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Einleitung

Perowskite, benannt nach dem russischen Mineralogen L. A. Perovski, sind seit ihrer Entde-
ckung durch Gustav Rose im Jahre 1839 ein fester Bestandteil der Festkdrperforschung. Dabei
wurde urspriinglich unter einem Perowskit lediglich das Mineral Calciumtitanat verstanden.
Im Laufe der Zeit veranderte sich der Begriff dahingehend, dass unter einem Perowskit alle
Verbindungen mit einer kubischen dem Calciumtitanat dhnlichen Struktur bezeichnet werden.
Oxidische Perowskite sind dabei auf Grund ihrer ferroelektrischen Eigenschaften in den Fokus
wissenschaftlicher Forschungstatigkeiten gerlickt. Durch ihre hohe dielektrische Permittivitat
sind sie sowohl in fliichtigen dynamischen RAM-Bausteinen (DRAM) [1] [2] als auch seit 1999
kommerziell in nichtfliichtigen ferroelektrischen RAM-Bausteine (FRAM) im Einsatz [3] [4].

Eines der am meisten untersuchten oxidischen Perowskite ist Strontiumtitanat. Die Ur-
sache ist in den vielfdltigen technischen Anwendungsmdglichkeiten begriindet. Neben dem
potentiellen Einsatz in Speichermaterialien [5] kann Strontiumtitanat als Sauerstoffsensor zur
Messung von Sauerstoffpartialdriicken eingesetzt werden [6]. Zudem wird es als Substrat fiir
Hochtemperatursupraleiter verwendet [7]. Die letztgenannte Anwendung ist dafiir verantwort-
lich, dass kurz nach der Entdeckung der Hochtemperatursupraleitung im Jahre 1986 durch
Miiller und Bednorz [8] die Forschungsaktivitdten in Bezug auf Strontiumtitanat nochmals
deutlich intensiviert wurden.

Obwohl seit mehreren Jahrzehnten ausgiebig erforscht, werden beim Strontiumtitanat weiterhin
iiberraschende Eigenschaften entdeckt [9]. Insbesondere das komplexe Tieftemperaturverhal-
ten ist bisher nicht vollstandig untersucht und verstanden. Prominentestes Beispiel ist die
Quanten-paraelektrische Phase, deren Verhalten bis heute nicht komplett geklart ist [10].
Zu tiefen Temperaturen hin wird auf Grund konkurrierender Wechselwirkungen die Frequenz
zweier Gitterschwingungen, einer polaren Zonenzentrumsmode und einer Zonenrandmode,
geringer. Bei 105K kondensiert die Zonenrandmode - es findet ein antiferrodistortiver Pha-
seniibergang von einer kubischen Hochtemperaturphase in eine paraelektrische tetragonale
Tieftemperaturphase statt [11]. Bei der polaren Zonenzentrumsmode erfolgt selbst bis zu
tiefsten Temperaturen keine Kondensation. Erst durch hohe elektrische Felder und Tempera-

turen unterhalb von 40K wird eine ferroelektrische Phase induziert [12].
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Bei der Ausbildung der tetragonalen Phase kommt es zu einer Rotation der Sauerstoffoktaeder
um eine der drei ehemals kubischen Hauptachsen. Benachbarte Oktaeder besitzen dabei einen
entgegengesetzten Drehsinn, wodurch eine tetragonale Uberstruktur entsteht. Entsprechend
der drei moglichen Orientierungen der Drehachse der Sauerstoffoktaeder werden drei unter-
schiedliche Strukturdomanen ausgebildet. Die Anteile der drei unterschiedlichen Domanen, die
Domanenverteilung, kann durch den Einfluss von extern angelegten mechanischen Spannungen
verandert werden. Dariiber hinaus ist aus jiingeren Arbeiten bekannt, dass elektrische Felder
von mehreren kV /cm bei tiefen Temperaturen nicht nur eine ferroelektrische Phase induzieren,
sondern iiberraschenderweise auch einen wesentlichen Einfluss auf das Domanenverhalten
haben und mit dem Effekt der mechanischen Spannungen in Konkurrenz treten[13]. Auf Grund
der gleichzeitigen Existenz zweier ferroischer Ordnungsparameter, der spontanen Verzerrung
des Gitters und der Polarisation, kann Strontiumtitanat als multiferroisch bezeichnet werden,
wenngleich in der Fachliteratur unter diesem Begriff in der Regel die Kopplung zwischen
Magnetisierung und Polarisation verstanden wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss von extern angelegten mechanischen Spannungen
und elektrischen Feldern auf das Doméanenverhalten von Strontiumtitanat bei tiefen Tempera-
turen untersucht. Dabei standen die Aufklarung des Einflusses der Richtungsabhangigkeit
von Feld und mechanischer Spannung sowie der Einfluss der Probenhistorie auf die statische
Domanenverteilung im Vordergrund.

Aus der Moglichkeit, Doméanenvolumina durch elektrische Feldern umzuverteilen ergibt sich
unmittelbar die Fragestellung, auf welcher Zeitskala Umverteilungsprozesse in Strontiumtita-
nat ablaufen und wie die Kinetik durch externe Stérungen beeinflusst werden kann. An Hand
stroboskopischer Experimente wurde daher erstmals die Kinetik der feldinduzierten Doma-
nenumverteilung unter Variation von Temperatur, mechanischer Spannung und elektrischer

Feldstarke bestimmt.

In der vorliegenden Arbeit werden zunachst die theoretischen Grundlagen naher erldutert.
Im Anschluss werden die Eigenschaften von Strontiumtitanat vorgestellt. Dabei liegt ein
Schwerpunkt auf der Beschreibung der besonderen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen.
Das dritte Kapitel beschreibt die verwendeten Messapparaturen sowie das experimentelle
Vorgehen. Im abschlieBenden Kapitel werden die verschiedenen Auswerteverfahren vorgestellt
sowie ausfiihrlich die quantitativen Ergebnisse prasentiert und diskutiert. Am Ende befin-
det sich eine Zusammenfassung, welche nochmals die wesentlichen Ergebnisse der Arbeit

wiedergibt.
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In diesem Kapitel werden zunachst die Grundlagen der verwendeten Messmethoden erlautert.
Danach erfolgt eine einfiihrende Betrachtung der Beschreibung von Phaseniibergangen. In die-
sem Rahmen wird die Landau-Theorie sowie das Softmode Konzept vorgestellt. Beide Modelle

werden bendtigt, um im anschlieBenden Kapitel das Tieftemperaturverhalten darzustellen.

1.1 Neutronenstreuung

Die Neutronenstreuung eignet sich zur Untersuchung von strukturellen und dynamischen
Eigenschaften in Festkorpern. Neutronen besitzen den Vorteil, dass deren Frequenzen bei
Wellenlangen, die interatomaren Abstdnden von einigen A entsprechen, im Bereich von
Gitterschwingungen liegen. Wird elektromagnetische Strahlung bei den entsprechenden Fre-
quenzen eingesetzt, um dynamische Vorgange anzuregen, werden Wellenlangen im Bereich
von sichtbarem Licht bis hin zur Mikrowellenstrahlung bendtigt.
Rontgenstrahlung besitzt zwar Wellenlangen in der GréBenordnung von interatomaren Ab-
standen, jedoch ist die Auflosung dynamischer Prozesse nur bedingt moglich, da relativ kleine
Frequenzdnderungen mit hinreichender Genauigkeit erfasst werden miissen.
Ein fiir die vorliegende Arbeit wichtiger Vorteil ist, dass Neutronen eine hohe Eindringtiefe in
Materie besitzen. Dadurch wird die Verwendung von anspruchsvollen Probenumgebungen wie
beispielsweise Druckzellen ermoglicht.
Wird ein Kristall mit Neutronenstrahlung der Wellenlange A, welcher im Bereich der Net-
zebenenabstande d liegt, bestrahlt, wird durch konstruktive Interferenz unter bestimmten
Winkeln © Streustrahlung beobachtet. Zwischen \,d und © besteht die als Bragg-Beziehung
bekannte Abhangigkeit:

nA = 2dsin© (1.1)

Bei einem typischen Streuexperiment trifft dabei ein Neutron mit Wellenvektor k; auf eine Pro-
be. Das gestreute Neutron wird durch den Wellenvektor k, beschrieben. Die Vektordifferenz

beider Wellenvektoren wird als Streuvektor Q bezeichnet.
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Q = Ei_Ef (1-2)

Im Fall elastischer Streuung sind k; und k, vom Betrag her gleich, unterscheiden sich jedoch
in ihrer Richtung.

Aus den Positionen der gestreuten Reflexe und der Intensitat konnen Riickschliisse auf die
Struktur der Kristalle gezogen werden.

Die Streubedingung aus Gleichung 1.1 enthalt zwar Informationen iiber die Position der
Streustrahlung, jedoch nicht iiber ihre Intensitdt. Um Aussagen iiber die Intensitat der
Streustrahlung machen zu konnen, muss die Struktur der Kristalle ndher betrachtet werden.
Ausgehend von einer Zelle mit nur einer Atomsorte werden Streuzentren an den Orten r;
betrachtet. Die Intensitdt eines Reflexes hdangt davon ab, auf welche Weise die von den
Streuzentren gestreuten Strahlen interferieren. Dabei ergibt sich der Strukturfaktor Fj,; eines
Reflexes mit den Millerschen Indizes hkl aus der Summe der Streuwellen einer Zelle mit n

Atomen.

Fhkl = Zexp (ng]) (13)

j=1
Das Betragsquadrat des Strukturfaktors Fj,; ist proportional zur Intensitat Iy, eines Reflexes.
| Fhia|? o< T (1.4)

Der Strukturfaktor in Gleichung 1.3 beriicksichtigt zunachst lediglich die Phasenverschie-
bung der Atome. Besteht eine Zelle aus Atomen mit unterschiedlichen Streuvermaogen, ist
eine Erweiterung des Strukturfaktors um die unterschiedlichen Amplituden der Streuwellen

notwendig.

Frr = Z bj - exp(iQr;) (1.5)
=1

Das unterschiedliche Streuvermdgen wird dabei durch die Streuldnge b; beriicksichtigt. Im
Unterschied zur Rontgenstreuung steigt das Streuvermogen einer Atomsorte bei der Streuung
mit Neutronen nicht mit der Ordnungszahl an. Zwischen der Wechselwirkung von Atomkern
und Neutron besteht kein einfacher Zusammenhang - selbst bei Isotopen desselben Elements
kann sich die Streuldnge deutlich voneinander unterscheiden.

Dadurch sind beispielsweise Untersuchungen an Sauerstoffiiberstrukturen mit kleinem Pha-
senfaktor mittels Neutronenstreuung zuganglich.

