2 mA. Es ist speziell fiir die Vermessung extrem kleiner Strome, re-
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spektive grofer Widerstidnde, ausgelegt. Von Herstellerseite ist eine Empfind-
lichkeit von 1 f A angegeben, die jedoch wihrend der Experimente nicht erreicht
werden konnte. Ohne zusétzliche Abschirmaufbauten betrégt das Rauschlevel
wenige pA. Fiir die meisten Untersuchungen sind die Proben in einem Kryo-
staten der Firma Oxford Instruments platziert, der primér als Faradayscher
Kifig fungiert und das Rauschen auf 100 fA reduziert. Zusétzlich kann die
Kammer des Kryostats mit Schutzgas (im konkreten Fall Helium) geflutet
werden. Das Edelgas ist ein effektiver Schutz gegen Uberschlige bei hoheren
Spannungen. Zur Kontaktierung der aufgedampften Metallelektrode wird die
Spitze eines diinnen Drahtes auf der Oberfliche der Probe platziert und mit
Silberleitlack angeklebt. Die Dréihte sind iiber ein Kabel mit dem Elektrometer
verbunden.

Grundsétzlich soll im Anschluss an die makroskopischen Messungen eine AFM-
Untersuchung der Doménen erfolgen. Sowohl fiir PEM- als auch cAFM-Versuche
erweisen sich die Elektroden dabei als hinderlich. Eine Moglichkeit die Kon-
takte zu entfernen ohne das Lithiumniobat anzugreifen bietet eine Lésung aus
Perchlorsidure (HC1O4) und Ammoniumcernitrat ((NHy)2[Ce(NO3)g]) |67]. Es
findet die folgende Reaktion statt:

3Ce(NH, )2(NOs) + Cr — 3Cr(NO,)s + 3Ce(NH,)(NO,)s. (3.1)

Dabei reduziert sich die Oxidationsstufe des Cers von IV auf III, wihrend
gleichzeitig das Chrom zu Chrom(I1I) oxidiert wird. Das entstehende Chromni-
trat (Cr(NOs)s) lagert sich als wasserloslicher schwarzer Film auf der Elektro-
de ab. Fiir das Ablosen der Kontakte erwies sich ein Mischungsverhéltnis von
10,9 mol% Ammoniumcernitrat mit 4,25 mol% Perchlorsiure und 84,85 mol%
Wasser (HyO) als dufierst effektiv. Die Atzrate der Losung betriigt bei Raum-
temperatur ~ 1nms~! und ldsst die Oberfliche des Lithiumniobatkristalls

riickstandslos zuriick.

3.4 Rasterkraftmikroskopie

Fiir die AFM-Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde das Smart SPM
1000 der Firma Aist-NT, Inc. verwendet. Zum Rastern wird der Scantisch mit
der Probe unterhalb der Spitze bewegt. Der gréktmdogliche Scanbereich be-
triagt 100x100x15 pum?. Die Justierung der Photodiode im Vergleich zur Spitze
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Abbildung 3.4: Vergleich von beschichteten (a, ¢) und Voll-Platin-Spitzen (b,
d): Fiir PFM-Untersuchungen (a, b) sind keine signifikanten Unterschiede in
der Abbildung zu erkennen. Die cAFM-Aufnahmen (c, d) sind im Fall der be-
schichteten Spitzen stark ausgeschmiert. Zusatzlich ist der Strom, trotz dhnli-

chen Auflagedrucks, gegeniiber den Voll-Platin-Spitzen deutlich reduziert.

nimmt die Software automatisch vor. Fiir die Topographie-, PFM- und cAFM-

Messungen kamen zwei verschieden Spitzentypen zum Einsatz:

e ElectriCont-G-Spitzen der Firma Budget-Sensors: Silizium Spitze mit
Platinbeschichtung, Radius < 25 nm, mittlere Federkonstante 0,2 Nm ™!,

mittlere Resonanzfrequenz 13 kH z

e RMN-25PT300B-Spitzen der Firma Bruker: Voll-Platin-Spitze, Radius
< 20 nm, mittlere Federkonstante 18 Nm ™!, mittlere Resonanzfrequenz
20kHz

Bei den PFM-Untersuchungen kamen beide Spitzentypen zum Einsatz. Da-
bei zeigte sich kein signifikanter Unterschied in den Messungen heraus (siehe
Abb. 3.4a, b). Aufgrund des hoheren Preises der Voll-Platin-Spitzen wurden
die ElectriCont-G bevorzugt verwendet. Die PFM-Amplitude der elektrischen
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Anregung betrug 4V (Spitze-Spitze). Ublicherweise wurde nahe einer Reso-
nanzfrequenz zwischen 200 und 300 kH z gemessen.

Um eine moglichst hohe Genauigkeit der cAFM-Messungen zu garantieren, be-
findet sich im Smart SPM 1000 ein Stromverstéirker, der von 1 mA bis 100 fA
Strome detektieren kann. Die angelegten Spannungen zwischen Spitze und Pro-
benunterseite rangieren dabei im Bereich £10 V. Speziell fiir hohe Strome zeigt
sich ein Ausschmiereffekt entlang der Doménenwand. Dieser ist fiir die Voll-
Platin-Spitzen deutlich reduziert (siche Abb. 3.4c,d). Dariiber hinaus sind die
gemessenen Strome der Voll-Platin-Spitzen gegeniiber den beschichteten bei
dhnlichem Auflagedruck erhoht.

3.5 Cherenkov SHG-Mikroskopie

3.5.1 Experimenteller Aufbau

Zur Durchfiihrung der Cherenkov SHG-Experimente wird ein konfokaler Mi-
kroskopautbau (Leica SP5 MP) verwendet, wie er auch in [77] beschrieben
ist. Die optische Anregung im Kristall erzeugt ein durchstimmbarer, gepulster
Titan:Saphir-Laser (Mai Tai BB von Spectra Physics). Dieser erzeugt line-
ar polarisierte Pulse mit einer Pulslinge von 100 fs bei einer Repetitionsrate
von 80 M H z sowie einer Pulsenergie von bis zu 13nJ. Dabei sind Wellenlén-
gen zwischen 780 und 990 nm moglich. Die Untersuchung der Proben findet
bei einer Wellenléinge von 990 nm statt. Ein Galvanometer-Scanner lenkt den
Strahl in ein 40x Immersionsobjektiv mit einer numerischen Apertur von 1,25,
welches den Strahl anschliefend auf die Probe fokussiert. Das verwendete Im-
mersionsol 518F der Firma Carl Zeiss hat einen Brechungsindex von 1,518 bei
990 nm. Die hohe Lichtintensitit in der Probe erzeugt SHG-Licht, welches in
Riickreflektion iiber einen dichroitischen Spiegel zum Photomultiplier gelenkt
wird. Neben der SHG wird auch der fundamentale Strahl zum Photomultiplier
reflektiert. Um das zu verhindern befindet sich vor letztgenanntem ein Fluo-
reszenzfilter (F75-680, Semrock). Der gesamte Messaufbau ist schematisch in
Abb. 3.5 dargestellt.

Der Messaufbau erlaubt sowohl 2D als auch 3D Abbildungen von Doménen-

wanden. Fiir einen festen Abstand zwischen Probe und Objektiv bewegt der
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Probe '\lk'

Immersionsobjektiv

Dichroitischer Spiegel

100 fs Puls
990 nm

Galvanometer-Scanner
Fluoreszenzfilter

Photomultiplier

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der CSHG-Messungen: Ein Titan:Saphir
Laser emittiert fs-Pulse, welche {iber einen (Galvanometer-Scanner in das Im-
mersionsobjektiv eines konfokalen Mikroskops geleitet werden. Dieses fokus-
siert das Licht in die Probe, wodurch entlang der ferroelektrischen DW SHG-
Wellen emittiert werden. Durch Reflexion an einem dichroitischen Spiegel ge-
langt das generierte Licht in den Photomultiplier. Der fundamentale Strahl

wird mit Hilfe eines Fluoreszenzfilters vor dem Photomultiplier geblockt.
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Galvanometer-Scanner den Laserstrahl iiber die Probe. Bei einer Bildrate von
0,5 bis 2 Hz werden 1024x1024 Pixel aufgenommen. Um einen Stapel von
Schnittbildern zu erzeugen, wird nach jeder Aufnahme der Fokus des Mikro-
skops entlang der z-Achse verschoben und im Anschluss ein weiteres Bild auf-
genommen. Die laterale Auflésung hingt von der Anzahl der aufgenommenen
2D-Bilder ab. Fiir statische Aufnahmen ohne externes elektrisches Feld werden
~ 200 Ebenen innerhalb des Kristalls aufgenommen. Fiir dynamische Prozesse
unter Einfluss von E-Feldern bestehen die 3D-Bilder aus 16 Ebenen innerhalb
der Probe.

Der ferroelektrische Kristall ist oberhalb des Objektivs auf einem Deckglas
aufgebracht. Zwischen den beiden befindet sich das Immersionsol. Aufgrund
der geringen Brennweite des Objektivs ist das Deckglas nur 50 um dick, da der
Kristall sonst nicht vollstandig durchdrungen werden kann. Fiir eine komplette
3D-Abbildung darf der Kristall eine Dicke von 200 pm nicht {iberschreiten. Fei-
ne Verunreinigungen, wie Staubkorner, zwischen Deckglas und Probe kénnen
einen zusétzlichen Abstand zum Objektiv erzeugen, welcher eine vollstindige
Abbildung der Probe verhindert.

Um ein elektrisches Feld an die Probe anzulegen, wird ein dhnlicher Aufbau
verwendet, wie in Kapitel 3.3 beschrieben. Durch die Kontaktierung ist es
moglich, die Bewegung der Doménenwénde unter angelegter Spannung zu be-
obachten und gleichzeitig den Strom durch die DW zu messen. Wiahrend die
aufgedampften Elektroden ausreichende Transparenz fiir fundamentales und
SHG-Licht besitzen, ist der Silberleitlack auf diesen Wellenldngen nicht durch-
lassig. Entsprechend wird bei der Praparation auf moglichst kleine Kontaktstel-
len geachtet. Eine zusatzliche Problematik ergibt sich bei der Kontaktierung
der Probenunterseite, da selbige moglichst flach auf dem Deckglas aufliegen
muss. Zu diesem Zweck wird der Metallkontakt bis zum Rand des Kristalls
aufgedampft. Anschliefend wird ein dickfliissiger Tropfen Silberleitlack neben
der Probe auf dem Deckglas platziert, sodass dieser die Probe nur leicht be-
rithrt. Somit entsteht ein leitfahiger Kontakt sowie eine flache Auflage auf dem

Deckglas.
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3.5.2 Visualisierung der Daten

Fiir einen festen Abstand zwischen Objektiv und Probe entsteht ein zweidi-
mensionales Bild. Die Doménenwand erscheint iiblicherweise hell, wihrend der
umliegende Kristall dunkel ist (Abb. 3.6a). Um die Doménenwand dreidimen-
sional darzustellen, werden mehrere Ebenen entlang der z-Achse aufgenom-
men und anschlieffend mit dem entsprechenden Abstand iibereinandergelegt
(sieche Abb. 3.6b). Zur Illustration der kompletten Oberfliche der DW findet
eine Interpolation zwischen den Ebenen statt. Neben der reinen Form der Do-
manenwande kann zusétzlich auch noch zwischen h2h- und t2t-Konfiguration
unterschieden werden. Dariiber hinaus ist die Bestimmung lokaler Neigungs-
winkel moglich [77, 51|. Positive Neigungswinkel zeigen h2h-Abschnitte an,
wahrend negative Inklinationen t2t-Konfiguration bedeuten. Die Genauigkeit
bei dieser Methode ist durch die Anzahl der gemessenen Ebenen innerhalb des
Kristalls limitiert.

Da bei der 3D-Darstellung in Abb. 3.6b immer nur ein Teil der Information
sichtbar ist, werden im Rahmen dieser Arbeit auch andere Veranschaulichun-
gen verwendet. Beziiglich der Leitfdhigkeit ist es vorteilhaft, die Doménenwand
als 2D-Objekt in Polarkoordinaten zu betrachten (Abb. 3.6¢). Hieraus kann
z.B. ein Widerstandsnetzwerk fiir theoretische Berechnungen zur Leitfdhigkeit
der vermessenen DW generiert werden [169]. Jedoch geht bei dieser Darstel-
lungsart die Information {iber die Form der Wand verloren. Eine vollstandige
Visualisierung ohne Informationsverlust ist in Abb. 3.6d gezeigt. Dabei wird
der dreidimensionale Datensatz in die x-y-Ebene projiziert. Zuséatzlich erfolgt
eine lineare Reduktion der x und y Koordinaten in Abhéngigkeit von z. Da-

durch entsteht der optische Eindruck des Blicks in eine Rohre.
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Abbildung 3.6: Auswertung der CSHG Messungen: a) 2D-Scans einer Domé-
nenwand fiir unterschiedliche Fokusebenen; b) Zusammensetzung der einzelnen
Ebenen mit Auswertung der t2t- bzw. h2h-Konfiguration und lokalen Neiguns-
winkeln; ¢) Darstellung in den Polarkoordinaten mit Azimutwinkel ¢ und z; d)
Projektion des 3D Datensatzes in die x-y-Ebene. Dabei erfolgt in Abhéngigkeit
von z eine lineare Reduktion der x- und y-Koordinaten. Aus dem Supplement

von [51].