Wird zusatzlich beriicksichtigt, dass Atome nicht starr an einer Position lokalisiert sind,
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sondern Schwingungen um ihre Ruhelage ausfiihren, ist der Strukturfaktor um einen tempera-

turabhangigen Term zu erweitern.
Fuag = Z bj - exp(iQr;) - exp(=Wj) (1.6)
j=1

Der Temperaturfaktor wird auch als Debye-Waller Faktor bezeichnet - in dem Exponenten W

ist dabei das mittlere Auslenkungsquadrat (u?) der Atome aus ihren Ruhelagen enthalten.

W= @ () (17)

Das mittlere Auslenkungsquadrat steigt zu hohen Temperaturen hin. Dadurch wird der

Temperaturfaktor kleiner und die Intensitat geringer.

1.2 Beschreibung von Phaseniibergingen

1.2.1 Landau-Theorie

Eine phanomenologische Theorie zur Beschreibung von Phaseniibergdangen wurde von Lew
Landau vorgestellt. Bei der Landau-Theorie wird der Ordnungszustand eines Systems durch
einen Ordnungsparameter bestimmt. Dieser besitzt in der ungeordneten Phase den Wert 0.
Die geordnete Phase besitzt einen von 0 verschiedenen Ordnungsparameter. Bei der Landau-
Theorie wird die freie Energiedichte G' des Systems als Funktion eines Ordnungsparameters

() in einer Potenzreihe entwickelt.

G:G0+%Q2+§Q4+... (1.8)
Minima der freien Energiedichte entsprechen dabei den thermodynamisch stabilsten Zustanden.
Die Beschreibung erfolgt in der Nahe der Phasenumwandlung, weshalb die Potenzreihenent-
wicklung haufig nach dem biquadratischen oder sextischen Glied abgebrochen wird. Aus der
Forderung, dass die freie Energiedichte invariant gegeniiber einem Vorzeichenwechsel des
Ordnungsparameters sein muss, ergibt sich, dass lediglich Glieder mit geraden Potenzen in der
Entwicklung erlaubt sind. Zusatzliche Restriktionen beziiglich den Termen der Entwicklung
ergeben sich, wenn die Symmetrie der an der Umwandlung beteiligten Phasen beriicksichtigt
wird.

Um einen geordneten Zustand mit einem von Null verschiedenen Ordnungsparameter zu
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erhalten muss der Koeffizient o sein Vorzeichen bei einer von Null verschiedenen Temperatur

Tc andern.
a =a-(T—-1T¢) (1.9)

Phasenumwandlungen konnen nach Ehrenfest in Klassen eingeordnet werden. Wird die erste
Ableitung der freien Energiedichte unstetig, so wird von einem Phaseniibergang 1. Ordnung
gesprochen. Ein Phaseniibergang 2. Ordnung ist durch eine unstetige zweite Ableitung des
systembeschreibenden Potentials charakterisiert. Fiir die Betrachtung des letztgenannten
Falls ist es haufig ausreichend, die Entwicklung nach dem Glied vierter Ordnung abzubrechen.
Die Konstante a aus Gleichung 1.9 und Koeffizient 8 aus Gleichung 1.8 besitzen dann ein
positives Vorzeichen.

In Abbildung 1.1 (links) ist der ordnungsparameterabhangige Anteil der freien Energiedichte
bei drei verschiedenen Temperaturen dargestellt. (),,;, entspricht dem Wert des Ordnungs-
parameters, bei dem die freie Energiedichte ein Minimum annimmt. Oberhalb von T wird
lediglich ein Minimum bei (Q = 0 beobachtet. Bei T' < T fiihren zwei Ordnungsparameter-
werte zu einem Minimum der freien Energiedichte. Der Ordnungsparameter kann unterhalb
von T sowohl ein positives als auch negatives Vorzeichen im thermodynamisch stabilsten
Zustand annehmen. Ab der Phasenumwandlungstemperatur T hin zu tiefen Temperaturen,

nimmt der Betrag des Ordnungsparameters zu(siehe Abb. 1.1 (rechts)).

6(@)
T>Tc

T=TC
T

T<Tc

Q.
“Quin 0 Qi
Q

Abbildung 1.1: Ordnungsparameterabhangiger Anteil der freien Energiedichte als Funktion des Ordnungspa-
rameters fiir eine Phasenumwandlung 2.0rdnung (links). Minima des Ordnungsparameters als Funktion der

Temperatur fiir eine Phasenumwandlung 2.0rdnung (rechts).

Bei Phasenumwandlungen in Festkorpern ist haufig die Beriicksichtigung von mehrkomponen-

tigen Ordnungsparametern erforderlich, welche auf Grund ihrer Symmetrieeigenschaften zu
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zusatzlichen Restriktionen bei der Entwicklung der freien Energiedichte fiihren kénnen[14]. Eine
weiterfiihrende Darstellung der Landau-Theorie mit mehrkomponentigen Ordnungsparametern

ist am Beispiel von Strontiumtitanat in Unterkapitel 2.2.5 gegeben.

1.2.2 Softmode-Theorie

Zur Beschreibung von displaziven Phaseniibergangen hat sich die Softmode-Theorie bewahrt.
Erste theoretische Arbeiten hierzu wurden von Cochran an ferroelektrischen Phaseniibergangen
bei Bariumtitanat aus dem Jahre 1960 durchgefiihrt [15]. Die grundlegende Idee hinter diesem
Modell ist, dass displazive Phaseniibergdnge das Ergebnis der Instabilitat einer wohldefinierten
Mode sind. Instabilitat bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Frequenz w einer Mode
temperaturabhangig ist und letztlich bei der Phaseniibergangstemperatur kondensiert (w=0).
Abhangig davon, an welchem Punkt innerhalb der Brillouinzone die Softmode kondensiert,
entstehen unterschiedliche, niedriger symmetrische Strukturen.

Bei displaziven Ubergingen in eine ferroelektrische Phase erfolgt die Kondensation einer
polaren, transversal optischen Mode am Zonenzentrum (T'-Punkt), die zu einem von Null
verschiedenen Dipolmoment fiihrt [16]. Die Temperaturabhangigkeit der Frequenz einer

transversal optischen Softmode w; in einem Ferroelektrikum ist gegeben durch:
w? o< (T —Tr) (1.10)

Tr ist dabei die Phaseniibergangstemperatur.
Ursprung dieser Beziehung ist die Verkniipfung der Lyddane-Sachs-Teller-Relation [17] mit
dem Curie-Weiss-Gesetz. Die Lyddane-Sachs-Teller-Relation stellt einen Zusammenhang
zwischen den elastischen und dielektrischen Eigenschaften eines lonenkristalls her.

w2 €s

w—% = (1.11)
Die Frequenz der longitudinal optischen Mode w; und die Dielektrizitdtszahl fiir hohe Fre-
quenzen €, werden dabei als temperaturunabhangig angenommen. €, ist die statische
Dielektrizitatszahl. Das Curie-Weiss-Gesetz beschreibt die Temperaturabhangigkeit der stati-
schen Dielektrizitatszahle,; :

e o< (T —Tr) (1.12)

Softmodes, die am Zonenrand kondensieren fiihren zu antiferrodistortiven Phaseniibergingen|[18].
Dabei kommt es zu einer Vervielfachung der Formeleinheiten pro Elementarzelle, sodass sich

die Translationssymmetrieeigenschaften dndern und Uberstrukturen entstehen[19].
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Das Konzept der Softmode ist kein konkurrierendes Modell zu der im vorigen Abschnitt
vorgestellten Landau-Theorie zur Beschreibung von Phaseniibergangen. Vielmehr werden
beide Theorien hdufig miteinander verkniipft, indem Amplituden der weichen Moden als

Ordnungsparameter in der Landau-Entwicklung verwendet werden.



2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften von Strontiumtitanat vorgestellt. Dabei liegt der
Schwerpunkt insbesondere auf der Beschreibung des komplexen Tieftemperaturverhaltens. Im
Rahmen der Betrachtung wird die Ausbildung von tetragonalen Domanen erlautert sowie die
Moglichkeit ihrer quantitativen Bestimmung mit Streumethoden. Mit der Landau-Theorie
von Strontiumtitanat wird eine wesentliche Theorie zur Beschreibung von Phaseniibergangen
vorgestellt, an Hand welcher wichtige Abhangigkeiten der tetragonalen Doméanenverteilung
von externen Stérungen abgeleitet werden kénnen. Ein Uberblick iiber bisherige Ergebnisse
im Zusammenhang mit dem Domanenverhalten in Stontiumtitanat sowie die Betrachtung
von Grenzbereichen zwischen den verschiedenen Domanen, den Domanenwanden, wird zum

Abschluss des Kapitels gegeben.

2.1 Strontiumtitanat bei Raumtemperatur

Bei Raumtemperatur kristallisiert Strontiumtitanat in einer kubischen Perowskitstruktur.
Die Gitterkonstante betragt 3.905 A. In Abbildung 2.1 ist die Elementarzelle der Raum-
temperaturphase dargestellt. In einer Elementarzelle ist ein zentrales Titanatom von acht
Sauerstoffatomen oktaedrisch koordiniert. Die Strontiumatome besetzen die Ecken der Ele-
mentarzelle und sind zwdlffach von den Sauerstoffatomen koordiniert. Daraus ergibt sich fiir

einen Strontiumtitanatkristall die kristallographische Raumgruppe Pm3m (Nr. 221).

Allgemein konnen Perowskite der Summenformel ABO3 nach dem Goldschmidt'schen To-
leranzfaktor kategorisiert werden[20]. Mit diesem kann abgeschatzt werden, inwiefern ein
Perowskit auf Grund seiner lonenradien eine ideale kubische Geometrie besitzt. Ursprung des
Toleranzfaktors ist das Modell der harten Kugeln. In Abbildung 2.2 ist das A-O-Untergitter
(links) und das B-O-Untergitter (rechts) einer idealen Perowskitstruktur dargestellt.
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Abbildung 2.1: Kubische Elementarzelle der Raumtemperaturphase.

Qe

Abbildung 2.2: Darstellung des A-O-Untergitters (links) und des B-O-Untergitters
(rechts) fiir eine ideale Perowskitstruktur.

Uber die mit der roten Linie gekennzeichneten Abstinde kann ein Zusammenhang zwischen

der Gitterkonstante a und den Abmessungen der lonen hergestellt werden.
V2a = da+ do (2.1)

a = dB + do (22)

Dabei sind d4, dg und dp die Durchmesser der A-Kationen, B-Kationen und Sauerstoffanio-

nen.
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2.2 Tieftemperaturverhalten

Der Quotient der Ausdriicke fiir die Gitterkonstante a aus Gleichung 2.1 und 2.2 ist der
Goldschmidt‘schen Toleranzfaktor ¢« :
da + do rAa+To

tG:\/i'(dBﬂLdo):\/i'(?“BJr?‘o) 23

Dabei sind r4, rg und ro die lonenradien der lonen A,B und O. Fiir einen idealen kubischen
Perowskit betragt der Toleranzfaktor t5=1.