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Herstellung leitfihiger Domanenwande 1

Strome an Doméinenwénden in Lithiumniobat-Kristallen sind iiblicherweise
ohne externe Anregung wie z.B. UV Beleuchtung nicht detektierbar. Die-
ser Umstand wird der Barriere am LNO-Elektroden-Interface zugeschrieben
[126, 148, 124, 125]. Durch Anlegen einiger 100 V" an einkristalline 5% Mg:LNO-
Proben konnte ohne externe Anregung eine erhohte Leitfahigkeit der DWs
erzeugt werden [50]. In diesem Abschnitt soll eine Systematisierung des Pro-
zesses sowie eine mikroskopische Erklarung fiir die erh6hten Leitfahigkeiten der
Doménenwénde vorgestellt werden. Alle Ergebnisse beziehen sich auf DWs in
5% Mg:LNO, welche durch einen UV-unterstiitzen Polungsprozess entstanden
und mit Chrom-Elektroden kontaktiert sind. Die vorgestellten Resultate sind

groftenteils in [51] enthalten.

4.1.1 ,Enhancement*“-Prozedur

Zur Erzeugung einer hochleitfihigen Doménenwand kommt die sogenannte
,Enhancement“-Prozedur zur Anwendung. Hierfiir wird eine gepolte Doméne
mit makroskopischen Chrom-Elektroden versehen, in den Kryostaten einge-
bracht und mit dem Elektrometer verbunden (siehe Kapitel 3.3). Dabei ist der
Massekontakt mit der z"-Seite verbunden, wihrend das Potential an der z™-
Elektrode anliegt. Die Potentialdifferenz zwischen den beiden Kontakten wird
in 10V Schritten erhoht und gleichzeitig der Strom gemessen. In Abb. 4.1a

ist dieser Prozess fiir zwei reprisentative Proben logarithmisch dargestellt.

29
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Abbildung 4.1: ,Enhancement“-Prozedur: a) Anlegen einer Spannungsrampe
bis ~ 10 A Strom erreicht werden. b) Bis ca. 200V ergibt sich ein linearer
Zusammenhang, spéter folgt ein nichtlineares Regime. ¢) Referenzmessungen
nach der Hochspannungsbehandlung zeigen eine deutlich erhohte Leitfahigkeit
im Vergleich zu den vorangegangenen. Die beiden Proben weisen dabei stark
unterschiedliche Leitfahigkeitscharakteristika auf. Probe 1 zeigt bidirektiona-
len Transport mit einem Knick bei 0V, wahrend Probe 2 nur bei positiven
Spannungen messbaren Strom transportiert. d) Stabilitdtsmessungen direkt
(Probe 2) bzw. zwei Tage nach der ,Enhancement“-Prozedur (Probe 1). Der

Strom ist im Rahmen einiger Stunden etwa stabil. Aus |51].
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Anféanglich zeigt sich fiir beide ein linearer Zusammenhang zwischen Strom
und Spannung (siehe auch Abb. 4.1b). Es folgt ein nichtlineares Regime. Die-
ses kann fiir verschiedene Proben stark unterschiedliche Verldufe haben (siche
Abb. 4.1a). Unabhéngig vom Zusammenhang zwischen Spannung und Strom
hat sich als eine Faustregel etabliert, den Strom auf maximal 10 uA anwachsen
zu lassen. Zusétzlich sollte die Koerzitivfeldstiarke nicht iiberschritten werden.
Im Anschluss an die ,,Enhancement“-Prozedur erfolgt eine Leitfihigkeitsmes-
sung fiir kleine Spannungen von -10 bis 10 V. Ein Vergleich mit der im Vorfeld
aufgenommenen Referenz zeigt eine deutlich erhohte Leitfahigkeit fiir beide
Proben (Abb. 4.1c). Bei 10 V' weisen die zwei Kristalle direkt im Anschluss an
die Polung einen Strom unterhalb der Rauschgrenze, d.h. < 100 fA auf. Durch
die Hochspannungsbehandlung erhdht sich der gemessene Strom auf 70 bzw.
90 nA. Das entspricht einer Vergréferung der Leitfahigkeit um 4-5 Gréfsenord-
nungen. Zusédtzlich entstehen unterschiedliche Leitungscharakteristika fiir die
beiden Proben. Probe 1 zeigt einen linearen, bidirektionalen Ladungstrans-
port mit einem Knick bei 0V. Probe 2 hingegen zeichnet sich durch einen
unidirektionalen Transport aus, bei dem kein messbarer Strom fiir negative
Spannungen flieft.

Abbildung 4.1d zeigt eine Langzeitmessung der beiden Proben bei 10V im An-
schluss an die ,,Enhancement“-Prozedur. Probe 2 wurde direkt im Anschluss
untersucht. Der gemessene Strom unterliegt anfangs noch starken Schwankun-
gen. Nach einigen Stunden stabilisiert er sich jedoch und bleibt dann {iber die
Dauer von Stunden relativ konstant. Die Strommessung von Probe 1 erfolgte
zwei Tage nach der Hochspannungsbehandlung und auch hier zeigt sich ein in

etwa gleich bleibender Strom iiber die Dauer von mehreren Stunden.

4.1.2 Ursprung der erhohten Leitfahigkeit

Um den Ursprung der erhéhten Leitfahigkeit zu ergriinden, bedarf es eines brei-
teren Repertoires an Messmethoden. Hierzu werden PFM, cAFM und CSHG-
Mikroskopie komplementér vor und nach der ,,Enhancement“-Prozedur ange-

wendet. In Abbildung 4.2 ist ein komplettes Set solcher Messungen dargestellt.

Bereits in den Bildern der PFM-Messungen zeigt sich ein deutlicher Unter-
schied. Wéahrend die Doméne vor der Hochspannungsbehandlung die typische
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Abbildung 4.2: AFM- und CSHG-Messungen zur ,Enhancement“-Prozedur: a)
PFM vorher und b) nachher. Eine starke Anderung in Form und Gréfe der
Doméne ist zu sehen. ¢) CSHG-Messung vorher und d) nachher. Durch die
Hochspannungsbehandlung erhoht sich der h2h-Anteil sowie dessen Neigung
auf bis zu 6°. Die Farbskala geht aus Kontrastgriinden nur bis zu a = 1°.
e) Korrelation zwischen dem im ¢cAFM gemessenen Strom (schwarz) und der
oberflichennahen Inklination « (farbig). f) cAFM nach der ,Enhancement®-
Prozedur bei einer Spannung von 10 V. Die Farbskala geht aus Kontrastgriin-

den nur bis 15 pA. Aus [51].
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hexagonale Form aufweist (Abb. 4.2a), ist sie danach dreieckig mit abgerunde-
ten Seiten (Abb. 4.2b). Neben der deutlichen Verformung ist die Doméne stark
geschrumpft. In Anbetracht der Richtung des angelegten Feldes ist dieser Um-
stand nicht verwunderlich. Allerdings ist eine Verkleinerung der Oberfliche um
~ 42,8 % von 3649 auf 1890 um?, bei einem E-Feld kleiner als 60 % des Koer-
zitivfeldes, beachtlich. Die Deformation des Hexagons ldsst sich mit Hilfe der
Kristallstruktur des Lithiumniobats erkldren [136]. Ecken, an denen die kristal-
lographischen -y-Achsen aufeinander treffen (-Y-Ecken), weisen eine deutlich
erhohte Mobilitdt gegeniiber den restlichen drei Eckpunkten auf (4+Y-Ecken).
Dementsprechend bewegen sie sich unter Einfluss des elektrischen Feldes stér-
ker und die Doménenstruktur wird verzerrt.

Ein Vergleich der PFM-Untersuchungen mit den ¢AFM-Ergebnissen (Abb.
4.2f) zeigt eine starke Lokalisation des Stromes entlang der Dom&nenwand.
Das gezeigte Bild ist bei einer Spannung von 10V zwischen Spitze und Pro-
be entstanden. In den Ecken (II, V, VI) ist der Strom besonders hoch und
erreicht Grofen von bis zu 60 pA. Um eine feinere Farbabstufung in der Abbil-
dung zu erhalten, ist die Farbskala auf 15 pA begrenzt. Vor der ,Enhancement’-
Prozedur konnte mit dem Rasterkraftmikroskop kein Strom oberhalb der Rausch-
grenze von 100 fA detektiert werden. Auf ein Bild dieser Messung wird auf-
grund des niedrigen Informationsgehalts verzichtet. Die Steigerung des Stroms
der Probe ist dementsprechend alleine auf eine vergroferte Leitfahigkeit der
DW zuriickzufiihren.

Die verdnderte Geometrie an der Oberfliche legt die Vermutung nahe, dass
auch innerhalb des Kristalls eine Verschiebung der Doménenwand stattfindet.
Deswegen wurde die Probe vor und nach der ,Enhancement“-Prozedur mit
Cherenkov-SHG-Mikroskopie untersucht. Die Ergebnisse dieser beiden Mes-
sungen sind in Abb. 4.2c und d zu sehen. Vor der Hochspannungsbehandlung
ist die Doménenwand im Vergleich zur z-Achse nur leicht geneigt (4-0,2°).
Die Grofsenordnung der Winkel o sowie die iiberwiegend vorherrschende h2h-
Konfiguration (rot) befinden sich in guter Ubereinstimmung mit bereits verdf-
fentlichten Resultaten [126, 77]. Neben den h2h-Anteilen existieren allerdings
auch Bereiche mit negativen Neigungswinkeln (blau) oder ungeladene Wandtei-
le (weik). Durch die ,Enhancement”-Prozedur ergibt sich eine starke Verénde-
rung der lokalen Neigungswinkel o (Abb. 4.2d). Der Anteil der h2h-Partitionen
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ist zu Ungunsten der ungeladenen und t2t-Abschnitte erhoht. Dabei vergrofsern
sich zusétzlich die lokalen Neigungen auf bis zu 6°. Um einen gut sichtbaren
Kontrast zu garantieren, ist die Skala in Abb. 4.2d auf 1° begrenzt. Beson-
ders in den verbleibenden drei Ecken sowie in der Mitte der Probe befinden
sich ausgesprochen hohe Neigungswinkel. Insgesamt erscheint die Verteilung
der Winkel strukturierter. Ungeladene und t2t-Wiande kommen hauptséchlich
nahe der Oberflachen vor. Auf der z"-Seite sind solche Bereiche direkt an den
Ecken zu finden, wahrend sie an der z~-Oberfliche jeweils rechts und links der
Ecken auftreten.

Die oberflichennahe Inklination der z~-Seite (abgesetzter Teil in Abb. 4.2d)
weist eine hohe Ubereinstimmung mit der cAFM-Messung auf. Beide Messgro-
fsen sind in Abb. 4.2e gegeneinander aufgetragen. Eine grofse positive Inklina-
tion scheint eine gute Leitfdhigkeit zu erzeugen. Das ist besonders gut fiir die
markierten Bereiche III, V und VI zu sehen. Allerdings weist IT den héchsten
Neigungswinkel auf und leitet verhéltnisméfkig schlecht. Fiir die t2t-Anteile ge-
staltet sich eine Aussage deutlich schwerer. Ein Vergleich der Positionen I und
IV zeigt beispielsweise ahnliche Neigungswinkel, jedoch stark unterschiedliche
Strome. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die oberflichennahen Neigungs-
winkel einen starken Einfluss auf den gemessenen Strom haben, allerdings keine
vollstandige Erklarung aller Leitfdhigkeitscharakteristika zulassen.

Um ein besseres Verstiandnis fiir die Winkelverteilung entlang der z-Achse
zu erhalten, wurden die CSHG-Daten vor bzw. nach der Hochspannungsbe-
handlung in Polarkoordinaten aufgetragen (Abb. 4.3a und b). Zusétzlich sind
in Abb. 4.3c und d jeweils vier Schnitte entlang der z-Achse gezeigt. Vor
der ,Enhancement“-Prozedur ist die Neigungsverteilung fiir spezifische Azi-
mutwinkel ¢ entlang der z-Achse duferst homogen. Das zeigt sich z.B. fiir
¢ = 30,220,255°. Allerdings existieren auch einige Bereiche bei denen t2t-
in h2h-Konfiguration iibergeht oder umgekehrt (siehe ¢ = 120°). Nach der
Hochspannungsbehandlung ist die Homogenitit entlang der z-Achse deutlich
reduziert. Es existieren nur noch sehr wenige Bereiche mit nahezu gleichblei-
benden Winkeln, wie bei ¢ = 95°. Fiir z < 100 um weist die DW bevorzugt
h2h-Konfiguration mit sehr hohen Winkeln auf. Oberhalb dieser Grenze sind
auch grofsere ungeladene und t2t-Bereiche zu finden. Entsprechend existieren

Bereiche, die von starker zu Neigung wechseln (¢ = 45°) oder von h2h- zu t2t-
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Abbildung 4.3: CSHG in Polarkoordinaten: a) vor der ,Enhancement-
Prozedur und b) danach. ¢) und d) zeigen einige ausgewéhlte Leitfahigkeits-
pfade fiir bestimme Winkel ¢ (Azimut der x-y-Ebene, siche Abb. 4.2f) zu a)
bzw. b). Aus [51]
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Konfiguration (¢ = 10°). Ein aukergew6hnlicher Fall ergibt sich fiir ¢ = 210°.
Hier wechselt die Wand von t2t an der z™-Seite zu h2h in der Mitte des Kristalls
und wieder zuriick zu t2t an der z~-Oberfliche. Eines haben alle vier Schnitte
jedoch gemeinsam: Nahe der Oberfliche sind die Neigungswinkel deutlich re-
duziert, Extremwerte kommen nur im Inneren der Probe vor. Die Wand scheint

bestrebt oberflichennah, moglichst parallel zur z-Achse zu verlaufen.