Im Unterschied zu den meisten anderen Titanaten mit der Summenformel ATiO3 besitzt
Strontiumtitanat bei Raumtemperatur mit ¢4 (Sr7i03)=1.009 eine nahezu ideale kubische
Geometrie [21]. Bereits geringe Abweichungen von dem idealen Toleranzfaktor fiihren zu
verzerrten Perowskitstrukturen. Bei Strontiumtitanat reicht eine Dotierung mit Lanthanoiden

aus, um bei Raumtemperatur eine Verzerrung der kubischen Struktur zu erzeugen [22].

2.2 Tieftemperaturverhalten

Strontiumtitanat weist ein komplexes Tieftemperaturverhalten auf. Bei T. = 105K erfolgt ein
displaziver Phaseniibergang zweiter Ordnung von der kubischen Hochtemperaturphase in eine
tetragonale Tieftemperaturphase. Die Tieftemperaturphase besitzt eine niedrigere Symmetrie.
Ihre Raumgruppe ist 14/mem (Nr. 140) [23]. Dieser antiferrodistortive Phaseniibergang geht
einher mit einer Rotation des Sauerstoffoktaeders um eine der ehemals kubischen Hauptach-
sen (siehe Abbildung 2.3). Dabei kondensiert eine dreifach entartete Softmode am R-Punkt
(0.50.50.5) der Brillouinzone [11] [24].

Bei der Beschreibung von Rotationen und Verkippungen in Perowskiten wird haufig die
Notation von Glazer verwendet, die im Folgenden an Hand von Strontiumtitanat erlautert
wird [25]. Dem idealen kubischen Zustand wird die Notation a®a®a® zugeordnet. Die drei
Buchstaben beziehen sich der Reihenfolge nach auf Rotationen um die Achsen [100],[010] und
[001]. Durch den hochgestellten Index wird angezeigt, ob zwei aufeinanderfolgende Oktaeder
entlang einer Achse:

e Rotationsachsen mit gleichem Drehsinn besitzen (+)
e Rotationsachsen mit entgegengesetztem Drehsinn besitzen (—)

e keinen Drehsinn besitzen, da keine Drehachsen in dieser Richtung vorhanden sind (0)

11



2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

Abbildung 2.3: Rotation des Sauerstoffoktaeders um
eine der kubischen Hauptachsen. Die Vektoren an den

Sauerstoffatomen deuten die Auslenkungsrichtung an.

Nach dem antiferrodistortiven Phaseniibergang in die tetragonale Phase besitzen in Strontium-
titanat zwei entlang der Drehachse benachbarte Sauerstoffoktaeder einen entgegengesetzten
Drehsinn (siehe Abbildung 2.4). Die Drehung des Sauerstoffoktaeders ist der primare Ord-
nungsparameter und verursacht zum einen eine Verkiirzung beider senkrecht zur Drehachse
liegender Gitterkonstanten zum anderen eine mechanische Spannungskomponenten in Rich-
tung der Drehachse, die zur Verlangerung der selbigen Gitterkonstante fiihrt [26]. In der Ebene
senkrecht zur Rotationsachse sind benachbarte Sauerstoffoktaeder iiber ein gemeinsames
Sauerstoffatom verkniipft und besitzen eine gegensinnige Auslenkung. Bei der Tieftemperatur-
phase handelt es sich nach der Notation von Glazer demnach um eine a®a®c~ Verkippung.
Auf Grund der spontan auftretenden tetragonalen Verzerrung beim Phaseniibergang in die
Tieftemperaturphase wird diese auch ferroelastisch genannt. Die tetragonale Verzerrung ist
dabei der sekundadre Ordnungsparameter und wirkt der Volumenkontraktion entgegen, welche
durch die Rotation der Sauerstoffoktaeder begiinstigt wird. Dadurch bleibt das Volumen der

Elementarzelle bei der Phasenumwandlung nahezu konstant [27].
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Abbildung 2.4: Entgegengesetzter Dreh-
sinn benachbarter Sauerstoffoktaeder ent-
lang einer Drehachse. Der Eigenvektor der
Softmode am R-Punkt ist mit Pfeilen an

den Sauerstoffatomen angedeutet.

Die Rotation der Sauerstoffoktaeder sowie die Verzerrung der Gitterkonstanten fiihrt zu einer
tetragonalen Uberstruktur. In Abbildung 2.5 ist eine Ansicht in [001]-Richtung dargestellt. Wird

die tetragonale Verzerrung vernachlissigt betragen die Abmessungen der Uberstrukturzelle:
a =2 ; ¢ =2a (2.4)

¢ kennzeichnet den Drehwinkel des Sauerstoffoktaeders gegeniiber der kubischen Hochtempe-
raturphase. Dieser ist temperaturabhangig. Er betragt bei 77 K 1.4°, bei 50 K 2.0° und nimmt
zu tiefen Temperaturen bis auf 2.1° bei 4K zu [23] [28]. Das Verhiltnis der Gitterkonstanten
der ehemals kubischen Elementarzelle c/a betragt bei 77 K 1.0004 [29].
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2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

dt

Abbildung 2.5: Tetragonale Uberstruktur (gelbe Linie) mit tetragonaler Verzerrung
in [001]-Richtung. ¢ kennzeichnet den Drehwinkel des Sauerstoffoktaeders gegeniiber
der kubischen Hochtemperaturphase. Gestrichelte Pfeile geben die gegensinnige
Rotation benachbarter Sauerstoffoktaeder wieder.

Durch die tetragonale Uberstruktur werden die Reflexionsbedingungen gegeniiber der ku-
bischen Phase erweitert. Neben Hauptstrukturreflexen der Hochtemperaturphase werden

Uberstrukturreflexe beobachtet, welche in den folgenden Kapiteln niher betrachtet werden.

2.2.1 Die Quanten-paraelektrische Phase

Im Gegensatz zu dem isostrukturellen Bariumtitanat bleibt Strontiumtitanat unterhalb von
105K bis hin zu den tiefsten Temperaturen paraelektrisch. Fleury und Worlock sowie Shirane
und Yamada konnten beide mit unterschiedlichen Streumethoden zeigen, dass die konkurrie-

rende polare I'-Punkt-Softmode nur eine unvollstindige Kondensation zu tiefen Temperaturen
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2.2 Tieftemperaturverhalten

hin aufweist [30] [31].

Zuriickgehend auf das Softmode-Konzept aus Abschnitt 1.2.2 sind hierzu in Abbildung 2.6 die
linearen Abhangigkeiten der quadratischen Frequenz der I'-Punkt-Softmode (Beziehung 1.10)
und der reziproken statischen Dielektrizitatszahl (Beziehung 1.12) gegen die Temperatur sowie
die tatsachlichen Messwerte gewonnen aus Raman- und Neutronenstreuung und dielektrischer

Spektroskopie aufgetragen.
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Abbildung 2.6: Temperaturverlauf der reziproken Dielektrizitatszahl
(Quadrate) und der quadratischen Frequenz der I'-Punkt-Softmode.
Darstellung aus [32]. Daten aus [33] und [30].

Ab etwa 50 K wird dabei eine Abweichung vom klassischen Softmode-Kondensationsverhalten
beobachtet. Im Einklang dazu weicht auch die inverse Dielektrizitdtszahl unterhalb von etwa
50 K vom linearen Verlauf ab [34]. Wird der lineare Verlauf von quadratischer Softmodefre-
quenz und Dielektrizitatszahl extrapoliert, ergibt sich in beiden Fallen eine hypothetische
Curie-Temperatur von 35 K. Eine ferroelektrische Phase wird unterhalb dieser Temperatur
unterdriickt. Strontiumtitanat gehort dadurch zu einer Materialgruppe, die als ,,beginnend
ferroelektrisch* (incipient ferroelectric) bezeichnet wird. Dazu gehdren u.a. auch das der
Perowskitstruktur namensgebende Calciumtitanat und Kaliumtantalat [35] [36]. Die para-
elektrische Phase unterhalb der Curie-Temperatur wird als Quanten-paraelektrische Phase

bezeichnet. Seit ihrer Entdeckung werden ihre Eigenschaften und ihr Ursprung in einer Vielzahl
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2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

von Arbeiten diskutiert. Urspriinglich wurde angenommen, dass die Quanten-paraelektrische
Phase das Ergebnis inkoharenter Uberlagerungen von Phononenmoden sei. Als weitere Mog-
lichkeit wurde diskutiert, dass eine Kopplung zwischen einer niedrigfrequenten transversal
akustischen Mode und der Softmode zu einem koh&renten Quanten-paraelektrischen Zustand
fuhrt [10] [37].

Eine Stabilisierung einer ferroelektrischen Phase in Strontiumtitanat bei tiefen Temperaturen
setzt voraus, dass die Verschiebung des Titanions gegen das Sauerstoffuntergitter groBer ist
als die quantenmechanische Nullpunktsschwingung. Jauch und Palmer konnten jedoch mittels
~-Diffraktion nachweisen, dass die Amplitude der quantenmechanischen Nullpunktsschwin-
gung des Titanions mit 0.0535 A groBer ist als eine mogliche Auslenkung des Titanions in
einer ferroelektrischen Phase mit 0.043 A bei 36 K. Im Vergleich zu typischen Ferroelektrika
ist es demnach die ungewohnlich kleine hypothetische Auslenkung des Titanatoms, die eine
statische Ausrichtung von Titan-Sauerstoff-Dipolen verhindert [28]. Diese Beobachtung wird
durch Monte-Carlo Simulationen und ab initio Rechnungen gestiitzt [38] [39].

Dagegen vermutet Courtens, dass Quantenfluktuationen zwar polarisationsreduzierend wirken,
es dennoch in der Quanten-paraelektrische Phase statistisch verteilte Polarisationscluster
gibt [40]. Passend dazu gehen auch Laguta et al. davon aus, dass unterhalb von 70K Po-
larisationscluster existieren, deren Anzahl jedoch nicht ausreicht um eine ferroelektrische
Phase zu stabilisieren [41]. Im Unterschied dazu fiihren Yamanka et al. an Hand von Raman-
Daten an, dass Quantenfluktuationen allein nicht in der Lage sind, eine langreichweitige
ferroelektrische Ordnung zu unterdriicken. Vielmehr sei es die Konkurrenz zwischen der
ferroelektrischen Softmode und dem antiferrodistortiven Ordnungsparameter, welche letztlich

zu einer paraelektrischen Phase bei tiefen Temperaturen fiihrt [42].

2.2.2 Die ferroelektrische Phase

Wie in dem vorangegangenen Kapitel beschrieben, wird die ferroelektrische Softmode bei
tiefen Temperaturen ,weich” - kondensiert jedoch nicht. Es bestehen dennoch mehrere Mog-
lichkeiten dieses sensible Kraftegleichgewicht zu Gunsten einer ferroelektrischen Phase zu
verschieben.