4.1.3 Langzeitstabilitit

Ein wichtiger Aspekt der ,Enhancement‘-Prozedur, gerade im Hinblick auf
potentielle Anwendungen, ist die Persistenz des Stroms durch die Doménen-
wand. In Abschnitt 4.1.1 sind bereits einige makroskopische Messungen zur
Stabilitat vorgestellt. Allerdings handelt es sicher hierbei um kurze Zeitrau-
me im Bereich einzelner Tage. Diese sind zwar ausreichend um eine Aussage
iiber Stabilitit wahrend der Experimente zu treffen, bieten jedoch dariiber hin-
aus keine Information. Deshalb wurden im Anschluss an die bereits gezeigten
AFM-Ergebnisse (Abb. 4.2d und f) weitere Scans mit einem gewissen zeitli-
chen Abstand durchgefiihrt.

Die Resultate sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Bei a, b handelt es sich um
Scans kurz nach der Herstellung der Probe, wihrend ¢, d und e, f 14 bzw.
175 Tage spéter entstanden sind. Der Vergleich der cAFM-Messungen (b, d,
f) zeigt bereits nach 14 Tagen einen Abfall im Strom. Besonders der Bereich
IV und die Ecke IIT verzeichnen eine signifikante Verdnderung. Die Stréme
der restlichen Domanenwénde sind hingegen nahezu unvermindert. Nach 175
Tagen ist die Leitfdhigkeit weiter reduziert. Fiir IV und V verschwindet der
Strom weitestgehend unter dem Rauschsignal der Messung. Die Charakteristik
der beiden duferst leitfihigen Ecken I bzw. III bleibt jedoch erhalten. Ebenso
zeigen die beiden Bereiche II und VI nach wie vor messbare Strome. Auferst
interessant ist, dass jetzt einige Abschnitte der DW die vorher wenig leitfihig
waren, verhéltnisméfig hohe Strome aufweisen (z.B. VI nahe I).

Die PFM-Bilder (a, c, e) offenbaren auf den ersten Blick keine Unterschiede.
Jedoch vergrofert sich die Fliche der ¢t-Doméne von Bild zu Bild. So betragt
sie urspriinglich noch 1890 um? (a), nach 14 Tagen bereits 1916 um? (¢) und an
Tag 175 schlieBlich 2024 ym? (e). Das entspricht einem Zuwachs von ~ 1,4 %

bzw. ~ 7,1%. Da die Vergrokerung auf der ¢t-Seite der Doménen stattfin-
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Abbildung 4.4: AFM-Langzeitstudie: PFM- (a, ¢, e¢) und cAFM-Messungen
(b, d, f): a, b) direkt ¢, d) 14 Tage e,f) 175 Tage nach der ,Enhancement*-

Prozedur. Teilweise aus Supplementary Information von [51].
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det und die Doménenwand zu groften Teilen aus h2h-Bereichen besteht, ist die
Schlussfolgerung naheliegend, dass die DW langsam zum ungeladenen Zustand
relaxiert. Diese Annahme deckt sich auch mit den iiber die Zeit reduzierten
Stromen. Trotzdem scheinen Defektzentren den Prozess zu beeinflussen, indem
sie die Wand fixieren (,,pinning“). Dadurch bleiben einige Bereiche linger leit-

fahig als andere.

4.1.4 Transportmodell

Fiir die Ursache der Doméanenwandleitfahigkeit in ferroelektrischen Kristallen
existiert eine breite Menge von Theorien (siehe Kapitel 2.1.4). Im Kontext von
Lithiumniobat ist besonders der Ansatz von Eliseev et al. [40] verbreitet. Mit-
hilfe der Landau-Ginzburg-Devonshire-Theorie konnten sie die statische Leit-
fahigkeit geladener Doménenwéinde berechnen. Dabei wurden die Ferroelek-
trika als Halbleiter mit grofser Bandliicke betrachtet. Aus den Kalkulationen
ergeben sich zwei grundlegende Aussagen fiir LNO-Doménenwéinde: Einerseits
fiihren erhohte Neigungswinkel gegen die z-Achse zu stiarker geladenen Wan-
den und somit zu einer vergréferten Leitfahigkeit. Andererseits sind h2h-DWs
um einen Faktor von ~ 30 leitfihiger als ihre t2t-Gegenstiicke. Diese Uberle-
gungen decken sich qualitativ sehr gut mit den gemessenen Ergebnissen. Die
Doméanenwand in Abschnitt 4.1.2 weist nach der ,,Enhancement“-Prozedur ne-
ben der deutlich erhShten Leitfahigkeit auch stark vergréfserte Winkel auf.
Auferdem verschiebt sich der Anteil von h2h- und t2t-Winden zugunsten der
Erstgenannten.

Abbildung 4.5 zeigt einen Transfer der vorangegangen Gedanken auf das Bén-
dermodell eines Halbleiters. An der Wand sind aufgrund der Neigung elektro-
statische Randbedingungen vorhanden und erzeugen damit eine Bandverbie-
gung. Fir h2h-DWs werden Leitungs- und Valenzband nach unten verbogen,
wiahrend im Fall von t2t-Wénden eine Verbiegung nach oben stattfindet. Ist
die Wandneigung ausreichend grofs, kann sich das Leitungsband lokal unter
oder das Valenzband iiber die Fermi-Energie verschieben. Aufgrund der nati-
ven Eisenverunreinigungen in LNO-Kristallen befinden sich Fallenzustinde in
der Bandliicke. Die Konzentration des Eisens ist mit 5 ppm im Bereich der von

Eliseev et al. postulierten Dotierung von ~ 10~'7 em™3. Zusitzlich wird in der
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Abbildung 4.5: Bandermodell eines LNO-Kristalls mit h2h- und t2t-DWs: Die
Fermi-Energie befindet sich oberhalb der Fe?*/3*-Defekte in der Bandliicke.
Dadurch wird im Fall der h2h-Konfiguration eine deutlich niedrigere Bandver-

biegung bendtigt, um leitfihige Kanile entlang der Wand zu erschaffen.

Simulation ein Dotierniveau von 0,1 eV angenommen. Empirische Ergebnisse
zeigen mit 1,1 bis 1,8eV eine deutlich tiefere Lage der Fe?T-Defekte in der
Bandliicke [123, 172]. Da sich das Fermi-Niveau zwischen Dotierniveau und
Leitungsbandkante befindet, wird die erforderliche Wandneigung fiir die h2h-
Konfiguration erhoht und im Fall von t2t-Wénden verringert. Trotzdem liegt
das Leitungsband noch deutlich ndher an der Fermi-Kante als das Valenzband.
Aufgrund des niedrigeren Abstands ist nur eine geringe Neigung notwendig,
um das Leitungsband mit Elektronen zu bevélkern und eine leitfihige h2h-DW
zu erzeugen. Eine deutlich hohere Inklination ist fiir die t2t-Wand erforderlich,
da das Valenzband in groferer Entfernung zur Fermi-Kante liegt.

Zusatzlich zu Konfiguration und Neigung miissen fiir eine Beschreibung der
DW-Leitfihigkeit die Injektionsbarrieren beachtet werden. Ublicherweise ist
die Hohe solcher Barrieren durch die Austrittsarbeiten der beiden Materia-

lien gegeben. Zwar existieren experimentelle Ergebnisse zu den Austrittsar-
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beiten an ¢*- und ¢~ -Oberflichen des Lithiumniobats [175], dariiber hinaus
sind jedoch keine Daten zur Wand selber bekannt. Neben den Austrittsarbei-
ten tragen noch andere Aspekte, wie z.B. die Dotierung, zur Hohe und Breite
der Barriere bei. Besonderes Augenmerk soll hier wieder auf die lokalen Nei-
gungswinkel der Wand gelegt werden. Der in Abb. 4.2d-f dargestellte Vergleich
zwischen Leitfdhigkeit und oberflichennaher Inklination deutet auf eine star-
ke Korrelation der beiden Grofen hin. Dementsprechend ist die Annahme,
dass ein grofser oberflichennaher Winkel zu verbesserter Ladungstrigerinjekti-
on und -extraktion fiihrt, naheliegend. Dieser Gedanke soll nun in ein einfaches
Béandermodell iibertragen werden.

Abbildung 4.6a zeigt exemplarisch eine Dom#&nenwand mit schwankendem Nei-
gungswinkel und zwei Metallkontakten im Bindermodell. Die Winkel sind da-
bei eher gering und sollen eine Entsprechung des Zustands vor der ,Enhance-
ment“-Prozedur darstellen. Die Bereiche B-E liegen innerhalb des Kristalls.
Dabei weisen B und C h2h-Konfiguration auf. Im Fall von B ist die Inklination
ausreichend, das Leitungsband mit Elektronen anzureichern. D stellt den Fall
einer neutralen DW dar und das Leitungsband befindet sich auf dem Niveau
der Doménen. Abschnitt E ist in t2t-Konfiguration, ohne jedoch Locher im
Valenzband zu erlauben. Zusétzlich existieren noch die Interface-Bereiche A
und F mit den Injektionsbarrieren W, an der z*- bzw. W_ an der z~-Seite.
Der metallische Kontakt wirkt als Aquipotentialfliiche und sorgt somit fiir eine
Aufthebung der Bandverbiegung der DW nahe dem Interface zwischen Elek-
trode und Kristall. Dementsprechend wird die Bénderlage der DW dem der
Doménen angeglichen. Die Ladung der Doménenwand wird oberflichlich von
der Elektrode abgeschirmt. Je hoher die Ladung der Wand ist, desto kleiner
ist die Abschirmlénge der Elektrode und entsprechend schmaler die Barriere.
Damit erhoht sich die Wahrscheinlichkeit fiir Tunnelprozesse durch die Bar-
riere. Fiir eine starke oberflichennahe Wandneigung « entsteht demnach eine
verbesserte Ladungstriagerinjektion und -extraktion.

In Abb. 4.6b ist eine Doménenwand dargestellt wie sie durch die Hochspan-
nungsbehandlung entstehen kénnte. Der Einfachheit halber wird von einer kon-
stanten, ausreichend hohen Neigung o ausgegangen, die eine vollstindige Be-
volkerung des Leitungsbandes entlang der DW zulésst. Zusédtzlich ist an die

Probe eine Spannung U angelegt. Durch die Potentialdifferenz verschwindet
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Abbildung 4.6: Biandermodell der DW mit Metallelektroden: a) schematische
Darstellung verschiedener Neigungswinkel und der zugehérigen Bandverbie-
gung. Das Elektroden-DW-Interface hebt die Bandverbiegung durch externe
Abschirmung auf. b) Doménenwand mit konstanter, hoher, positiver Inklinati-
on. Zwischen den Elektroden liegt eine Spannung an, wodurch die Injektions-

barriere einseitig verschwindet. Teilweise aus [51].
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die Injektionsbarriere W_, wihrend W, das limitierende Element fiir den La-
dungstransport bildet. Fiir eine Spannung mit umgekehrtem Vorzeichen wird
Barriere W_ zum dominierenden Element und der Strom bleibt unbeeinflusst
von W, . Neben der Erkldrung fiir die Korrelation zwischen oberflichennaher
Inklination o und dem Strom I aus der AFM-Messung bietet dieses Modell
auch eine Deutung fiir die unterschiedlichen makroskopischen Leitungsverhal-
ten in Abb. 4.1a. Da die Breite der Barrieren, je nach oberflichennaher Nei-
gung, an der z"- respektive z~-Seite sehr unterschiedlich ausfallen kénnen,
ist ein asymmetrischer Transport moglich. Es ergeben sich grundsétzlich drei
Moéglichkeiten:

e Bidirektionaler Ladungstransport: Sowohl W, als auch W_ sind
schmal genug um einen Stromfluss zuzulassen. Trotzdem kann bei un-
terschiedlicher Breite der Barrieren eine Asymmetrie in der Grofe des

Stroms fiir positive und negative Spannungen bestehen.

e Unidirektionaler Ladungstransport: Entweder W, oder W_ erlau-
ben einen Stromfluss. Die jeweils andere Barriere blockiert den Strom fiir

die umgekehrte Polaritdt der Spannung.

e Kein Ladungstransport: Weder W, noch W_ gestatten einen mess-

baren Stromfluss.

Neben den angefiihrten qualitativen Betrachtungen, wurde von Wolba et al.
eine Simulation zu dem in Kapitel 4.1.2 vorgestellten Datensatz vorgenom-
men [169]. Es handelt sich um eine Darstellung der Doménenwand als zweidi-
mensionales Widerstandsnetzwerk. Dabei werden die Daten aus 4.3b auf ein
rechteckiges Gitter der Form (2- N) x N projiziert (Abb. 4.7a). Zwischen zwei
Gitterpunkten befindet sich jeweils ein Widerstand. Die Leitfahigkeit des Wi-

derstands berechnet sich aus dem lokalen Inklinationswinkel « zu:
o =0y - |sin(a)], (4.1)

mit oy als Proportionalititsfaktor. In Ubereinstimmung mit den vorangegan-
genen Berechnung aus [40], wird die Leitfdhigkeit an t2t-Winden eine Grofen-
ordnung kleiner angesetzt als die der h2h-Winde:

oo(t2t) = ao(h2h)/10. (4.2)
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Abbildung 4.7: Widerstandsnetzwerk zur Simulation der DW-Leitfihigkeit: a)
schematische Darstellung des Netzwerks. Zwischen zwei Gitterpunkten befin-
det sich ein Widerstand, dessen Leitfihigkeit aus dem lokalen Neigungswinkel
a der Wand berechnet wird (hier indiziert durch rot fiir h2h bzw. blau fiir
t2t). b) Vergleich der cAFM-Strome (blau) und der simulierten Leitfdhigkeit
(schwarz). Aus [169].