In Sr;_,Ba,TiO3 geniigen bereits stochiometrische Anteile von x(Ba)=0.035 um eine
ferroelektrische Phase zu induzieren [43]. Auch eine geringe Dotierung mit Ca®*-lonen
x(Ca)=0.0018 ist in der Lage die Quanten-paraelektrische Phase in Strontiumtitanat zu
destabilisieren, obwohl reines CaTiO3 bis zu tiefen Temperaturen hin paraelektrisch ist [44].
Sowohl Calcium als auch Barium substituieren im Perowskitgitter Strontiumionen. Die zur

Ferroelektrizitat fiihrende Ursache ist jedoch unterschiedlich. Calciumionen sind mit einem
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2.2 Tieftemperaturverhalten

Radius von 0.99 A deutlich kleiner als Strontiumionen (1.12 A). Dadurch wird von diesen
eine zur urspriinglichen Lage der Strontiumionen verschobene Position in einem Perowskit-
gitter eingenommen. Es werden im Kristall lokale elektrische Felder erzeugt, die zu polaren
Nanodoménen und einer makroskopischen Polarisation fiihren [45].

Bariumionen sind gréBer als Strontiumionen und besetzen bei einer Substitution bis x(Ba)=0.3
die gleichen Lagen im Gitter [46]. Aus ab initio Rechnung wird deutlich, dass der groBere
Radius der Bariumionen dazu fiihrt, dass die Auslenkung der Titanionen bei der transversal
optischen Softmode steigt und dadurch eine Phasenumwandlung induziert wird [47].

Zudem besteht die Moglichkeit durch Isotopenaustausch der Sauerstoffionen eine ferroelektri-
sche Phase unterhalb von 23K in Strontiumtitanat zu erzeugen. Dabei wird das mit etwa
99.8% natiirlich auftretende 60 Isotop durch das Sauerstoffisotop mit der Massenzahl 18
ersetzt [48]. Unklar ist bis jetzt, ob es sich bei dem Phaseniibergang um einen Ordnungs-
Unordnungs-Ubergang oder um einen displaziven Phaseniibergang handelt [49].

Auch mechanische Spannungen und elektrische Felder kdnnen eine ferroelektrische Phase
induzieren. Uwe und Sakudo konnten an Hand der Messung der Dielektrischen Eigenschaf-
ten die fiir den Ubergang in die ferroelektrische Phase bendtigten kritischen Spannungen
bestimmen. Dabei werden bei uniaxialer Spannung in [100]-Richtung etwa 160 MPa benétigt,
wohingegen das Anlegen einer Spannung in [110]-Richtung etwa 580 MPa zur Phasenum-
wandlung fiihrt [50].

Bei Diinnschichtsystemen ist es sogar moglich, Ferroelektrizitat bei Raumtemperatur zu
erzeugen [51].

Die feldinduzierte ferroelektrische Phase in Strontiumtitanat wurde mittels dielektrischer
Spektroskopie von Hemberger et al. untersucht [12]. Aus den Messungen der dielektrischen
Permittivitat wurde das in Abbildung 2.7 dargestellte Phasendiagramm gewonnen. Daraus
wird ersichtlich, dass bei tieferen Temperaturen kleinere elektrische Felder benétigt werden,
um eine ferroelektrische Phase zu induzieren. Beispielsweise werden bei 20K etwa 2kV/cm
bendtigt, wohingegen bei 35 K bereits ein etwa doppelt so hohes elektrisches Feld angelegt
werden muss, um eine langreichweitige ferroelektrische Ordnung auszubilden.

Dariiber hinaus sind in Abbildung 2.7 drei weitere Gebiete in der Tieftemperaturphase ab-
gegrenzt. Die Bezeichnung coherent PE bezeichnet die bereits im vorherigen Abschnitt
behandelte Quanten-paraelektrische Phase. Oberhalb von 35K werden bei 47 K zwei weitere
Phasen voneinander getrennt. Der Bereich zwischen 35K und 47 K wird als nicht ergodisch
bezeichnet. Hemberger et al. vermuten, dass es sich dabei um einen glasartigen Zustand
handelt. Oberhalb von 47 K wird die Phase als ergodisch bezeichnet. Aus der ferroelektrischen
Phase kommend wird ab 47 K keine thermoremanente Polarisation mehr beobachtet.

Obwohl es verschiedene Méglichkeiten gibt, die ferroelektrische Phase zu induzieren, ist deren
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2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

Symmetrie bis heute nicht abschlieBend geklart. Nachdem ab initio-Rechnungen beim Isotop
SrTi'® O3 darauf hinweisen, dass dieses bei tiefen Temperaturen in der ferroelektrischen Phase
die Raumgruppe Ima2 besitzt [52], wird diese hiufig auch bei Rechnungen an SrTil®03
herangezogen [53].
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Abbildung 2.7: E/T-Phasendiagramm von Strontiumtitanat aus [12] . Kreuze
kennzeichnen das Maximum in ¢’ (aus [54]). Offene und geschlossene Kreise sym-
bolisieren die Maxima des Imaginaranteils der dielektrischen Funktion €’(T") und
€’(E). Quadrate entsprechen den Minima der nichtlinearen Suszeptibilitdt. Rauten

zeigen die hochste Temperatur mit einer thermoremanenten Polarisation an.

2.2.3 Domanenverteilung

Bei dem Ubergang von der kubischen in die tetragonale Phase werden drei tetragonale
Doménen ausgebildet. Die Rotation des Sauerstoffoktaeders erfolgt dabei um eine der drei
ehemals kubischen Hauptachsen. In Abbildung 2.8 sind die drei unterschiedlichen Domanen
dargestellt. Zur Unterscheidung der verschiedenen raumlichen Ausrichtung der Rotationsachse
werden die Prafixe x,y- und z verwendet. Dabei ist die Kennzeichnung in der Literatur nicht
eindeutig. Anstatt x,y- und z werden auch die Préafixe a,b,c verwendet. Die Richtung der
Rotationsachse entspricht gleichzeitig der Richtung der tetragonalen Verzerrung. Auch der
Begriff der tetragonalen Domane ist unter anderen Bezeichnungen anzutreffen. Synonym
hierzu werden die Begriffe Zwillingsdomane oder ferroelastische Doméane verwendet.

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Volumenanteil von x,y- und z-Domanen, die
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B i —t—)— - »[010]

x-Domane y-Domane z-Domane

Abbildung 2.8: Ausbildung von Domanen. In Abhangigkeit von der Ausrichtung der Rota-
tionsachse ([100],[010],[001]) wird eine Domane mit dem Prifix x,y,-oder z gekennzeichnet.

Domanenverteilung, unter Einfluss mechanischer Spannungen und elektrischer Felder in Stron-
tiumtitanateinkristallen zu bestimmen. Eine quantitative Bestimmung der Domanenverteilung
erfolgt dabei iiber die verschiedenen Beitrage der Domanen zur Intensitat der in der tetrago-

nalen Phase auftretenden Uberstrukturreflexe.

2.2.4 Bestimmung der Domadnenverteilung

Die Intensitat eines Uberstrukturreflexes I,;,; ist proportional zum Betragsquadrat des Struk-
turfaktors Fj; .
T o | Fopa]? (2.5)

In der kubischen Hochtemperaturphase sind alle Uberstrukturreflexe ausgeléscht. Da der
Ubergang in die Tieftemperaturphase im Wesentlichen durch die Rotation der Sauerstoffokta-
eder um eine der ehemals kubischen Hauptachsen charakterisiert ist, wird bei der Berechnung
des Strukturfaktors eines Uberstrukturreflexes lediglich die Auslenkung der Sauerstoffatome
betrachtet. Um die gegensinnige Rotation benachbarter Sauerstoffoktaeder zu beriicksich-
tigen, erfolgt die Betrachtung in einer pseudokubischen Superzelle, bestehend aus 2x2x2
ehemals kubischen Elementarzellen. Diese ist in Abbildung 2.9 dargestellt. Die Superzelle
besteht aus 8 Sauerstoffoktaedern mit insgesamt 24 Sauerstoffatomen. Die relative Lage der
Strontium- und Titanionen zueinander bleibt bei dem Ubergang in die Tieftemperaturphase
nahezu unverandert. Sie liefern einen vernachlassigbaren Beitrag zum Strukturfaktor und sind
daher in der Darstellung nicht abgebildet. Gelb markierte Linien kennzeichnen die primitive
Elementarzelle der tetragonalen Uberstruktur. Die Superzelle ist im Vergleich zur primitiven
Elementarzelle um 45° entlang der tetragonalen Achse gedreht und besitzt ein doppelt so

groBes Volumen.
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2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

Abbildung 2.9: Superzelle bestehend aus 2x2x2 ehemals kubischen Ele-
mentarzellen. Die gelbe Linie kennzeichnet die tetragonale Elementarzelle.
Es sind lediglich die Sauerstoffatome (rote und schwarze Kugeln) darge-
stellt. Die rot markierten Sauerstoffatome kennzeichnen die gegeniiber der
Hochtemperaturphase ausgelenkten Positionen.

Die Indizierung der Uberstrukturreflexe hkl erfolgt in der vorliegenden Arbeit durchgéngig in
der Superzelle. Eine Transformationsvorschrift der Millerschen Indizes von der pseudokubi-

schen und tetragonalen Elementarzelle in die pseudokubische Superzelle ist in Tabelle 2.1

gegeben.

Superzelle Pseudokubisch Tetragonal

Uberstruktur- kk 2 kt }ZL i
reflexe b 12 b2 2
I =3 I, =1

Tabelle 2.1: Transformationsvorschrift der mit der pseudokubischen und

tetragonalen Elementarzelle indizierten Uberstrukturreflexe in die Notation

der pseudokubischen Superzelle.
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Die rot markierten Sauerstoffatome in Abbildung 2.9 sind gegeniiber der Hochtemperatur-
phase ausgelenkt und liefern einen Beitrag zum Strukturfaktor von Uberstrukturreflexen. Die
Atompositionen und Auslenkungen der Sauerstoffatome fiir die Ausbildung einer z- Domane

sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.

Atom x/2a y/2a z/2a u, u, u,
O, 025 0 025 -u 0 O
O, 0.75 0 025 wu 0 O
O3 0 025 025 0 wu O
O, 05 025 025 0 -u O
O 025 05 025 wu 0 O
O¢ 075 05 025 -u 0 O
Oy 0 075 025 0 -u O
Os 05 075 025 0 wu O
Oy 0.25 0 07 wu 0 O
O 075 0 07 -u 0 O
On 0 025 07 0 -u O
O 05 025 075 0 wu O
O3 025 05 075 -u 0 O
Oy 075 05 075 u 0 O
O15 0 075 07 0 u O
O 05 075 075 0 -u O

Tabelle 2.2: Atompositionen und Auslenkungen der

Sauerstoffatome in der Superzelle fiir eine z-Doméne.
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Der Strukturfaktor einer z-Domine fiir einen Uberstrukturreflex berechnet sich nach:

Frp,. = Z exp(i-2m- M- (r, +u,)) (2.6)
n=1
h
M = |k (2.7)
[

Hierbei entspricht r,, der Position und u,, der Auslenkung der Sauerstoffatome. M entspricht
den Millerschen Indizes eines Uberstrukturreflexes in Vektorschreibweise.

Die Atompositionen und Auslenkungen der z-Domane konnen durch eine 90°-Rotation in
eine x- und y-Domane iiberfiihrt werden. Eine Drehung um die x-Achse transformiert eine
z-Domane in eine y-Domane. Die Rotationsoperationen werden in Form einer Drehmatrix R
dargestellt. Ein Uberblick iiber die Drehmatrizen und die dazugehorigen Symmetrieoperationen

ist in Tabelle 2.3 gegeben.

i R Symmetrieoperation = Domaéne
1 00
1 010 Einheitsmatrix z-Domane
00 1
10 O
2 00 -1 90°-Drehung um x-Achse y-Domane
01 0
0 01
3 010 90°-Drehung um y-Achse x-Doméne
-1 0 0

Tabelle 2.3: Rotationsmatrizen zur Berechnung des Strukturfaktors

der tetragonalen Domanen.
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Der Ausdruck fiir den Beitrag einer Domane n=x,y,z zum Strukturfaktor eines Uberstruktur-
reflexes wird zu:
P = Y exp(i-2m-R, - M- (r, +u,)) (2.8)
n=1

Die gesamte Intensitit eines Uberstrukturreflexes ist proportional zu den drei Betragsquadraten

der Strukturfaktoren von x,y- und z-Domane multipliziert mit ihrem Volumen V;, im Einkristall:
Tt X | Fre|® - Vi + [ Fr|? - Vi + [ Forz)® - Va (2.9)

bzw.

Der Beitrag des Temperaturfaktors wird im Folgenden vernachldssigt. Die Domanenver-
teilung ¢, einer Domane n ist definiert als Anteil des jeweiligen Domanenvolumens V,, an

dem gesamten Domanenvolumen.

Va

=" 2.11
Ve +V, + V. (211)

Pn

Durch eine geeignete Auswahl an Uberstrukturreflexen I;,;; kann die Domianenverteilung iiber
ein inhomogenes Gleichungssystem aus den Streuintensitdten bestimmt werden. Die vorlie-
gende Methode zur Bestimmung der Domanenverteilung liefert quantitative Informationen
iiber die prozentualen Anteile in einem Strontiumtitanatkristall. Dariiber hinaus gibt es neben
weiteren quantitativen Methoden auch optische Verfahren, die iiber die raumliche Verteilung

und GroBe der Domanen Aufschluss geben.

2.2.5 Landau-Theorie von Strontiumtitanat

Die Landau-Theorie von Strontiumtitanat wurde bereits von Slonczewski und Thomas [55]
sowie von Cowley [56] als Funktion des Ordnungsparameters und elastischer Spannungen
formuliert. Von Sakudo und Unoki wurde zusitzlich eine mogliche Kopplung mit einem
elektrischen Feld beriicksichtigt [33].

Bei der folgenden Betrachtung der Landau-Theorie, die in Anlehnung an [13] erfolgt, werden
zwei unterschiedliche Ordnungsparameter beriicksichtigt. Zum einen der Ordnungsparameter
der tetragonalen Verzerrung ¢, der durch die Rotationsbewegung der Sauerstoffoktaeder
entsteht. Er entspricht der Amplitude der R-Punktsmode. Zum anderen die Verschiebung des
Titanatoms gegen das Sauerstoffuntergitter, das der Amplitude der I'-Punktsmode entspricht

und zu einer elektrischen Polarisation P fiihrt. Anders als beim Bariumtitanat kondensiert
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die I'-Punktmode selbst bei tiefen Temperaturen nicht.

In der Hochtemperaturphase ist:
p=0; P=0 (2.12)

Der Betrag der Ordnungsparameter kann durch Temperatur 7', elektrisches Feld £ und
mechanische Spannungen o beeinflusst werden. Dementsprechend ist auch die freie Energie-
dichte GG von diesen GroBen abhangig. Die freie Energiedichte darf von Symmetrieoperationen
nicht beeinflusst werden - sie muss beziiglich Symmetrieoperationen invariant sein und enthalt
daher nur Terme die sich gemaB der totalsymmetrischen Darstellung transformieren.

Bei dem Ubergang von der kubischen Hochtemperaturphase in die geordnete tetragona-
le Tieftemperaturphase kommt es zu einer Symmetriereduktion. Es besteht eine Gruppe-
Untergruppe-Beziehung. An Hand der Gruppentheorie kdnnen den Moden irreduzible Dar-
stellungen zugeordnet werden, nach welchen sie transformieren. Die dreifache Entartung
der Softmode wird beim Phaseniibergang aufgehoben, da in der tetragonalen Phase eine
Achse ausgezeichnet ist. Durch die Symmetriereduktion kommt es daher zur Aufspaltung der
dreidimensionalen Darstellungen.

Unter Einfluss eines elektrischen Feldes kann eine ferroelektrische Phase erzeugt werden
(siehe Abschnitt 2.2.2). Unter der Annahme, dass die polare Achse senkrecht zur tetragonalen
Achse liegt [13], spalten auch alle zweidimensionalen Darstellungen der tetragonalen Phase in
eindimensionale Darstellungen auf.

In die Entwicklung der freien Energiedichte gehen alle méglichen Kombinationen der Ordnungs-
parameterkomponenten ein, die sich gemaB der totalsymmetrischen Darstellung transformieren.
Die Polarisation als Vektor transformiert sich nicht nach der totalsymmetrischen Darstellung.
Sie geht allenfalls als Quadrat oder als Produkt mit anderen Komponenten ein.

Auf Grund der unterschiedlichen Symmetrien des Ordnungsparameters der tetragonalen Ver-
zerrung und des elektrischen Feldvektors ist eine lineare Kopplung zwischen beiden nicht
moglich.

Aus gruppentheoretischen Uberlegungen gibt es bereits bei einer Entwicklung bis zum biqua-
dratischem Term eine hohe Anzahl an Invarianten, die in die freie Energiedichte eingehen [57].
Es ist deshalb sinnvoll, Randbedingungen zu formulieren, die zu einer Reduktion der Parameter
fiihren. Im Folgenden wird gemaB den Untersuchungen in der Literatur die freie Energiedichte
ausschlieBlich fiir mechanische Spannungen in [110]-Richtung und elektrische Felder in [001]-
Richtung betrachtet. Es werden die wesentlichen Ergebnisse der Landau-Theorie fiir diesen

speziellen Fall vorgestellt. Erganzende Informationen zur Herleitung befinden sich im Anhang.
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2.2 Tieftemperaturverhalten

Unter Vernachlassigung von Scherspannungen kann fiir diesen Fall der Spannungstensor o

und der elektrische Feldvektor E beschrieben werden als:

o0 0 0 0
c=|0 o0 0] ; E=| 0 (2.13)
0 0 0 E.

Unter Beriicksichtigung einiger Randbedingungen wird die freie Energiedichte zu:

G =A1 (0.7 + 0" +0.%) (T = Ta) + Ao (9" + 0" +0.") + AsPA(T — Tio)+
AP+ As (€m” + €4y” + €2°) + Ap (€wbyy + €€ + €y€ss) +
A7 02 P2 + As (0”4 ¢,°) P2+ Ay (06 + 0 €y + 0762 ) +
Avo (9012 + 0, + 9022) (€as + €4y + €22) + A1 P2 (€40 + €4y) + Ara P26+
[A1s + Avs (@7 + 0,°) + Az (0.7) + A1 P2 + Avg (€ + €4y) + Arses| P E.+
[Aig (S012 + SOyQ) + Agop.® + Aoy (€as + €yy) + Aoz€, + Ay P2 E.?

[Agy (€4 + €4y) + Aasen, + Asg (90352 + <Py2) + A27<Pz2 + AQSPZQ]UO
(2.14)

©On, N =x,y, 2 ist dabei eine Ordnungsparameterkomponente des dreidimensionalen Ord-

nungsparameters. (€, €y, €..) entsprechen den longitudinalen Komponenten des Dehnungsten-
sors. T, entspricht der Phaseniibergangstemperatur in die tetragonale Phase, T, der in die

ferroelektrische Phase.

Bei der Entwicklung wurde beriicksichtigt, dass es in der tetragonalen Phase lediglich eine

feldinduzierte Polarisation P, geben kann - d.h., dass keine spontane Polarisation auftritt. P,

geht daher nur in Kombination mit anderen Termen in die Entwicklung der freien Energiedichte

ein. Zudem wurden Kombinationen des Ordnungsparameters der tetragonalen Verzerrung bis

zum biquadratischen Glied beriicksichtigt sowie bis zum quadratischen Term im elektrischen

Feld. Weiterhin wurden bestimmte Produkte zwischen Spannungskomponenten und Ordnungs-
parameterkomponenten vernachlassigt, welche lediglich in der Nahe von Domanenwanden

vermutet werden.

Im Anschluss werden partielle Ableitungen der freien Energiedichte nach den Ordnungs-
parameterkomponenten und Dehnungskomponenten gebildet, um das Minimum der freien

Energiedichte zu bestimmen.
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2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

Die Polarisation wird als Produkt von temperaturabhangiger elektrischer Suszeptibilitat .,
und elektrischem Feld beschrieben.
Pz = XelEz (215)

Aus einem Koeffizientenvergleich folgt fiir die Ordnungsparameterkomponenten:

Po = Py = \/CO + (Clxgl + Coxe + C3)E2 + Cyoy (2.16)

2 = 1/ Co+ (Coxt + Coxar + Cr) 2 + Cyon (2.17)

Daraus ergibt sich fiir die Abhangigkeit der Domanenverteilung von den externen Stérungen:

V. /Co+ (Csx% + Coxe + Cr)E2 + Cso
Vo \/Co+ (Cixd + Caoxa + Cs) B2 + Cyoy

(2.18)

Aus der Betrachtung der Landau-Theorie konnen Vorhersagen beziiglich des Doméanenverhal-
tens getatigt werden. Der Feldeffekt ist auf Grund der Suszeptibilitdt temperaturabhangig.
Der Effekt einer mechanischen Spannung auf die Domanenverteilung ist im Unterschied
dazu temperaturunabhangig. Dies ist konsistent mit ersten Ergebnissen der durch elastische
Neutronenstreuung quantitativ bestimmten Domanenverteilung [13].