Die entstehenden Kirchhoffschen Gleichungen lassen sich mit Hilfe eines nu-
merischen Ansatzes nach dem Gauss-Seidel-Verfahren 16sen [82]. Das Potential
an einem bestimmten Knoten ergibt sich aus dem gewichteten Potential der

benachbarten Knoten (néchsten Nachbarn, NN):

V() = 2NN T V(T_’)’ (4.3)

NN O
wobei 7 die Position des Knotens angibt und oz die Leitfihigkeit des Wi-
derstandes auf dem Weg zum benachbarten Knoten 7. Ausgehend von einer
initialen Potentialdistribution Vp(7) wird Gleichung 4.3 auf jeden Knoten an-

gewendet. Somit entsteht eine neue Potentialmatrix, fiir die das Verfahren wie-
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derum durchgefiihrt wird. Die Iteration des Vorgangs erfolgt so lange bis der
Unterschied zwischen zwei aufeinanderfolgenden Potentialmatrizen eine gewis-
se Grofe unterschreitet.

An der Oberfliche des Netzwerkes konnen zusétzlich verschiedene Kontakte
implementiert werden, wie flichige oder punktférmige Elektroden. Eine Kom-
bination der beiden Kontaktformen (unten fldchig, oben an einem einzelnen
Knoten) ergibt eine gute Simulation der Bedingungen im AFM. In Abb. 4.7b
ist ein Vergleich der simulierten Leitfdhigkeitsdaten und der experimentell ge-
messenen cAFM-Strome dargestellt. Es zeigt sich eine gute qualitative Uber-
einstimmung der beiden Datensitze, wenn auch quantitativ einige grofere Ab-
weichungen bestehen (z.B. im Bereich 100° < ¢ < 200°). Eine Ursache fiir die
Unterschiede zwischen Experiment und Simulation kénnte daher rithren, dass
letztgenannte die Barrieren an den Interfaces nicht mit in die Berechnungen
einbezieht.

Fiir ausfiihrlichere Grundlagen und Ergebnisse zu Widerstandsnetzwerken und
deren Simulation sei an dieser Stelle nochmal auf die Arbeiten von Benjamin
Wolba verwiesen [168, 169].

4.2 Herstellung leitfahiger Domanenwande 11

In diesem Kapitel erfolgt eine Erweiterung der Resultate des vorangegangen
Abschnitts. Ziel ist es, die ,,Enhancement“-Prozedur auf andere Probentypen
anzuwenden und die Ergebnisse mit den bereits erzielten Erkenntnissen zu ver-
gleichen. Dabei werden Elektroden (Kupfer), Dotierung (7% Mg:LNO) und
Polungsmethode (Drahtpolung, sieche Abb. 3.1) fiir die Lithiumniobatproben
variiert. Zusétzlich finden einige Messungen auf 7mol% magnesiumdotierten
Lithiumtantalat statt. Es werden immer nur die benannten Parameter veran-

dert, der Rest verbleibt wie in Kapitel 4.1 beschrieben.

4.2.1 Kupfer-Elektroden

Fiir einige LNO-Proben werden die {iblicherweise verwendeten Chrom-Elektroden
durch Kupfer-Elektroden ersetzt. Die Ergebnisse der ,,Enhancement“-Prozedur
sind in Abb. 4.8 dargestellt. Wahrend der Hochspannungsbehandlung selber

(Abb. 4.8a) sind noch keine Abweichungen von Experimenten mit Chrom-
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Abbildung 4.8: ,Enhancement“-Prozedur mit Kupferelektroden: a) Hochspan-
nungsbehandlung. b) Referenzmessung mit Fitfunktion f(U) nach Gleichung
4.4. ¢) Stabilitdtsmessung bei 10 V.

Kontakten wahrnehmbar. Die im Anschluss aufgenommene Leitfihigkeitsmes-
sung (Abb. 4.8b) zeigt unidirektionalen Transport und gewohnt hohe Stréme
fiir positive Spannungen. Jedoch sind Potentialdifferenz und Strom nicht pro-
portional wie zuvor. Erst nach einer Schwellspannung von ~ 2,5V erfolgt ein

messbarer Stromfluss. Der Strom folgt bei positiver Polaritit einer Potenz-

7\
0,003 - (W)

Das konnte auf verdnderte Injektions- und Extraktionsbedingungen an den

funktion:

I(U) = nA. (4.4)

LNO-Kupfer-Interfaces aufgrund der abweichenden Austrittsarbeiten oder ei-

ne unterschiedliche Filmmorphologie (Inselwachstum) von Chrom und Kup-
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fer hinweisen. Allerdings ist der Stromfluss zeitlich &uferst instabil und ver-
schwindet auf einer Zeitskala von wenigen Stunden wieder (Abb. 4.8¢). Das er-
schwert eine Quantifizierung des Stadiums nach der ,,Enhancement“-Prozedur.
Dementsprechend ist davon auszugehen, dass Chrom an der Oberfliche vor-
teilhafte Konditionen fiir leitfdhige Domanenwénde schafft, die eine beliebige
Elektrode nicht leisten kann (z.B. in Form von Pinning-Zentren, die die Wand
oberflichlich lokalisieren). Das deckt sich auch mit den Resultaten von Werner
et al. [167], die bei sonst hochleitfdhigen DWs durch Substitution der Chrom-

Kontakte mit anderen Metallen ebenfalls isolierendes Verhalten beobachteten.

4.2.2 7% Mg:LNO

Eine naheliegende Variation der Proben fiir die ,,Enhancement“-Prozedur be-
steht in der Dotierung. Hierbei wird der Dotant Magnesium beibehalten, aller-
dings die Konzentration auf 7mol% erhoht. Dadurch reduziert sich die Koer-
zitivfeldstirke fiir Riickwirtspolung von Ec g(5mol%) = 5,5kVmm™" auf
Ecr(Tmol%) = 4,1kVmm™" [165]. Zusitzlich sind die verwendeten Wafer
mit 0,5 mm dicker als die iiblicherweise genutzten 0,2 mm dicken Kristalle bei
5mol% Dotierung. In Abb. 4.9 ist eine Zusammenfassung der Resultate der
Hochspannungsbehandlung zu sehen.

Vor der ,Enhancement“-Prozedur weist die Probe Strome < 100 fA auf. Da-
nach zeigt sich ein Stromfluss von bis zu ~ 1,5nA bei 10V (Abb. 4.9). Das
entspricht einer Erh6hung von 4 Grofenordnungen und ist damit etwas kleiner
als bei den 5% Mg:LNO DWs. Die erhohte Dicke der Probe fiihrt zu einer
geringeren Feldstirke, welche bei 1000 V' maximal 50 % des Koerzitivfeldes er-
reicht. Das ist knapp 7,5 % weniger als z.B. im Fall von Probe 2 aus Abschnitt
4.1.1. Damit ist die geringere Leitfahigkeit nicht unbedingt verwunderlich. Um
trotz des Spannungslimits von 1000 V' die Leitfdhigkeit weiter zu erh6hen, wird
die ,Enhancement“-Prozedur zyklisch drei mal wiederholt und im Anschluss
jeweils eine Leitfahigkeitsmessung aufgenommen.

In Abb. 4.9a sind die Spannungsrampen bis 1000V gezeigt. Es ist bereits
sichtbar, dass sich mit steigender Zyklenzahl das Leitfahigkeitsniveau erhoht.
Dies wird auch nochmal in den darauffolgenden Referenzmessungen deutlich
(Abb. 4.9a). Aukerdem findet zwischen den ersten beiden Zyklen eine Verinde-

rung der Leifdhigkeitscharakteristik statt. Wahrend im Anschluss an die erste
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Abbildung 4.9: ,Enhancement“-Prozedur fiir 7% Mg:LNO: a) Die Hochspan-
nungsbehandlung wird zyklisch wiederholt um die Strome zu erhéhen. b) je-
weilige Referenzmessung der Leitfihigkeit bei kleinen Spannungen. ¢) Stabili-

tatsmessung nach dem dritten Zyklus (10 V).
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Spannungsrampe noch unidirektionaler Transport vorliegt und im negativen
Spannungsbereich keine messbaren Strome flieken, leitet die Probe nach dem
zweiten Zyklus bidirektional. Dementsprechend kann unter den richtigen Be-
dingungen die Transportcharakteristik der Probe bzw. DW verdndert werden.
Im Anschluss an den dritten und letzten Zyklus ist der gemessene Strom wie
bereits fiir die 5% Mg:LNO-Kristalle fiir die Dauer von mehreren Stunden
konstant (4.9¢).

Um genauere Informationen iiber die Verdnderungen der Doméne zu erhalten
werden, wie beim 5% Mg:LNO, die Elektroden entfernt und Messungen mit
dem Rasterkraftmikroskop durchgefiihrt (sieche Abb. 4.10). Fiir diese Probe

”C

Abbildung 4.10: Resultate nach der ,Enhancement“-Prozedur fiir 7% Mg:LNO:
a) PFM und cAFM bei b) -10V bzw. ¢) 10V angelegt an die Riickelektrode
der Probe.
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existieren keine Bilder im Zustand vor der ,Enhancement*-Prozedur. Aller-
dings wurde der Polungsprozess mit Polarisationsmikrokopie iiberwacht und
die iibliche hexagonale Form war zu beobachten. Im Anschluss an die Hoch-
spannungsbehandlung hat sich die Doméne stark verformt und erscheint jetzt
sternférmig (Abb. 4.10a). Die drei Ecken mit erhthter Mobilitét sind sehr deut-
lich ins Innere der Domane geschoben. Hierfiir existieren grundsatzlich zwei
mogliche Erklarungen: Auf der einen Seite konnte die Abschirmeffktivitat mit
der erh6hten Dotierung stark anwachsen und somit eine erhohte Divergenz bei
der Mobilitét der Ecken hervorrufen [136]. Andererseits wire es moglich, dass
sich die zyklische Wiederholung der Spannungsrampe fiir die zusétzliche Ver-
formung sorgt. Hierbei wird die Probe dem elektrischen Feld fiir einen lingeren
Zeitraum als iiblich ausgesetzt und die erhéhte Mobilitdt der -Y-Ecken tritt
stiarker hervor (Vergleich mit Abb. 4.2b). Da das E-Feld im Verhéltnis zum
Koerzitivfeld jedoch geringer ist, bewegen sich die in z-Richtung iibereinan-
derliegenden Teile der Wand mit einer homogeneren Geschwindigkeit. Daraus
resultiert ein geringerer Inklinationswinkel. Abgesehen von der Verformung ist
die Existenz eines kleinen durch die UV-Bestrahlung nicht umgepolten Be-
reichs im Inneren der beobachteten Doméne auffillig.

Die cAFM-Bilder zeigen eine Lokalisation des Stromflusses entlang der Domé-
nenwand. Bei -10V Spannung tragen vornehmlich die stabilen Ecken, sowie
einige kleine Bereiche zum Stromfluss bei (Abb. 4.10b). Dieser ist gerade im
Vergleich zu den 5% Mg-LNO-DWs deutlich geringer, was sich auch mit den
makroskopischen Messungen deckt. Die Wand der inneren Doméne zeigt kei-
nen Stromtransport. Fiir eine Potentialdifferenz von 10V ist die dufsere DW
nur marginal leitfahiger als der umliegende Kristall. Allerdings zeigt die Do-
ménenwand der inneren Doméne hohe Stréme. Solche ,,zusétzlichen“ Doménen
durchdringen nicht unbedingt den gesamten Kristall und entsprechend kénnte
der hier gemessene Strom ein transienter Polungsstrom sein. Jedoch zeigte sich
bei wiederholten Messungen die Persistenz des Stroms und somit kann von ei-
ner den Kristall vollstdndig penetrierenden Doméne ausgegangen werden.
Die zusdtzliche DW bietet eine potentielle Begriindung fiir den Wechsel der
Transportcharakteristik wihrend der makroskopischen Messungen. Da die in-
nere Doméne die Polarisationsrichtung des urspriinglichen eindoménigen Kris-

talls teilt wachst er im Rahmen der ,FEnhancement*-Prozedur. Dementspre-
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chend wire es durchaus moglich, dass die Doméne nach der Polung nicht den
gesamten Kristall penetrierte und erst mit der zweiten Hochspannungsbehand-
lung zur anderen Seite durchdrang und damit zum Ladungstransport beitragen

kann.

4.2.3 Drahtpolung

Eine Alternative zur lokalen Doméneninversion mit UV-Unterstiitzung und
Fliissigelektroden bietet die Umpolung mittels Draht und Riickelektrode (siehe
Kapitel 3.2.1). In Abbildung 4.11 sind die Ergebnisse verschiedener Polungs-
prozesse in einem solchen Setup gezeigt. Die durch das AFM dargestellte Seite
(z7) ist gleichzeitig die Oberfliche auf welcher der Draht aufgesetzt wurde.
Die Grofbe der erzeugten Doménen hat eine erhéhte Streuung, da das visuelle
Feedback wahrend der Polungsprozedur durch den Draht im Lichtweg beein-
trachtigt wird.

Fiir das Schreiben einer Doméne sind bei einem 200 pm dicken LNO-Kristall
~ —1,5kV an der z7-Oberfliche notwendig. Damit ergibt sich eine Vorwérts-

! welche sich in guter Uberein-

Koerzitivieldstirke von Ecy = 7,5kVmm™
stimmung mit vorangegangenen Resultaten befindet [166]. Die entstehenden
Doménen (siehe Abb. 4.11a, b) weisen hexagonale Form auf, sind jedoch nicht
so regelméfig wie bei der Inversion mittels UV-Laser. Auferdem zeigen cAFM-
Messungen bereits ohne Vorbehandlung einen messbaren Strom entlang der
Doméanenwand.