Dariiber hinaus konnen Aussagen liber die Vorzeichen einiger Koeffizienten gemacht werden:
Csx% + Coxa + Cr <0 CixZ + Coxa +C5 >0 (2.19)

Cy <0 ; Cs >0 (220)

Die Landau-Theorie liefert damit auf Grundlage von Symmetriebetrachtungen wichtige Infor-
mationen Uber die Abhangigkeit der Domanenverteilung von externen Stérungen. Aussagen
iiber die historieabhangigen Eigenschaften einer Probe sind dagegen nicht moglich, da es sich

hierbei vermutlich um kinetische Effekte handelt.

2.2.6 Die raumliche Anordnung von Domdnen

Von Buckley et al. [58] ist bekannt, dass Domanen eine nadelférmige Topologie auf Millime-
terskala ausbilden. In Abbildung 2.10 ist ein nadelférmiger Domanenbereich dargestellt. Eine
optische Differenzierung wurde in der Aufnahme durch die unterschiedlichen doppelbrechenden

Eigenschaften der tetragonalen Doméanen ermoglicht.
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Abbildung 2.10: Nadelférmiger Domanenbereich in Strontiumtitanat.
Das obere Bild gibt die tatsdchlichen Proportionen der Nadelform
wieder. Bild entnommen aus [58].

Buckley et al. vermuten, dass der Bulk von Strontiumtitanat hauptsdchlich aus solchen
nadelformigen Domanen besteht, wohingegen in Oberflachenndhe eine komplexere raumliche
Verteilung vorherrscht.

Die raumliche Struktur in Oberflichenndhe wurde von Loetzsch et al. mittels Rontgendiffrakti-
on aufgeldst. Dabei wurde eine Eindringtiefe von bis zu 2 um erreicht. Es wurde gezeigt, dass
in Oberflichennshe die Anderung der Gitterkonstante Ac parallel zur tetragonalen Achse um
etwa einen Faktor 5 groBer ist, als die durchschnittliche Gitterkonstantenanderung im Bulk,
gemessen von Heidemann und Wettengel mittels Neutronenstreuung [59] [60]. Als Ursache
wurden innere Spannungen, verursacht durch die Kristallpraparation, vermutet.

In einem weiteren Experiment von Loetzsch et al. wurden die oberflichennahen Doma-
nen an Hand der Verschiebung des Beugungswinkels von Hauptstrukturreflexen raumlich
aufgelost [61]. Es wurde eine inhomogene Doménenverteilung beobachtet. Sowohl groBere
monodomanige Bereiche als auch Gebiete in denen sich die tetragonalen Domanen ver-
mehrt abwechseln wurden gefunden. Zudem wurden wie bei Buckley et al. [58] nadelférmige

Domanenbereiche auf Millimeterskala beobachtet.
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2 Eigenschaften von Strontiumtitanat

2.2.7 Einfluss von Storungen auf die Domdnenverteilung

Eine genaue Kenntnis der Domanenverteilung ist fiir eine sorgfaltige Interpretation von zahlrei-
chen Messdaten unerldsslich. So liefert beispielsweise die Domanenverteilung einen Beitrag zur
Warmekapazitat [62]. Bei supraleitenden Yttrium-Barium-Kupfer-Oxid-Diinnschichtsystemen
mit Strontiumtitanat als Substrat konnen die tetragonalen Domanen zu zusatzlichen Spannun-
gen an den Schichtgrenzen fiihren [63]. Auch die Strukturaufklarung wird durch das Auftreten
von Zwillingsdomanen erschwert [64]. Beispielsweise wird von Tagantsev et al. vermutet, dass
die von Lytle et al. berichtete Phasenumwandlung bei tiefen Temperaturen [65] lediglich auf
eine Doméanenumverteilung zuriickzufiihren ist [66].

Besonders bei der Bestimmung der elastischen Eigenschaften in der tetragonalen Phase von
Strontiumtitanat ist eine genaue Kenntnis des Tieftemperaturverhaltens wichtig. Fossheim
und Berre haben in diessm Zusammenhang gezeigt, dass die Domanenumverteilung einen

bedeutenden Beitrag zu den elastischen Konstanten liefern kann [67] [68].

Ohne externe Stérungen sind in einem idealen Strontiumtitanateinkristall in der Tieftem-
peraturphase die Domanenanteile gleichverteilt. Dieser besteht zu gleichen Volumina aus x,y-
und z-Domanen. Aus der Literatur ist bekannt, dass dieser Zustand durch den Einfluss von
mechanischen Spannungen und elektrischen Feldern verandert werden kann.

Urspriinglich wurde angenommen, dass lediglich mechanische Spannungen die Domanenvertei-
lung beeinflussen konnen. Erste Hinweise wurden an Hand von Fluoreszenzspektroskopie bei
mit C'r3"-lonen dotierten Strontiumtitanatkristallen entdeckt [69]. Dabei wurden mechanische
Spannungen in [001]- und [110]-Richtung angewendet. Unter Einfluss einer mechanischen
Spannung in [001]-Richtung konnten vermehrt Domé&nen mit tetragonaler Achse senkrecht
zur Spannungsrichtung beobachtet werden.

Hohe Resonanz erzielte im Anschluss die Arbeit Miiller et al. aus dem Jahre 1970 [70]. Dabei
wurde die Abhangigkeit der Doméanenverteilung von Probengeometrie und mechanischer Span-
nung mittels Elektronenspinresonanzspektroskopie untersucht. Der Einfluss der mechanischen
Spannung wurde in [001]- und [110]-Richtung auf zylinderférmige Einkristallproben bei 4.2 K
untersucht. Bei etwa 39 MPa in [001]-Richtung wird die z-Domane nahezu komplett unter-
driickt. Bei der anschlieBenden Erniedrigung der mechanischen Spannung werden z-Domanen
zuriickgebildet - die Benachteiligung der z-Domane ist nahezu reversibel.

Beim Anlegen einer mechanischen Spannung in [110]-Richtung werden etwa 54 MPa benétigt,
um eine nahezu z-monodomanige Probe herzustellen. Die Autoren berichten, dass beim
anschlieBenden Ablegen der Spannung die Reproduzierbarkeit beziiglich der Verteilung der

z-Domaéne schlechter war als unter Einfluss der mechanischen Spannung in [001]-Richtung.
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2.2 Tieftemperaturverhalten

In einem zweiten Experiment untersuchten Miiller et al. die Domanenverteilung von recht-

eckigen Probenplattchen mit zwei unterschiedlich orientierten Kantenlangen:
e 2mm || [001] und 7mm || [110]
e 2mm||[110] und 7 mm || [001]

Die Proben beider Orientierungen wurden durch Polieren der Oberflachen senkrecht zur
[110]-Richtung auf Dicken in den Submillimeterbereich reduziert. Bei der erstgenannten Ori-
entierung wurde bei einer Plattchendicke von 100 um ein zu 90% monodoméniger Einkristall
beobachtet. Bei der zweitgenannten Orientierung wurde die Probe bereits bei einer Dicke
von 300 um mit 98.5% nahezu komplett monodoménig. Da zudem an Hand von Polari-
sationsmikroskopie keine Domanengrenzen beobachtet wurden, wurde angenommen, dass
Strontiumtitanatplattchen von einigen hundert Mikrometern Dicke aus nahezu einer einzelnen
Domane bestehen. Auf Grundlage dieser Ergebnisse schlussfolgerten Miiller et. al, dass neben
der mechanischen Spannung auch die Probengeometrie Einfluss auf die Domanenverteilung
hat.

In der Folge wurde von Chang et al. die Doméanenverteilung in Strontiumtitanat ebenfalls unter
Einfluss mechanischer Spannung in [001] und [110]-Richtung bei 2K ermittelt. Hierzu wurde
wie bei Burke et al. mit Cr3" dotiertes Strontiumtitanat mittels Fluoreszenzspektroskopie
untersucht [71]. Auch hierbei wurde unter Einfluss einer mechanischen Spannung in [110]-
Richtung eine monodomanige Probe beobachtet. Die dafiir bendtige mechanische Spannung
betrug im Gegensatz zu den Ergebnissen von Miiller et al. lediglich 12 MPa. Die Monodoma-
nigkeit der Probe wurde dabei iiber das Verschwinden von Doméanenwanden, der Grenzschicht
zwischen unterschiedlichen Domanen, bestimmt. Von Chang et al. wird angefiihrt, dass die
zum Verschwinden der Domanenwande bendtigte mechanische Spannung abhéngig von der
Kristallqualitat und dem Reinheitsgrad ist. Es wird weiterhin berichtet, dass der Einfluss
einer mechanischen Spannung bis 90 MPa reversibel beziiglich der Doméanenverteilung ist.
Nach dem Ablegen der mechanischen Spannung wurde wieder ein multidomaniger Zustand
beobachtet. Ein dhnliches anisotropes Verhalten der Domanenverteilung unter Einfluss von
mechanischen Spannungen wurde auch in der tetragonalen Phase der strukturell verwandten
Perowskite RbCaF 3 [72] und KMnF3 [73] entdeckt. Demnach ist es eine Eigenschaft, die
systematisch bei Perowskiten mit tetragonalen Tieftemperaturphasen auftritt. Ursache fiir
dieses Verhalten ist die tetragonale Verzerrung, welche, sofern eine Spannungskomponente in
deren Richtung anliegt, energetisch benachteiligt wird.

Von Chrosch und Salje wurde mittels Rontgendiffraktion die Domanenverteilung in der Nahe

der Kristalloberflache unter Einfluss von mechanischer Spannung in [001] und [110]-Richtung
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bestimmt [74]. Dabei reichten bereits mechanische Spannungen von 10~* MPa aus um oberfl3-
chennahe Domanen umzuverteilen. Der Umverteilungseffekt wurde mit sinkender Temperatur
groBer.

Cao et. al untersuchten den Einfluss von epitaktischen Spannungen auf die Domanenverteilung
in Oberflachenndhe von Strontiumtitanat [75]. Ohne Beschichtung war die Doméanenverteilung
unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur von 105 K monodomanig. Unterhalb von etwa
100 K bis hin zu etwa 89 K wurde eine zunehmende Ausbildung der beiden iibrigen Domanen
beobachtet. Unterhalb von 89 K war die Domanenverteilung temperaturunabhangig mit einer
Bevorzugung der z-Domane von 60%. Durch Aufbringen einer Schicht aus Yttrium-Barium-
Kupferoxid werden eptiaktische Spannungen in der GroBenordnung von 13 MPa ausgeiibt. Die
Domaénenverteilung der oberflichennahen Schicht betrug unter diesem Einfluss etwa 80%
bei 50 K. Zusatzlich wird von Cao et al. eine Verringerung der DomanengroBen durch die
Ausiibung von epitaktischen Spannungen vorhergesagt.

Nach der Veroffentlichung von Miiller et al. wurden zunehmend bei Untersuchungen von
Strontiumtitanat mechanische Spannungen in [110]-Richtung angelegt, um einen wohldefi-
nierten monodomanigen Ausgangszustand zu erzeugen [76]. Lange wurden weitere Einfliisse
auf die Domanenverteilung nicht untersucht. Dabei sind auch elektrische Felder in der Lage
die Domanenverteilung zu beeinflussen. Erste Hinweise auf eine feldabhangige Domanen-
verteilung wurden bereits 1972 von Pietrass geliefert [77]. Er interpretierte das von Saifi
und Cross [78] beobachtete elektrische Hystereseverhalten der Dielektrizitatszahl bei 4.2 K
als das feldinduzierte Schalten zwischen verschiedenen tetragonalen Domanen. Zu einer
hnlichen Schlussfolgerung gelangte etwa 40 Jahre spiter Lemanov, der in einem Uber-
sichtsartikel iiber die Tieftemperaturphase von Strontiumtitanat schreibt, dass elektrische
Felder prinzipiell in der Lage sein sollten die Doméanenverteilung zu dndern [79]. Im Rahmen
von inelastischen Streuexperimenten wurde erstmals an Hand von Uberstrukturreflexen eine
Feldabhangigkeit der Domanenverteilung beobachtet [80]. Erst in den letzten Jahren wurde
die quantitative Domanenverteilung in Abhangigkeit von mechanischer Spannung und elek-
trischem Feld untersucht [81] [13]. Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse dieser

Arbeiten zusammengefasst:

e Die nach der Kristallpraparation bestimmte Domanenverteilung ist nicht gleichverteilt.

Es besteht eine Bevorzugung der z-Domane mit einem Anteil von nahezu 50%.

e Mechanische Spannungen von 15MPa in [110]-Richtung erzeugen einen nahezu z-

monodomanigen Kristall
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e Der Einfluss einer mechanischen Spannung auf die Domanenverteilung ist tempera-
turunabhangig und irreversibel. Sogar nach dem Aufheizen auf 120K in die kubische
Hochtemperaturphase und anschlieBendem Abkiihlen bleibt die Praferenz beziiglich der

z-Domane bestehen.

e Der Einfluss eines elektrischen Feldes in [001]-Richtung auf die Domanenverteilung ist
temperaturabhangig. Eine zuvor unter Einfluss von mechanischer Spannung nahezu
z-monodomanig vorgepragte Probe wird durch das elektrische Feld bei 20K fast
vollstandig in x- und y-Domanen umverteilt - der relative z-Domanenvolumenanteil
betragt bei 4.6 kV/cm lediglich 6%. Die Umverteilung bedingt durch den Feldeffekt

wird mit steigender Temperatur schwacher.

e Der Einfluss eines elektrischen Feldes ist reversibel. Nach dem Abschalten stellt sich

der nahezu monodomanige Zustand wieder her.

e Mechanische Spannungen in [110]-Richtung und elektrische Felder in [001]-Richtung sind
konkurrierende Effekte beziiglich der Domanenverteilung. Die angelegte mechanische
Spannung verhindert, dass durch das elektrische Feld die z-Domane komplett unterdriickt

wird.

Eine ausfiihrliche Diskussion ist in [82] gegeben. Die Ergebnisse zeigen, dass elektrische
Felder bei tiefen Temperaturen die Domanenverteilung beeinflussen und abhangig von den
angelegten mechanischen Spannungen sogar dominieren konnen. Daraus folgen unmittelbar
neue Fragestellungen, deren Beantwortung das Ziel der vorliegenden Arbeit ist. Aufbauend auf
den Ergebnissen aus [13] ist die Richtungsabhangigkeit des Feldeffektes sowie die Konkurrenz
zwischen mechanischer Spannung und elektrischem Feld von Interesse. Neuere Untersuchun-
gen an dem strukturell eng verwandten Europiumtitanat zeigen einen dhnlichen feldinduzierten
Umverteilungseffekt wie beim Strontiumtitanat [83]. Insofern besteht die Mdglichkeit, dass
das Studium der Domanenverteilung auch fiir andere Perowskite von Bedeutung ist.

Zudem ist bisher unbekannt, welchen Einfluss die Probenhistorie auf die Reversibilitat der
genannten Effekte hat. Neben statischen Untersuchungen zur Domanenverteilung von Stron-
tiumtitanat soll die Kinetik der feldinduzierten Domanenumverteilung untersucht werden.
Aus den statischen Experimenten ergibt sich, dass die Umverteilung unterhalb von etwa
20 Minuten ablauft. Zudem gibt es Hinweise aus den Arbeiten von Hemberger et al., dass
eine Domanenumverteilung nach dem Feldkiihlen und anschlieBendem Aufheizen bei 50 K
im Bereich von 10 Sekunden ablaufen kénnte [12]. Da jedoch weder die statische Doma-
nenverteilung untersucht, noch eine Umverteilung festgestellt wurde, sondern lediglich das

Verschwinden einer thermoremanenten Polarisation, sind Schlussfolgerungen hierzu schwierig.
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Dariiber hinaus konnen aus bisherigen Untersuchungen keine Aussagen iiber die Zeitskala
dieses Prozesses gemacht werden. Fraglich ist auch, welchen Einfluss die konkurrierenden
Effekte, induziert durch mechanische Spannung und elektrisches Feldes, auf die Umvertei-

lungskinetik ausiiben.

In der oben angefiihrten Arbeit von Chang et al. wird berichtet, dass im Rahmen der
polarisationsoptischen Auflésung mit zunehmender mechanischer Spannung in [001]-Richtung
Domanenwande an denen die z-Domane beteiligt ist, diinner werden und letztlich verschwin-
den [71]. Dagegen bleiben Domanenwiande zwischen x- und y-Domane bestehen. Im Fall von
mechanischer Spannung in [110]-Richtung, werden oberhalb von 12 MPa keine Domanenwan-
de beobachtet. Daher kann vermutet werden, dass Domanenwande einen Einfluss auf die
Umverteilungskinetik in Strontiumtitanat haben konnten. In dem folgenden Abschnitt werden

die unterschiedlichen Domanenwande in Strontiumtitanat vorgestellt.

2.3 Domanenwiande

Die folgenden Unterkapitel skizzieren die verschiedenen Arten von Domanenwanden und deren
moglichen Einfluss auf die Domanenverteilung. Zunachst werden Domanenwande innerhalb
eines monodomanigen Bereichs, Antiphasendomadnenwéande, vorgestellt. Danach erfolgt die
Betrachtung von Doméanenwanden zwischen unterschiedlichen Doménen, den sogenannten

Zwillingsdomanenwanden.

2.3.1 Antiphasendomdnenwande

Innerhalb eines monodomanigen Bereichs mit Rotationsachse entlang einer der ehemals
kubischen Hauptachsen haben idealerweise zwei aufeinanderfolgende Sauerstoffoktaeder ent-
gegengesetzten Drehsinn. Wang et al. konnte mittels Elektronendiffraktion nachweisen, dass
es innerhalb von monodomanigen Bereichen zur Unterbrechung der alternierenden Rotation
der Sauerstoffoktaeder kommt [84]. Dabei grenzen Antiphasendoménenwiande (eng.: anti-
phaseboundary, kurz: APB) die Unterbrechung der alternierenden Rotation ab. In Abbildung
2.11 ist ein Bereich gleicher Strukturdomanen mit mehreren Antiphasendomanenwanden

dargestellt. Sie liegen in einer Ebene senkrecht zur Rotationsachse.
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Abbildung 2.11: Antiphasendomanenwande grenzen zwei mit glei-
chem Drehsinn entlang der Drehachse aufeinanderfolgende Sauerstoff-

oktaeder voneinander ab. Abbildung entnommen aus [84].

Diese Antiphasendomanenwande werden als "leicht” bezeichnet, da Berechnungen zufolge
wenig Energie bendtigt wird um eine solche Imperfektion zu erzeugen [85]. Dies ist konsistent
mit den Streudaten von Wang et al., die von einer hohen Dichte von Antiphasendomanen-
wanden in Strontiumtitanat ausgehen. Die mogliche Struktur einer Antiphasendomanenwand
wurde von Cao und Barsch beschrieben. lhren Berechnungen zufolge betragt deren Dicke
etwa zwei Gitterkonstanten bei 40K [86].

Dariiber hinaus gibt es Antiphasendomanenwande, die in einer Ebene parallel zur tetragonalen
Achse liegen. Diese werden als ,hart” bezeichnet. Im Vergleich zur leichten Domanenwand
liegen diese energetisch hoher. In Abbildung 2.12 ist die Begrenzung einer harten Antiphasen-
domanenwand dargestellt. Im Unterschied zur idealen alternierenden Struktur der rotierenden
Sauerstoffoktaeder (oberes Teilbild) ist die harte Doménenwand durch zwei Oktaeder mit
gleichsinnigen Rotationen begrenzt. Berechnungen zufolge betragt die Dicke einer harten An-
tiphasendomanenwand etwa 20 pseudokubische Elementarzellen [66]. Die Struktur der Wand
an sich ist nicht geklart und wird in Abbildung 2.12 als grau schwarzes Muster dargestellt. Als
gesichert gilt, dass innerhalb der Domanenwand der Betrag des Oktaederdrehwinkels variiert.

Dariiber hinaus wird von Tagantsev et al. vermutet, dass harte Domanenwande unterhalb von
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Harte Antiphasendomanenwand

Abbildung 2.12: Zwei benachbarte Sauerstoffoktaeder (oben) und
die Begrenzung einer harten Antiphasendomanenwand (unten). Die
Struktur der harten Domanenwand ist bisher ungeklart. Der Bereich
ist in der Abbildung als grau schwarzes Muster gekennzeichnet.

40K ferroelektrisch werden und dadurch ein Teil des komplexen Tieftemperaturverhaltens von
Strontiumtitanat aufgeklart werden konnte. Als mogliche Konsequenz der ferroelektrischen,
harten Antiphasendomanenwande wird eine veranderte Mobilitat der tetragonalen Doméanen
bei tiefen Temperaturen diskutiert. Als Ursache wird eine Wechselwirkung zwischen harten
Antiphasendomanenwanden und Zwillingsdomanenwanden, deren Eigenschaften im folgenden
Abschnitt vorgestellt werden, diskutiert. Neuere theoretische Untersuchungen von Morozovs-
ka et al. stiitzen die Vermutung der Existenz von harten und gleichzeitig ferroelektrischen

Antiphasendomanenwanden bei tiefen Temperaturen [87].