In Abbildung 4.11c, d ist eine Doméne visualisiert, die im Anschluss an den
Umpolungsprozess mit einer positiven Spannung von rund 800V behandelt
wurde. Damit sollte innerhalb des Polungsaufbaus die ,,EFnhancement*-Prozedur
durchgefiihrt werden. Das Ergebnis ist, im Gegensatz zur Durchfithrung mit
zwei Chrom-Elektroden, kein ganzheitliches Schrumpfen, sondern eine lokale
Riickpolung innerhalb der urspriinglichen Doméne. Allerdings ist die Leitfd-
higkeit entlang der Doménenwand leicht erh6ht gegeniiber den Doménen ohne
diesen zusétzlichen Produktionsschritt. Ein &hnliches Verhalten kann bei der
mehrfachen Doméneninversion innerhalb des AFM fiir LNO-Diinnschliffe be-
obachtet werden [144].

Um Doménen nach der Umpolung aufzufinden, wird iiblicherweise mit einem

Folienstift eine Markierung auf der Oberfliche der Probe vorgenommen. Der
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Abbildung 4.11: PFM (a, ¢, e) und cAFM (b, d, f) Ergebnisse der Drahtpo-
lung: a, b) Polung bei -1,5kV an der z~ Seite. ¢, d) Polung bei -1,5kV mit
anschlieRender zweiter Inversion bei 0,8 kV. e, f) An Markierung entstandene

Domaéne.
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Einfachheit halber geschieht das vor der Doméneninversion. Ist der Draht im
Anschluss zu nah an der Markierung platziert, kann es zur Bildung zusétz-
licher Doménen entlang selbiger kommen (Abb. 4.11e, f). Der Kontakt wird
vermutlich iiber das Losungsmittel hergestellt, welches in der optischen Mi-
kroskopie schwer zu erkennen ist. Die entstehenden Doméanenwénde sind nicht
mehr hexagonal und passen sich in der Form iiblicherweise der Markierung an.
Auch diese Winde weisen eine erhohte Leitfihigkeit auf.

Im Anschluss an die Produktion und Untersuchung mit dem AFM, wird die
z~-Seite ebenfalls grokflichig mit einer Chrom-Elektrode kontaktiert. Die an-
schliefenden makroskopischen Messungen zeigen einen messbaren Strom, je-
doch kann dieser durch die ,,Enhancement“-Prozedur nicht weiter erhéht wer-
den. Das deutet darauf hin, dass die lichtinduzierten Umladungen der Mg, -
und Fe?*/3+_Defekte einen entscheidenden Einfluss bei der Hochspannungsbe-

handlung haben.

4.2.4 7% Mg:LTO

Lithiumtantalat ist dem Lithiumniobat sehr dhnlich und damit ein perfek-
ter Kandidat fiir eine komperative Studie im Bezug auf die ,Enhancement-
Prozedur. Die beiden Materialien teilen sich die selbe Kristallstruktur. Hierbei
befindet sich fiir LTO anstelle des Niobs ein Tantal-Atom in der Einheits-
zelle. Fiir die folgenden Experimente wurde ebenfalls ein kongruenter Kris-
tall gewahlt, welcher mit 7mol% Magnesium dotiert ist. Eine Besonderheit
des kongruenten Lithiumtantalats ist die dreieckige Form der Doménen. Die-
se Abweichung von LNO bzw. SLT wird iiblicherweise mit Punktdefekten des
kongruenten LTO-Kristalls erkliirt [129]. Eine erweiterte Ubersicht der Eigen-
schaften von Lithiumtantalat ist in [53] zu finden.

Die Absorptionskante von 7% Mg:LTO liegt mit 271 nm [124] bei deutlich
niedrigeren Wellenléngen als fiir 5% Mg:LNO. Zwar befindet sich die Wellen-
lange des Lasers fiir Letztgenanntes unterhalb der Bandliicke, allerdings kann
damit speziell im LNO trotzdem eine Reduktion des Koerzitivfeldes stattfinden
(die Ursache hierfiir ist ungeklirt). Fir LTO funktioniert das nicht und der
verwendete Laser ist fiir eine Licht-unterstiitzte Domé&neninversion dement-
sprechend nicht geeignet. Deshalb kommt die lokale Umpolung mit Hilfe eines

Drahtes zum Einsatz. Der verwendete Kristall besal urspriinglich eine Dicke
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von 500 um, wurde jedoch auf ca. 200 pm herunter geschliffen. Damit soll sicher
gestellt werden, dass ein Maximum von 1000 V fiir die anschlieftende Hochspan-
nungsbehandlung ausreichend ist. Untersuchungen mit Polarisationsmikrosko-
pie im Anschluss an das Polieren zeigen eine grofe Anzahl kleiner Doménen die
iiber die Probe verteilt sind (siche Abb. 4.12a). Zusétzliche PEM-Messungen

IC

Abbildung 4.12: Doméneninversion an 7% Mg:LTO: Durch das Diinnschleifen

auf 200 um sind bereits kleine Doméanen auf dem vormals eindoménigen Kris-

tall entstanden. Diese sind sowohl in der a) Polarisationsmikroskopie als auch
im b) PFM zu erkennen. ¢,d) Die durch Drahtpolung erzeugten Doménen zei-
gen keine klar abgegrenzte Struktur. Grofere ¢t-Doméanen sind immer wieder

von ¢ -Bereichen durchsetzt.

unterstiitzen diese Beobachtung (Abb. 4.12b). Urspriinglich war der Kristall

eindoménig und demzufolge miissen die zusédtzlichen Doménen wéhrend des
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Polierprozesses entstanden sein.

Nichtsdestotrotz wurden an der Probe lokale Doméneninversionen vorgenom-
men. Die benotigte Spannung an der z~ Seite betrug ~ —900 V. Die gemesse-
ne Feldstérke liegt mit F ~ 4,5kVmm ™! recht deutlich iiber der erwarteten
Vorwirts-Koerzitivfeldstirke von Fcy = 3,4 kVmm™" [74]. Allerdings ist das
optische Feedback des Polarisationsmikroskops im LTO wihrend der Erstel-
lung der Doménenwénde deutlich schlechter als fiir vergleichbare LNO-Proben.
Infolgedessen kommt es zu starken Ungenauigkeiten bei der gemessenen Koer-
zitivfeldstirke, da der exakte Zeitpunkt der Domé#neninversion nicht bestimmt
werden kann. In Abb. 4.12¢ und d sind Ergebnisse der Polungen dargestellt. Es
bilden sich keine klar abgegrenzten Doménen aus, sondern grofere ¢™-Bereiche
werden immer wieder von ¢~ -Doménen unterbrochen. Im Rahmen einer cAFM-
Messung war kein Strom entlang der DWs festzustellen.

Im Anschluss an die Produktion der Doménen wird ein Chrom-Kontakt auf
die z7-Oberflache aufgebracht und die ,,Enhancement“-Prozedur durchgefiihrt.
Dabei ist fiir keine der Proben eine Erhohung der Leitfihigkeit festzustellen.
Ursache kann, wie im vorangegangen Abschnitt die Polungsart sein. Allerdings
zeigten die Doméanenwénde im 5% Mg:LNO nativ schon eine gewisse Leitfé-
higkeit, welche die DWs des 7% Mg:LTOs vermissen lassen. Es ist moglich,
dass die verdnderte Defektstruktur des LTOs eine geneigte Wand verhindert
und somit auch die Leitfdhigkeit unterdriickt. Allerdings konnen auch Band-
struktur oder Beweglichkeit und effektive Massen der Ladungstrager Ursachen

fiir den nicht vorhanden Stromfluss darstellen.

4.3 Umkehrung der ,,Enhancement“-Prozedur

Durch die ,Enhancement“-Prozedur lisst sich die Leitfahigkeit von DWs er-
héhen. Dabei wird die Doméne geschrumpft, was zu einer Vergrofserung der
Neigungswinkel entlang der Doménenwand fiihrt. Ein Elektrisches Feld umge-
kehrter Polaritit sorgt fiir das Wachstum der Doméne. Dadurch sollten sich
die DWs, wenn die Hochspannungsbehandlung in einer gewissen Form reversi-
bel ist, wieder begradigen. Die Domanenwand wére in diesem Zustand erneut
nahezu ungeladen und somit nicht leitfahig. Im folgenden Kapitel wird die Pro-

duktion einer solchen Probe vorgestellt, sowie die Funktionalitit des Ein- und
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Ausschaltens demonstriert. Alle gezeigten Messungen werden an der selben
Probe durchgefiihrt.

4.3.1 Umschalten mit Spannungsrampen

Um die Konditionen fiir die Reversion moglichst nah an denen der ,,FEnhance-
ment“-Prozedur zu halten, d.h. in Richtung der angelegten Spannung nativ
keinen Stromfluss zu erzeugen, wird eine unidirektionale DW wie Probe 2 in
Kapitel 4.1.1 verwendet. Die Charakteristik der initialen Hochspannungsbe-
handlung ist in Abb. 4.13a unter Zyklus 1 (schwarze Farbe, unterer Teil der
Kurve) zu finden. Der gewiinschte Stromfluss ist bei 800V erreicht. Im An-
schluss soll die generierte Leitfihigkeit durch die umgekehrte Polaritit des
Feldes geloscht werden. Dazu wird zuerst die angelegte Spannung auf 0 re-
duziert. Der riickwéartige Verlauf der Strom-Spannungs-Kurve ist stetiger als
wahrend der ,Enhancement-Prozedur. Gleichzeitig ist die Leitfahigkeit, wie
erwartet, deutlich erhéht. Das Koerzitivfeld ist auch nach der Erstpolung in
Vorwirtsrichtung mit Ecyae = 6,5kVmm™! hoher als in Riickwirtsrichtung
(Ecr = 5,5kVmm™) [165]. Deswegen wird die Spannungsrampe fiir den
Wachstumsprozess der Doméne bis auf -1000 V' durchgefiihrt. Dabei erfolgt
nahezu kein Stromfluss, weswegen auf eine Darstellung in Abb. 4.13a verzich-
tet wird.

Die Spannungsrampe von 0 {iber 800V und -1000V zuriick auf 0 kommt in
der Folge noch mehrfach zur Anwendung. Zyklus 2 (rot) verlauft wihrend der
,Enhancement“-Prozedur (untererer Teil der Kurve) dhnlich dem ersten Zy-
klus. Das deutet darauf hin, dass die Probe tatsichlich in einen isolierenden
Zustand zuriickversetzt wurde. Wihrend der Reduktion der Spannung zuriick
auf 0 zeigt sich erneut ein stetiger Verlauf mit erhohter Leitfdhigkeit. Jedoch
liegt der gemessene Strom noch eine Grofenordnung iiber dem des ersten Zy-
klus. Damit wird der maximale Strom der Spannungsquelle des Elektrometers
erreicht, weswegen sich im Bereich zwischen 500 und 800 V' ein Plateau ergibt.
Zyklus 3 zeigt nach dem vorangegangenen Wachstumsprozess wieder reduzierte
Leitfahigkeit. Allerdings ist der Verlauf der Strom-Spannungs-Kurve in Rich-
tung 800V deutlich steiler. So wird bereits bei =~ 550V der maximale, vom
Keithley 6517b bereitgestellte Strom erreicht. Der Riickwértige Verlauf der
Kurven fiir Zyklus 2 und 3 ist nahezu identisch. Zyklus 4 und 5 besitzen dann
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Abbildung 4.13: Umschalten der DW-Leitfahigkeit mit Spannungsrampen: a)
Die Probe wird mit Hilfe mehrerer Spannungszyklen von 0 iiber 800 und -
1000V zuriick nach 0 gebracht und dabei der Strom gemessen. Durch die
Hochspannung positiver Polaritiat wird die Probe in einen leitfdhigen Zustand
versetzt, wihrend negative Spannungen sie zuriick in den isolierenden Zustand
versetzen. Dabei wird auf der negativen Spannungsseite kein relevanter Strom
detektiert. Nach 4 Zyklen stellt sich ein stabiles und reproduzierbares Verhal-
ten ein. Das Stromlimit der Spannungsquelle wird zwischen 500 und 800V
mehrfach erreicht, was zu einem Plateau fiihrt. b) Messung von 140 Zyklen bei
auf 400 V' reduzierter Maximalspannung. c¢) Ein-Aus Verhéltnis iiber die 140
Zyklen fiir eine Spannung von 20 V. d) Ein-Aus-Verhéltnis gemittelt iiber die

140 Zyklen bei verschiedenen Spannungen.
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sowohl von 0 bis 800V, als auch auf dem Weg zuriick keine Abweichungen
voneinander.

Um die Stabilitdt des An- und Ausschaltens der Leitfihigkeit fiir eine héhere
Zyklenzahl zu untersuchen, werden an dieser Stelle die Prozessparameter noch
einmal gedndert. Damit seitens der Spannungsquelle des Elektrometers aus-
reichend Strom zu Verfiigung steht, wird die Maximalspannung im Folgenden
auf 400V reduziert. Aus Zeitgriinden erfolgt gleichzeitig eine Erhohung der
Spannungsschritte von 10 auf 20 V. Eine Messung von 140 Zyklen mit diesen
Einstellungen ist in Abb. 4.13b gezeigt. Es gib nur marginale Abweichungen
zwischen den einzelnen Zyklen. Der Prozess weist dementsprechend eine aus-
gesprochen hohe Stabilitdt auf. Eine Besonderheit die ebenfalls in Abb. 4.13a
zu beobachten ist, erscheint hier nochmal deutlicher: Obwohl die Spannung
bereits reduziert wird, steigt der Strom zwischen 400 und 300V weiter an.
Das bedeutet die Wandbewegung ist trager als die 10 Sekunden der einzelnen
Spannungsschritte. Fiir eine genauere Quantifizierung der Trégheit, muss mit
einzelnen Spannungspulsen statt -rampen gearbeitet werden. Diese Betrach-
tungen finden sich im nachfolgenden Kapitel 4.3.2.

Abbildung 4.13c zeigt einen Vergleich der Strome bei 20V fiir den ein- bzw.
ausgeschalteten Zustand der Leitfdhigkeit. Dabei ist der Strom im eingeschal-
teten Fall iiber die 140 Zyklen ausgesprochen konstant und liegt zwischen 0,35
und 0,4 pA. Im ausgeschalteten Zustand treten Schwankungen von bis zu einer
Groéfsenordnung auf und der Strom liegt bei durchschnittlich ~ 10pA. Damit
kann durch den Ein- respektive Ausschaltvorgang ein Unterschied von 4 bis
5 Grokenordnungen in der Leitfihigkeit bei 20 V' induziert werden. Das Ver-
haltnis zwischen ein- und ausgeschaltetem Strom ist auf diese Weise fiir alle
Spannungen kalkulierbar (Abb. 4.13d). Die dargestellten Daten sind eine Mit-
telung tiber die kompletten 140 Zyklen. Im Bereich von 0 bis 100 V' wachsen
sowohl der Strom im ein- als auch im ausgeschalteten Zustand linear mit der
Spannung an und entsprechend ist das Verhéltnis in diesem Bereich konstant.
Es ist davon auszugehen, dass hier keine Bewegung der Wand stattfindet. Fiir
wachsende Spannungen (iiber 100 V') steigt der Strom des ausgeschalteten Zu-
stands tiberproportional und somit sinkt das Ein-Aus-Verhéltnis. Bei 400V
erreicht es letztlich einen Wert knapp iiber 1. Im Optimalfall sollten die bei-

den Stromwerte fiir 400V gleich grofs sein, jedoch ist, wie bereits erwihnt,
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die Wandbewegung und damit der Stromzuwachs eher trdge und hangt der

Spannungsrampe nach.

4.3.2 Umschalten mit Spannungspulsen

In diesem Kapitel soll das Umschalten der Leitfahigkeit nicht mehr mit Span-
nungsrampen sondern mit einzelnen Spannungspulsen erfolgen. Dazu wird die
Probe zunéchst in den Zustand ausgeschalteter Leitfahigkeit versetzt. Im An-
schluss folgt, nach einer Verzégerung von 30 s, die Aufnahme einer Referenz
bei 10 V. Danach versetzt die Schreibspannung Ug die fiir eine Schreibzeit tg
angelegt ist, die Probe in den leitfahigen Zustand. Erneut wird mit einem zeit-
lichen Abstand von 30 s eine Referenzmessung fiir 10V durchgefiihrt. Zuletzt
schaltet die Loschspannung U, welche {iber eine Loschzeit t; wirkt, die Probe
zuriick in den isolierenden Leitungszustand. Damit ist wieder der Ausgangs-
punkt erreicht. Dieser gesamte Prozess ist ein Zyklus (schematisch dargestellt
in Abbildung 4.14a).

Mit Spannungspulsen ist die Gesamtdauer eines Zyklus deutlich kiirzer und
somit kann leicht eine groke Zyklenzahl erreicht werden. In Abb. 4.14b ist das
An- bzw. Abschalten der Leitfihigkeit iiber fast 1000 Zyklen gezeigt. Dabei
sind die Schreib- und Léschzeit mit ¢, = t; = 10s gleich grof, wihrend die
Schreib- Ug = 400V respektive Loschspannung U, = —1000V betrigt. Der
angeschaltete sowie der abgeschaltete Zustand zeigen iiber die gesamte Zy-
klenzahl konstante Stromwerte. Abgesehen von einem Segment um den 900.
Zyklus erscheint die Stabilitdt dhnlich gut wie bei den Spannungsrampen. Da-
bei flieft im Ein-Zustand ein Strom von =~ 2nA, wihrend mit ausgeschalteter
Leitfahigkeit Strome zwischen 1 und 10 pA detektiert werden. Der Unterschied
zwischen den zwei Zustinden betrigt also 2 bis 3 Gréfsenordnungen und ist
damit deutlich geringer als fiir die Spannungsrampen.

Da sich das vorgestellte Messschema als grundsétzlich funktional erweist, wird
im folgenden der Einfluss einzelner Parameter auf das Ein-Aus-Verhiltnis der
Probe untersucht. In Abb. 4.14c ist der Einfluss der Schreib- und Loschzeit
ts = tp dokumentiert. Dabei wird jeder gemessene Punkt iiber 20 Zyklen
mit den selben Parametern gemittelt. Fiir Zeiten bis zu einer Sekunde sind die
Strome im an- und abgeschalteten Zustand ungefahr gleich grofs. Hinzu kommt

eine grofe statistische Schwankung (angezeigt durch die Fehlerbalken), welche
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Abbildung 4.14: Umschalten der DW-Leitfahigkeit mit Spannungspulsen: a)
Schematische Darstellung des Messprozesses. b) ein- bzw. ausgeschaltete Leit-
fahigkeit {iber knapp 1000 Zyklen mit Us = 400V und U;, = —1000 V', sowie
ts =t = 10 s. ¢) Variation der Schreib- bzw. Loschzeit tg = t;, bei Ug = 400V
und Uy = —1000 V. Dabei ist jeder einzelne Punkt {iber 20 Zyklen gemittelt
und die Fehlerbalken werden aus der entsprechenden Statistik erstellt. d) Va-
riation der Schreibspannung fiir die Schreib- und Loschzeit tg = ¢, = 10 s,
sowie die Loschspannung Uy, = —1000 V. Es erfolgte wiederum eine Mittelung
iiber 20 Zyklen und eine statistische Auswertung zur Erstellung der Fehlerbal-

ken.
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groker als der gemessene Strom selber ist. Das ist gerade fiir die angeschalte-
ten Zustand ungewdhnlich, in Anbetracht der geringen Strome von ~ 10pA
jedoch nicht verwunderlich. Fiir t¢ = ¢, = 10s wird ein Ein-Aus-Verhéltnis
von 10 erzielt und die statistische Schwankung sinkt stark. Das bedeutet die
Wand braucht ca. 10 s um eine entsprechende Bewegung bei 400 V' zu vollzie-
hen. Fiir langere Zeiten (10, 100 s) vergrofert sich der Strom im An-Zustand
weiter. Zusétzlich verringert sich auch der gemessene Strom im Aus-Zustand,
was auf eine unvollstindige Loschung der Leitfihigkeit bei einer Zeit von 10
oder weniger Sekunden hindeutet.

Neben der Zeit wird auch der Einfluss der Schreibspannung auf das Ein-Aus-
Verhéltnis untersucht (Abb. 4.14d). Dabei betragen Schreib- und Loschzeit
ts = tp = 10s und die Loschspannung wird auf Uy, = —1000V festgelegt.
Wiederum erfolgt eine Mittelung iiber 20 Zyklen. Eine klare Separation des
an- bzw. ausgeschalteten Zustands erfolgt erst bei Us = 300V. Fiir hohe-
rer Spannungen steigt der Strom zwar weiter an, jedoch ist der Unterschied
nicht so grofs wie an dieser Schwelle. Scheinbar ist die Zeit, ab einer gewissen
Schwellspannung, ein stirkere Einfluss als die Spannung. Das deckt sich mit
den Ergebnissen der Spannungsrampen, bei denen, trotz Reduktion der Span-
nung, der Strom weiter ansteigt.

Abschliefsend findet eine Betrachtung der Stabilitit des ein- und ausgeschalte-
ten Zustands statt. Hierfiir wird im Anschluss an den jeweiligen Umschaltvor-
gang der Zyklus pausiert und die zeitliche Evolution des Stroms bei der Re-
ferenzspannung von 10V aufgezeichnet. Die verwendete Schreib- bzw. Ldsch-
spannung betrigt Us = 400V und Uy = —1000 V', wihrend die Schreib- und
Léschzeit auf tg = t;, = 10 s festgelegt wird. Die Resultate sind in Abb. 4.15
gezeigt. Nach dem Einschaltvorgang (Abb. 4.15a) weist die Probe einen Strom
zwischen 2 und 5nA auf. Die Leitfdhigkeit ist fiir alle 35 gemessenen Zyklen
konstant. Die Messzeit nach dem Einschaltvorgang betrdgt eine Stunde, wah-
rend der pro Minute ein Messpunkt aufgenommen wird. Dabei verringert sich
mit steigender Zyklenzahl der Strom leicht. Dies ist besser in Abb. 4.15b zu
erkennen, welche einige ausgewéahlte Zyklen zeigt.

Im Anschluss wird die Untersuchung fiir den Ausschaltvorgang durchgefiihrt
(Abb. 4.15¢). Da stirkere Schwankungen im gemessenen Strom auftreten, re-

duzieren sich die Messintervalle nach dem jeweiligen Ausschaltvorgang auf 5 s
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Abbildung 4.15: Langzeitstabilitit des Umschaltens mit Spannungspulsen:
Die Zyklen werden nach Losch- respektive Schreibvorgang pausiert und fiir
20 bzw. 60 Minuten beobachtet. Die Schreib- und Loschzeit betrégt dabei
ts = tp, = 10s, wihrend Schreib- bzw. Loschspannung auf Us = 400V und
Up = —1000V festgelegt werden. Die Untersuchung findet fiir Schreiben (a,
b) und Loschen (c, d) tiber jeweils 35 Zyklen statt. Die Abbildungen a) und
¢) zeigen alle aufgenommenen Zyklen, wohingegen in b) und d) aus der selben

Messungen einige ausgewahlte Zyklen dargestellt sind.
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bei einer Gesamtlaufdauer von 20 Minuten. Alle anderen Parameter werden
beibehalten. Direkt nach dem Ausschaltvorgang verringert sich der Strom fiir
alle 35 Zyklen um mehrere Grofenordnungen. Dies dauert mindestens 200 s.
Damit liegt die iibliche Wartezeit von 30 s nach einem Umschaltvorgang ge-
nau in diesem Intervall. Im folgenden Bereich zwischen 200 und 600 s steigt
die Leitfahigkeit schlagartig an, erreicht ~ 1nA und bleibt bis zur 20. Minute
konstant. Damit reduziert sich das Ein-Aus-Verhéltnis nach spétestens 20 Mi-
nuten auf ~ 3. Bei der Betrachtung einiger ausgewahlter Zyklen (Abb. 4.15d)
kann keine Abhéngigkeit des Verhaltens von der Zyklenzahl festgestellt wer-
den. Allerdings bestéitigen diese Resultate die Vermutung, dass bei 10 s keine
vollstandige Loschung der Leitfidhigkeit stattfindet.
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4.4 Echtzeitbeobachtung von Domanenwianden

In den vorangegangen Kapiteln wurden Doménenwéinde im isolierenden und
leitfadhigen Zustand ausfiihrlich untersucht. Dabei kommen speziell das AFM
und die CSHG-Mikroskopie vor bzw. nach der ,,Enhancement“-Prozedur zum
Einsatz. Durch das Aufbringen und Atzen der makroskopischen Elektroden
sind diese Untersuchungen lange, mehrschrittige Prozesse. Das stellt einen kla-
ren Nachteil gegeniiber den Diinnfilmuntersuchungen im AFM dar, welche in
sehr schneller Sequenz pripariert werden konnen. Zusatzlich stehen wahrend
der Hochspannungsbehandlung bis jetzt ausschlieflich makroskopische Leitfa-
higkeitsmessungen zur Verfiigung. Es fehlt ein Einblick in die Geometrie der
DW wihrend ein Feld angelegt ist.

Aktuelle Veroffentlichungen zeigen die Aufnahme dynamischer DW-Prozesse
unter verschiedenen Anregungen. So konnen Verdnderungen der Domanenwand
durch Temperaturgradienten [13, 162] und elektrische Felder [12] in Echtzeit
aufgezeichnet werden. Gerade Lithiumniobat eignet sich fiir solche Messungen,
da die SHG-Antwort sehr grof ist und damit die DW sogar durch diinne Me-
tallelektroden abgebildet werden kann. Ein Teil der gezeigten Ergebnisse ist

aus [81] entnommen.

4.4.1 ,Enhancement“-Prozedur in 2D

Um die ,,Enhancement“-Prozedur in Echtzeit zu beobachten, wird das elek-
trische Feld innerhalb des Aufbaus der CSHG-Mikroskopie angelegt. So kon-
nen DW-Geometrie und die makroskopische Strom-Spannungs-Charakteristik
gleichzeitig vermessen werden. Da einige Parameter wie Geschwindigkeit und
Schwellspannung fiir die Wandbewegung unbekannt sind, wird in den ersten
Experimenten auf eine moglichst hohe Bildrate wert gelegt. Um diese bei geeig-
neter Auflosung zu erzielen, wird vorerst nur eine Ebene innerhalb des Kristalls
observiert, also ein 2D-Scan durchgefiihrt. Das SHG-Mikroskop nimmt 2 Bil-
der pro Sekunde auf und die angelegte Spannung des synchronisierten Keithley
erhoht sich um 0,5V s™!. Die Bilder haben eine Auflésung von 1024x1024 Pi-
xeln bei gutem Signal-Rausch-Verhéltnis. Die observierte Ebene liegt ~ 50 um
unterhalb der z*-Oberfliche.

Einige ausgewihlte Bilder des Experiments sind in Abb. 4.16 zu sehen. Im



Abbildung 4.16: Echtzeituntersuchung der ,Enhancement”-Prozedur in 2D fiir

Spannungen bis zu 332 V. Dabei findet die Observation 50 ym unterhalb der
zT-Oberfliche statt. Die angelegte Polaritit der Spannung lisst die Doméinen
D1 und D3 schrumpfen, wihrend D0 und D2 wachsen.



95

urspriinglichen Zustand misst die Doméne (D1) ca. 70 gm im Durchmesser, ist
hexagonal und beherbergt eine weitere Doméne (D2) in ihrem Inneren. Diese
beinhaltet sogar eine zusétzliche sehr kleine Doméne (D3). Die Spannung ist,
wie iiblich fiir die ,,Enhancement“-Prozedur, so angelegt, dass Doméne D1 und
D3 schrumpfen, wihrend DO bzw. D2 wachsen. Fiir Spannungen zwischen 0
und 150V (a-d) ist keine signifikante Anderung festzustellen. Bei 200V (e)
tritt eine leichte Rundung der Ecken von Doméne D1, wahrend D3 sich ver-
kleinert. Im Anschluss (250V, f) verschwindet D3 vollstindig und D1 wird
zunehmend runder. Zusétzlich bildet D2 eine hexagonale Form aus. Ein weite-
rer Zuwachs der Spannung (300-326 V', g-k) erzeugt zusétzliche Doménen im
Inneren von D1. Schlussendlich kollabiert die Form der Doméne D1 bei 332V
und das elektrische Feld wird abgeschaltet. Damit bildet sich nicht, wie es nach
vorangegangenen Resultaten zu erwarten wire (siehe Abb. 4.2b, d und [136]),
eine dreieckige Form aus.

Eine vollstindige Strom-Spannungs-Kurve der ,,Enhancement“-Prozedur, so-

wie eine anschliefende Referenzmessung sind in Abb. 4.17 gezeigt. Bei der
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Abbildung 4.17: Strom-Spannungs-Charakteristik der Echtzeituntersuchung in

2D: a) ,,Enhancement“-Prozedur. b) Referenz.

Hochspannungsbehandlung (Abb. 4.17a) ist auffillig, dass bereits niedrige Span-
nungen zu sehr hohen Stromen fiihren. So ist bei 332V bereits ein Strom von
> 107* A zu messen. Das iibersteigt z.B. die in Abb. 4.1a gezeigten Probe 1
und 2 bei gleicher Spannung um 4 Gréfenordnungen. Der hohe Strom wahrend

der ,Enhancement“-Prozedur spiegelt sich auch in der Referenz wider. Diese
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leitet bei einer Spannung von 10V mehr als 1 A und bei -10V sogar 3,5 pA.
Neben dem 2D-Echtzeit-Scan wurden sowohl vor als auch nach der ,,Enhance-
ment“-Prozedur 3D-Bilder der Doméne erstellt (Abb. 4.18a, b). Vor der Hoch-
spannungsbehandlung weist die Doméne wie iiblich d&ufterst geringe lokale Nei-
gungswinkel auf. Die durchschnittliche Inklination betragt -0,5°, d.h. an der
Wand herrscht vornehmlich t2t-Konfiguration. Nach der ,Enhancement-Prozedur
steigt der mittlere Neigungswinkel auf 1°. Damit liegt, wie erwartet, hauptséich-
lich h2h-Konfiguration im leitfihigen Zustand der Doméne vor. Es ist eine be-
sonders starke Verformung nahe der z7-Oberfldche zu beobachten. Hier ist die
grofe Doméne in einzelne Spitzen zerfallen. Diese besitzen in Oberflichennéhe
hohe, positive Neigungswinkel und begiinstigen somit die Ladungstrigerinjek-
tion bzw. -extraktion. Neben den Spitzen existieren auch noch réhrenartige
Gebilde. Diese weisen nahezu keine Neigung auf und sind entlang der weni-
ger mobilen +Y-Ecken zu finden. In der Mitte des Kristalls vereinigen sich
die Spitzen und Rohren zu einer geschlossenen Doméne. In diesem Bereich ist
eine besonders starke Wandneigung von bis zu 5° zu finden. Die Ebene der
2D-Echtzeitmessung (schwarze Linie) liegt leicht oberhalb hiervon. Nahe der
zT-Seite behilt die Doméne weitestgehend ihre hexagonale Form, jedoch sind
gerade entlang der Ecken h2h-Wiande mit hoher Inklination entstanden.

Die starke Verformung der ,Enhancement“-Prozedur entspricht nicht den vor-
angegangenen Ergebnissen, insbesondere in Anbetracht der relativ niedrigen
Spannungen von maximal 332 V. Allerdings wurde in der Betrachtung bis jetzt
ein Faktor aufer Acht gelassen. Innerhalb von D1 befindet sich eine zusétzli-
che Doméne D2. Ein Schnitt durch D1 (entlang der z-Achse, Abb. 4.18¢) zeigt,
dass D2 den gesamten Kristall penetriert. Das gilt sowohl fiir vor (links) als
auch nach (rechts) der Hochspannungsbehandlung. Speziell nahe der z~ Seite
zeigt sich nach der ,,Enhancement“-Prozedur ein interessantes Verhalten. Hier
wichst D2 stark, wihrend D1 bedeutend kleiner wird, bis sich beide Domaé-
nen treffen. Damit verbinden sich zwei Doménenwénde zu einer einzelnen, die
sich lokal sogar von der z"-Seite ablost. Es ist naheliegend, dass die zusétzliche
Domaéne D2 fiir das verdnderte Verhalten wihrend der Hochspannungsbehand-
lung verantwortlich ist.

Anhand der aufgenommenen Ergebnisse kann die DW-Geschwindigkeit in LNO

abgeschétzt werden. Wiahrend der ,,knhancement“-Prozedur besitzen die mobi-



97

HiH
i =Viy
1 e

. V-Y

504 @

1
:

1504 %

200 LA B L LA B R BRI BRI B B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
DW-Geschwindigkeit v [nm/s]

Abbildung 4.18: 3D Bilder zur Echtzeituntersuchung in 2D: a) davor und b)
danach. Die Ebene der Echtzeitmessung ist schwarz eingezeichnet. c¢) Schnitt
durch die Doméne entlang der z-Achse vor (links) und nach (rechts) der
,Enhancement“-Prozedur. d) Auswertung der mittleren Wandgeschwindigkeit
iiber den gesamten Prozess in Abhéngigkeit der kristallographischen Richtung,

sowie der lateralen Position im Kristall z. Grafiken a, b und d wurden aus [81]
entnominen.
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leren -Y-Ecken eine maximale Geschwindigkeit von v_y, 4, = 300 nms—'. Ent-
lang der +Y-Richtung belduft sich die grofite gemessene Geschwindigkeit auf
V4Ymaz = 250 nms~ 1. Zusitzlich findet eine Betrachtung der mittlere Wandge-
schwindigkeit iiber den gesamten Prozess statt (Abb. 4.18d). Dafiir werden die
dreidimensionalen Scans vor und nach der Hochspannungsbehandlung heran-
gezogen. Da die Geschwindigkeit der Wandbewegung fiir verschiedene Span-
nungswerte starke Differenzen aufweist, besitzt der Mittelwert nur bedingte
Aussagekraft. Allerdings kann der Unterschied zwischen den kristallographi-
schen Richtungen fiir die jeweilige Tiefen sehr klar dargestellt werden. Nahe
der z—-Seite (z = 200 um) ist die mittlere Wandgeschwindigkeit am hochs-
ten. Entlang der kristallographischen -Y-Richtung ist sie vier mal hoher als
in +Y-Richtung. Auf dem Weg zur z*-Oberfliche reduzieren sich sowohl die
Wandgeschwindigkeit, als auch die Diskrepanz zwischen den kristallographi-
schen Richtungen. Dabei ist der Geschwindigkeitsgradient entlang der z-Achse
fiir die -Y-Richtung auferordentlich grof (v_y(z = 192pum) ~ 75nms™ !,
v_y(z = 8 um) ~ O0nms—!), wihrend die Abnahme fiir die +Y-Richtung deut-
lich geringer ist (viy(z = 192um) =~ 18nms™!, viy(z = 8um) ~ Onms™1).
Nahe der z"-Seite verharrt die DW an der selben Stelle. Bei z = 50 um liegt die
durchschnittliche Geschwindigkeit der Wand bei v_y = 11nms™! und ist da-
mit ungefdhr 30 mal kleiner als die maximal gemessene Geschwindigkeit. Wird
dieser Faktor auf z = 192 ym iibertragen, so erhélt man als Abschitzung fiir

die maximale Wandgeschwindigkeit v_y a0, (2 = 192 um) ~ 2,25 pums~ 1

4.4.2 Umkehrung der ,,Enhancement“-Prozedur in 2D
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In Abschnitt 4.3 wurden einige Experimente zur Umkehrung der ,, Enhancement
Prozedur vorgestellt. Zu der verwendeten Probe existieren nur makroskopische
Messdaten und eine Visualisierung fehlt vollstdndig. In diesem Abschnitt soll
mit Hilfe der Echtzeitmessung im CSHG-Mikroskop ein Einblick in die Pro-
zesse gewahrt werden. Dazu findet die Probe des vorangegangenen Abschnitts
Anwendung. Die Prozessparameter fiir das Multimeter und CSHG-Mikroskop
bleiben erhalten, es wird lediglich die Polaritdt der Spannung umgekehrt.

Die Ergebnisse der Messung sind in Abb. 4.19 gezeigt. Der Ausgangszustand
der Probe (a) entspricht dem Bild am Ende der ,Enhancement‘-Prozedur.

Neben DO, D1 und D2 sollen zusédtzlich noch die gekennzeichneten Domé-
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Abbildung 4.19: Echtzeituntersuchung der Umkehrung der ,,Enhancement®-
Prozedur in 2D: Die Polaritdt der Spannung lasst Doméne D1 wachsen, wih-
rend alle anderen schrumpfen. Bei -335V (j) entstehen neue Doménen, die
den Bildausschnitt der Messung iiberschreiten. In 1) ist die Gesamtheit der
entstandenen Doménen gezeigt, das rote mit k) markierte Késtchen stellt den
Bereich des urspriinglich Scans dar. Die rote Linie kennzeichnet die Grenze der

makroskopischen Elektrode.
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nen D3 bzw. D4 betrachtet werden. Bei der gegebenen Polaritit der Span-
nung schrumpfen alle Domé&nen abgesehen von D1, welche im Gegensatz dazu
wichst. Bis ca. -200V (b) ist die Domé&nenstrukter stabil. Anschliefend ver-
schwinden kleinere Doménen oberhalb von D3 (-235V/, ¢). Danach verkleinert
sich D3 zunehmend und die obere Ecke von D1 wandert nach aufen (-259 bis
-282 V', d-f). Damit wird die Form der Doméne D1 wieder hexagonaler. Zusétz-
lich verschmilzt die DW von D4 mit der von D1. In der Folge verschwinden
einige kleinere Domé&nen und D1 wéchst ndher an die origindre hexagonale
Form (-294 bis -317 V', g bzw. h). Die weitere Erhohung des elektrischen Feldes
fithrt zu einer starken Verformung der Doméne D1 (-329 V/, i), bis sie schlief-
lich bei -335V in eine Vielzahl Doménen expandiert (j), die den gesamten
Bildbereich einnehmen und noch dariiber hinaus gehen. Der gemessene Bild-
ausschnitt zeigt bei einer Spannungserhéhung bis zu -388 V' keine signifikante
Verdnderung mehr (k). Die Doméne D1 ist deutlich gewachsen und so ver-
formt, dass sie kaum noch zu erkennen ist. Auch D2 zeigt sich stark verdndert.
Einzig Doméne D3 behélt Position und Grofe bei. Abbildung 4.191 zeigt das
ganze Ausmal der entstanden Doménenstruktur. Diese ist um ein Vielfaches
grofer als der urspriingliche 100x100 ym? Ausschnitt (rotes Késtchen). Der
Hauptteil der Doménennukleation findet unterhalb der metallischen Elektrode
statt. Deshalb entsteht an der rechten Seite eine klar abgegrenzte Kante (rote
Linie), jenseits derer nur wenige, vereinzelte Doménen liegen.

In Abbildung 4.20 ist die Strom-Spannungs-Kurve wihrend der Echtzeitobser-
vation im CSHG-Mikroskop zu sehen. Der Stromzuwachs ist besonders zwi-
schen 0 und -50V hoch, wiahrend die Doménenstruktur nahezu unveréndert
bleibt. Bis ca. -370 V' erfolgt nur eine marginale Steigerung des Stroms. Das ist
speziell fiir Spannungen zwischen -294 und -335 V' verwunderlich, da hier starke
Bewegungen der Doménenwand, sowie Nukleationen zu beobachten sind. Bei
-370V ist ein letzter Sprung der Leitfdhigkeit zu erkennen, wodurch der ma-
ximal gelieferte Strom der Spannungsquelle erreicht wird. Die Ergebnisse sind
an dieser Stelle dufserst schwer zu interpretieren, da ein Grofteil der zusétzlich
nukleierten Doménen auferhalb des Messbereichs liegt und nur eine einzelne
Ebene untersucht wird. Im folgenden Abschnitt soll deshalb eine Untersuchung

der Dynamik in drei rdumlichen Dimensionen erfolgen.
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Abbildung 4.20: Strom-Spannungs-Charakteristik wihrend der Umkehrung der

,Enhancement”-Prozedur.

4.4.3 Domanenwand-Dynamik in 3D

Bei einer 3D-Untersuchung im CSHG-Mikroskop werden mehrere Ebenen der
Probe gescannt, anschliefsend iibereinander gelegt und per Auswertungssoft-
ware zu einem Objekt zusammengesetzt. Die Genauigkeit der Rekonstruktion
ist von der Anzahl der Ebenen abhéngig. Im Rahmen einer Echtzeitmessung
soll die Messzeit pro 3D-Bild moglichst gering sein und entsprechend muss ein
geeigneter Kompromiss zwischen rédumlicher und zeitlicher Messgenauigkeit
gefunden werden. In der vorgestellten Messung wurden 18 Ebenen gescannt,
wobei jeweils eine Ebene oberhalb bzw. unterhalb des Kristalls liegt. Das be-
deutet innerhalb der Probe befinden sich 16 Ebenen. Diese werden mit einer
Auflésung von 512x512 px aufgezeichnet. Die bendtigte Zeit pro Ebene liegt bei
~ 0,5s. Ein vollstidndiges dreidimensionales Bild wird in 11 s aufgezeichnet.
Das Keithley Multimeter lduft wieder synchronisiert zum CSHG-Mikroskop
und fahrt eine Spannungsrampe mit einer Steigung von :I:%.

Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 4.21 dargestellt. Der Ausgangs-
zustand der Doméne zeigt die typische hexagonale Form (a). Wie bereits im
vorangegangen Abschnitt beherbergt die Doméne einen Nukleus der den Kris-
tall vollstdndig durchdringt Das Anlegen einer positiven Spannung (b-d) fiithrt
zu einem Schrumpfprozess der vornehmlich nahe der z—-Oberfliche stattfin-
det. An der z'-Seite ist die Doméne nahezu unverdndert. Die Spannungen
werden in dieser Messung bewusst unterhalb von 300V gehalten, um eine zu

starke Verformung der Doméne bzw. ein Verschmelzen der inneren und dufse-
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Abbildung 4.21: Echtzeituntersuchung der Doménenwand unter dem Einfluss
eines elektrischen Felds in 3D: a-d) ,,Enhancement“-Prozedur. Im Anschluss
an die Aufnahme des Bildes d), wird die Spannung fiir eine Minute konstant
gehalten und dann fiir e) abgeschaltet. f-i) Umkehrung der ,,Enhancement’-
Prozedur. Die Liicken an der Unterseite der Domanenwénde sind Artefakte der

Rekonstruktion, welche aufgrund der niedrigen Ebenenzahl zustande kommen.
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ren DW zu vermeiden. Die Spannung betrédgt am Ende der Messung fiir eine
Minute konstant auf 245V, bevor die Spannungsquelle abgeschaltet wird (e).
Abbildung 4.21d liegt genau am Anfang dieses Segments mit konstantem elek-
trischen Feld. Zwischen d und e sind gerade an der Unterseite der gezeigten
Doméne Grofsenunterschiede zu erkennen. Das bestétigt die Vermutung, dass
auch bei konstanter Spannung weiterhin eine Bewegung der Domé&nenwand er-
folgt.

Im Anschluss erfolgt eine Invertierung der Spannungspolaritéit, wodurch die
dufere Doméne wichst, wihrend die Innere schrumpft (f-g). Die vereinzelt auf-
tretenden Liicken in der Dom#nenwand an der unteren Seite sind ein Artefakt
der Rekonstruktion, welches aufgrund der geringen Anzahl an Ebenen auftritt.
Die 3D-Aufnahmen der wachsenden Doménenwand bringen einige Eigenschaf-
ten zum Vorschein die im 2D-Scan nicht sichtbar waren. So zeigt sich, dass die
Bewegung der Wand nun hauptsichlich nahe der z"-Oberfliche stattfindet,
wahrend die z~-Seite nur kleine Verdnderungen aufweist. Dementsprechend ist
die Wand in diesem Setup immer auf der Seite des positiven Potentials mobi-
ler. Somit wird die h2h-Konfiguration entlang der Dom&nenwand unabhéngig
von der Feldrichtung klar bevorzugt. Da die Probe stets von der selben Seite
mit dem Laser durchstrahlt wird, kann auch kein optischer oder thermischer
Gradient fiir diese Beobachtung verantwortlich sein. Bei einer Spannung von
-480V (g) ist die dufere Doméne stark vergrofert und &hnelt einem regelmé-
fsigen Hexagon. Die Wandneigung in diesem Zustand ist maximal. Die innere
Doméne erreicht hingegen die minimale Groke an der z* Oberflache. Bei einer
Spannung von -500V ereignet sich dann die Nukleation einer grofen Anzahl
von Doménen, auch iiber den untersuchten Bereich hinaus.

Die Strom-Spannungs-Kurven fiir positive (a) bzw. negative Polaritit (b) des
elektrischen Feldes sind in Abb. 4.22 gezeigt. Sie dhneln in der Charakteristik
den Graphen 4.17a und 4.20. Durch die niedrigere Maximalspannung wiahrend
der ,Enhancement”-Prozedur ist der Stromfluss etwas geringer. Auferdem fin-
det die Nukleation zusétzlicher Doménen erst bei héheren Feldern statt. Die
elektrische Warmeleistung an einem Widerstand setzt sich aus dem Produkt
von Spannung und Strom zusammen (P = U -I). Fiir die eher geringen Strome
von I = 1075 A bei U = 500V handelt es sich zwar nur um P ~ 5mW, aller-
dings wird die Energie iiber den sehr schmalen Bereich der DW (= 10 nm [41])
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Abbildung 4.22: Strom-Spannungs-Charakteristik der Echtzeituntersuchung in

3D: a) ,Enhancement”-Prozedur und b) deren Umkehrung.

dissipiert. Dementsprechend kann von einer lokalen Erwiarmung im Bereich der
Doméanenwand ausgegangen werden. Die Koerzitivfeldstirke von Ferroelektri-
ka sinkt mit steigender Temperatur. So betrigt etwa das Koerzitivfeld in 5%
Mg:LNO bei 250°C nur noch ein Viertel von dem bei Raumtemperatur [73]|.
Wird dieser Effekt fiir die leitfdhigen Doménenwinde in Betracht gezogen ist
es durchaus denkbar, dass nahe der Domanenwand neue Doméanen nukleiert
werden. Da die Erwarmung nur in direkter Nahe zu einer Doménenwand statt-
findet, wird von einem sequentiellen Prozess ausgegangen. Die DWs der neu
nukleierten Doménen erh6hen durch das dufiere Feld ihre Neigungswinkel und
somit die Leitfahigkeit, erwdrmen sich, reduzieren das Koerzitvfeld lokal und
erzeugen neue Doménen. Das miisste zu einer starken Erhéhung des makrosko-
pisch gemessenen Stroms fiihren. Dieser Sprung ist in Abb. 4.22b um -520 V' zu
sehen, wodurch bei -530 V' der maximal, lieferbare Strom der Spannungsquelle
des Multimeters erreicht wird.

Fiir die Resultate aus Abschnitt 4.3 sind die 3D-Untersuchungen der DW-
Dynamik nur bedingt aufschlussreich. Es zeigt sich, dass die Umkehrung der
,Enhancement”-Prozedur die Wandneigung nicht verringert sondern weiter er-
hoht (siehe Abb. 4.21). Anschliefend werden sogar neue Doménen erzeugt.
Allerdings sind die im CSHG-Mikroskop vermessenen Proben bidirektional
leitfdhig und weisen damit einen klaren Unterschied zu der umschaltbaren un-
idirektionalen Probe auf. Aufserdem ist der Einfluss der zusétzlichen Doménen

auf die gesamte Prozedur ungeklart.



Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Die Schaffung eines Verfahrens zur Erzeugung leitfdhiger Doménenwéinde in
5 mol% magnesiumdotierten Lithiumniobat war das primére Ziel dieser Dis-
sertation. Die ,Enhancement“-Prozedur bietet neben der Einfachheit in der
Anwendung einen hohen Grad an Verlisslichkeit. Dabei wird eine Spannung
im Bereich einiger 100 V' an zwei makroskopische Elektroden angelegt, bis sich
die Leitfahigkeit im gewiinschte Mafs erhoht hat. Diese Verdnderung ist nach-
haltig und spiegelt sich auch fiir niedrigere Referenzspannungen (z.B. 10 V)
wieder. Der Strom kann sich dabei leicht um 4-5 Groflenordnungen steigern
[51].

Werden die Elektroden abgeatzt, konnen AFM Messungen erfolgen, welche ei-
ne klare Lokalisation des Stroms entlang der DW zeigten. Zuséatzlich ist die
Form der Doméne durch die ,Enhancement“-Prozedur stark verzerrt. Die -
Y-Ecken der hexagonalen Struktur erweisen sich als auferordentlich mobil.
Da das AFM nur oberflichliche Informationen bietet, wurden zusétzliche Un-
tersuchungen mittels Cerenkov-SHG-Mikrokopie durchgefiihrt. Die Topologie
der Doméne hat bei der Hochspannungsbehandlung auch innerhalb des Kris-
talls nachhaltige Verdnderungen erfahren. So sind die iiblicherweise niedrigen
Inklinationswinkel (o ~ %0, 25°) deutlich angewachsen (bis zu a = 6°). Der
Anteil an h2h-Segmenten erhilt starken Zuwachs und iiberwiegt damit die t2t-
Segmente deutlich. Speziell die oberflichennahe Neigung der Wand weist grofse
Ubereinstimmungen mit den lokalen Stromen des cAFM auf. Entsprechend
kann auf eine Korrelation der Injektionbarriere des Metalls-DW-Interfaces und

der oberflichennahen Inklination geschlossen werden. Fiir eine genauere Un-
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tersuchung dieses qualitativen Zusammenhangs erfolgte durch Wolba et al. die
Simulation der DW in Form eines Wiederstandnetzwerks [169]. Dieses besté-
tigt die verdnderten Neigungswinkel der Doménenwand als Ursache fiir die
erhohte Leitfahigkeit.

Nachfolgend wurden die Prozessparameter der ,Enhancement”-Prozedur un-
tersucht. Das Metall der Elektrode scheint fiir die Nachhaltigkeit der Proze-
dur von entscheidender Bedeutung zu sein. Wéahrend Chrom-Elektroden lang
anhaltende, hohe Leitfihigkeiten von bis zu einem halben Jahr garantieren,
sind fiir Kupfer-Kontakte nur wenige Stunden vergroferte Strome festzustel-
len. Dies befindet sich in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Werner et al. [167]. Auch die Polungsmethode scheint die Funktionalitit der
,Enhancement“-Prozedur zu beeinflussen. Mit Fliissigelektroden und Laserun-
terstiitzung gepolte Doménen zeigen grofe Resonanz auf die Behandlung mit
Hochspannungen, wihrend sich die Leitfahigkeit drahtgepolter Doménenwénde
nicht weiter erhohen ldsst. Allerdings weisen letztgenannte bereits im nativen
Zustand messbare Leitfihigkeiten auf. Eine Erhohung der Magnesiumdotie-
rung auf 7 mol% verdndert das Ergebnis der ,Enhancement“-Prozedur nicht.
Fiir das kristallografisch verwandte Lithiumtantalat fiihrte die Anwendung der
Hochspannungsbehandlung zu keiner erh6hten Leitfihigkeit. Als Grund hierfiir
wird die, im Vergleich zum Mg:LNO, verdnderte Defektstruktur des verwen-
deten kongruenten LTO-Kristalls angesehen.

Fiir einen 5% Mg:LNO Kristall konnte eine Umkehrung der ,Enhancement-
Prozedur gezeigt werden. Dabei ist es durch Hochspannungen unterschiedlicher
Polaritat moglich, die Leitfahigkeit sequentiell an- und wieder auszuschalten.
Es wurden sowohl Spannungsrampen als auch Spannungspulse verwendet. Fiir
letztere zeigt sich bei einer Pulslinge von 10 s eine effektive Einschaltschwel-
le von 300 V. Fiir eine Einschaltspannung von 400 V ist zur Separation des
Stroms zwischen ein- und ausgeschaltetem Zustand eine Pulszeit von 10 s er-
forderlich.

Ein abschliefsender Einblick in die ,Enhancement“-Prozedur erfolgte durch ei-
ne Echtzeitbetrachtung der Dynamik im CSHG-Mikroskop. Hierzu wurde iiber
makroskopische Elektroden ein elektrisches Feld an die Probe angelegt und der

Stromfluss, sowie die Geometrie der DWs vermessen. Dies erfolgte sowohl in
2D (2 Bilder pro Sekunde) als auch in 3D (1 Bild pro 11 Sekunden). Es zeigte
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sich erneut, dass die Mobilitat der DWs entlang -Y-Ecken deutlich hoher ist,
als an den +Y-Ecken. Aukerdem gibt es einen Geschwindigkeitsgradienten ent-
lang der z-Achse. Am positiven Spannungspol sind die Wéande duferst mobil,

wahrend am negativen fast keine Bewegung stattfindet.

Die zuverldssige Erzeugung leitfahiger Domadnenwinde erdffnet eine Reihe von
Moglichkeiten im Rahmen der Nanotechnologie. Sie kénnten im einfachsten
Fall als schmale Kontaktfliche fiir andere Bauelemente dienen. In Anbetracht
der diversen Eigenschaften des Ladungstransports (unidirektional/ bidirektio-
nal, schaltbar) konnten jedoch auch die DWs selbst als funktionales Element
Anwendung finden. Dazu miissen jedoch noch eine Reihe weiterer Untersu-
chungen angestellt werden. Zwar existiert eine Vorstellung, welche Ursachen
unidirektionaler bzw. bidirektionaler Transport haben, allerdings sind die Pro-
duktionsbedingungen solcher Domédnenwénde unklar.

Einige Eigenschaften der DWs in LNO sind bis jetzt aufgrund des geringen La-
dungstransports nicht oder nur schlecht zu bestimmen gewesen. So er6ffnet sich
in Zukunft eventuell die Moglichkeit iiber den Hall-Effekt [26] die Ladungstré-
gerdichten zu vermessen oder mittels PEEM [118, 119, 107] die Austrittsarbeit
an der DW zu ermitteln. Daneben bietet besonders die hochauflosende, dreidi-
mensionale Echtzeituntersuchung mittels CSHG-Mikroskopie langfristig grofes
Potential fiir die Untersuchung eines breiten Spektrums von ferroelektrischen

Doméanenwanden.
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