2.3.2 Zwillingsdomanenwande

Der Ubergangsbereich zwischen zwei unterschiedlichen Domznen wird Zwillingsdomznenwand
genannt. Diese ist auf Grund von Ergebnissen jiingerer Arbeiten vermehrt in den Fokus
der Forschung gelangt. Scott et al. berichten, dass es an Hand von resonanter Ultraschall-
spektroskopie Hinweise darauf gibt, dass die Zwillingsdomanenwande unterhalb von 50K
ferroelektrisch werden und dadurch eine erhéhte Mobilitat aufweisen [88]. Dies sei insofern
ungewohnlich, als dass es bei den meisten ferroelastischen Materialien zu tieferen Temperatu-
ren hin zu einer Erniedrigung der Mobilitat kommt. Die Autoren nehmen an, dass die in der
Tieftemperaturphase vermuteten Polarisationscluster (siehe Abschnitt 2.2.1) auf ferroelektri-
sche Zwillingsdomanenwande zuriickzufiihren sind anstatt auf strukturelle Veranderungen

innerhalb der Domanen.
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Diese Vorstellung wird von theoretischen Untersuchungen von Morozovska et al. gestiitzt [87].
Zudem wird in der letztgenannten Arbeit, dhnlich wie bei Antiphasendomanenwanden, die
Existenz von harten und leichten Domanenwanden auf Grundlage theoretischer Berechnungen
vorhergesagt. In Abbildung 2.13 ist der grundlegende Unterschied zwischen harten und leichten
Zwillingsdomanenwinden bei einem Ubergang von einer z-Domine zu einer y-Domine verein-
facht dargestellt. Es wird ein linkshandiges Koordinatensystem verwendet. Die Dom&nenwand
erstreckt sich liber mehrere Elementarzellen. Sie wird an dieser Stelle lediglich durch eine
gestrichelte Linie gekennzeichnet. In der linken Bildhélfte ist die Umgebung einer harten
Zwillingsdomanenwand abgebildet. Dabei zeigen nach Berechnungen von Morozovska et al.
die Drehachsen zweier im gleichen Abstand von der Domanenwand getrennter Sauerstoffok-
taeder entweder beide in Richtung der Dominenwand (rote Pfeile) oder beide entgegen der

Domanenwand.

’Q z-Domanenbereich
” y-Domanenbereich

________ Domanenwand

[001]

[010]

Abbildung 2.13: Umgebung einer harten (links) und leichten (rechts) Zwillingsdomanenwand. Abbildung
nach [89].

In dem rechten Teilbild sind Sauerstoffoktaeder zweier unterschiedlicher Domanenbereiche
dargestellt, welche von einer leichten Zwillingsdomanenwand getrennt werden. Im Unterschied
zur harten Zwillingsdomanenwand ist hierbei der Bereich der y-Domane (blauer Bereich) um
eine Gitterkonstante in [010]-Richtung phasenverschoben. Bei zwei in gleichem Abstand von
der Domanenwand getrennten Sauerstoffoktaedern zeigt immer nur eine der Drehachsen in
Richtung der Domanenwand. Wiederum wird vermutet, dass harte Domanenwande energetisch

hoher liegen als leichte.

Da bei Domanenumverteilungen durch mechanische Spannungen von einer Verschiebung der
Doméanenwéande ausgegangen wird [90], kann das Vorhandensein von harten und leichten

Domanenwanden die Umverteilungskinetik beeinflussen.






3 Experimentelles

Das Kapitel beschreibt zunachst die verwendeten Messgerate. Es werden das Dreiachsenspek-
trometer PUMA und das Einkristalldiffraktometer RESI von der Forschungs-Neutronenquelle
Heinz Maier-Leibnitz (FRM II) in Garching sowie das Einkristalldiffraktometer D10 vom
Institut Laue-Langevin in Grenoble vorgestellt, an welchen statische und kinetische Untersu-
chungen zum Domanenverhalten von Strontiumtitanat durchgefiihrt wurden. Zudem wird das
Gottinger v-Diffraktometer prasentiert, welches zur Probencharakterisierung- und orientierung
eingesetzt wurde.

Im Anschluss erfolgt eine Betrachtung der Steuerung externer Parameter. Es werden expe-
rimentspezifische Details zur Temperaturkontrolle, sowie zu den StorgroBen (elektrisches Feld
und mechanische Spannung) vorgestellt. Dieses Unterkapitel konzentriert sich im Wesentlichen
auf die technische Umsetzung der zeitaufgelosten Messmethodik.

Zum Schluss wird die Probenpraparation von Strontiumtitanat beginnend von einem kommerzi-
ell erhaltlichen Rohkristall bis hin zur quaderférmigen Probe fiir Neutronenstreuuntersuchungen

erklart.

3.1 Messgerite

3.1.1 Dreiachsenspektrometer PUMA

Mit dem thermischen Dreiachsenspektrometer PUMA (Polarisationsanalyse und Multi
analysator-Detektor) [91] kdnnen wohldefinierte Punkte im vierdimensionalem (Q-w)-Raum
angefahren werden. In Abbildung 3.1 ist der schematische Aufbau eines Dreiachsenspektrome-
ters dargestellt. Der aus dem Moderatorbecken des Reaktors iiber ein Strahlrohr eintreffende
Primarstrahl wird zunachst durch verstellbare Eingangsblenden begrenzt. Die Verwendung
eines dahinter befindlichen Monochromators erlaubt die Selektion von Neutronen mit einer
bestimmten Wellenlange. Dabei stehen verschiedene Monochromatoren zur Verfiigung u.a.
ein Monochromator aus pyrolytischem Graphit PG(002) und Kupfer Cu(220). Die in den
runden Klammern angegebenen Millerschen Indizes beschreiben die jeweiligen Netzebenen

der Monochromatorkristalle, an welchen die Streuung zur Energieselektion durchgefiihrt wird.
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@ Verstellbare Eingangsblende
(@ Monochromator

(3 Probentisch/Eulerwiege

@ Analysator

(® Detektor

Kollimatoren i=1..4

Abbildung 3.1: Skizze des thermischen Dreiachsenspektrometers PUMA

Die Messung der Uberstrukturreflexintensitit erfolgte unter Verwendung des PG(002)-
Monochromators. Im Anschluss trifft der monochromatische Neutronenstrahl auf eine am
Probentisch angebrachte Probe. Durch ein Goniometer auf dem Probentisch wird eine Kip-
pung der Probe um +15° ermdglicht. Auf Grund des eingeschrankten Winkelbereichs ist eine
Vororientierung der Probe notwendig.

Um Reflexpositionen im Q-Raum, die eine starkere Kippung erfordern, anfahren zu konnen,
wird anstatt des Probentisches eine Eulerwiege (Huber 512) verwendet. Die Limitierung im
Q-Raum ist dann lediglich durch Abschattungen bedingt durch die Spektrometerkonstruktion
und den Messaufbau gegeben. Der von der Probe gestreute Neutronenstrahl trifft beim Eintritt
in das Analysator-Detektor-Gehause auf einen Analysator. Die Funktionsweise des Analysators
entspricht dem des Monochromators. Es werden lediglich Neutronen wohldefinierter Energie
gestreut, welche im Anschluss von einem Detektor nachgewiesen werden.

Der Detektor besteht aus mit *He-Gas gefiillten Zdhlrohren. Monochromator, Probentisch
und Analysator stellen insgesamt die drei drehbaren Achsen dar und dienen dadurch als
Namensgeber des Gerates. Mit den vier Kollimatoren an den Positionen «; i = 1 —4 kann die
Strahldivergenz begrenzt werden. Es sind Kollimationswinkel von 10" bis 60" verfiigbar. Eine
Auswahl eines Kollimators mit verkleinertem Kollimationswinkel fiihrt zu einer verbesserten

Gerateauflosung, ist zugleich jedoch mit dem Verlust von Intensitdt verbunden.
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3.1 Messgerate

3.1.2 Einkristalldiffraktometer RESI

Zur Bestimmung der statischen Domanenverteilung wurde das Einkristalldiffraktometer RESI
(Reciprocal Space Investigator) an der Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz
(FRM 11) in Garching [92][93] verwendet. Der Einsatz erfolgt bevorzugt zur Strukturbestim-
mung von Kiristallstrukturen. In Abbildung 3.2 ist das thermische Einkristalldiffraktometer
RESI dargestellt. Auf Grund des hochauflésenden Flachendetektors werden Analysen von Kris-
tallstrukturen mit groBen Elementarzellen (1000A3 bis 20000A%) erméglicht. Des Weiteren
ist das RESI fiir den Einsatz bei geringen Bragg-Intensitaten geeignet. Da in Strontiumtitanat
Uberstrukturreflexintensitdten um ein Vielfaches geringer sind als die der Hauptstrukturreflexe,
ist eine Verwendung des RESI zur Bestimmung der statischen Domanenverteilung sinnvoll. Der
Flachendetektor hat den Vorteil, dass mehrere Uberstrukturreflexe gleichzeitig aufgenommen

werden kdnnen.

@ Neutronenleiter
@ Monochromator
@) Strahlblende
(@) Probentisch
@ Flachendetektor

Abbildung 3.2: Skizze(links) und Abbildung(rechts) des Einkristalldiffraktometers RESI. (Linke Abbildung
nach [94])

Auf Grund der Auslesezeit von mindestens 30 Sekunden ist dieser jedoch nicht fiir zeitaufgeloste
Messungen im Subsekundenbereich geeignet. Zudem ist die Kippung des y-Kreises auf Grund
der Nahe zum Flachendetektor auf etwa 15° beschrankt. Das hat zur Folge, dass die Messung
der Uberstrukturreflexe des Typs (hkl) in Strontiumtitanat nur mit niedrigindiziertem k
ermoglicht wurde. Optional steht am RESI auch ein Einzeldetektor zur Verfiigung. Dieser
besitzt den Vorteil, dass Reflexintensitaten ohne aufwendige Datenreduktion zeitnah nach
der Messung verfiigbar sind und die Messung von Uberstrukturreflexen mit hoher indiziertem
k ermoglicht wird. Es wurden sowohl Messungen mit dem Flachendetektor als auch mit

dem Einzeldetektor durchgefiihrt. Als Monochromator wurde ein Cu(422)-Monochromator
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verwendet. Die Wellenlange betrug 1.04 A. Die verwendete Eulerwiege war vom Typ 512 der

Firma Huber.

3.1.3 Einkristalldiffraktometer D10

Zur Bestimmung der zeitaufgelosten Domanenumverteilung wurde das Einkristalldiffrak-
tometer D10 am Institut Laue-Langevin in Grenoble verwendet. Vom Aufbau ist es dem
Einkristalldiffraktometer RESI dhnlich. Zusatzlich zu dem grundlegenden Aufbau eines Vier-
kreisdiffraktometers besteht die Option einen Analysator, der eine Energieselektion der an der
Probe gestreuten Neutronen ermoglicht, zu verwenden. Neben der Méglichkeit zur Messung
von inelastischer Streuung kann durch den Analysator die \/2-Kontamination auf etwa 10~°
reduziert werden. Ein weiterer wesentlicher Unterschied zu den Ubrigen in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Neutronenstreugeraten ist die Bauform der Eulerwiege. Sowohl die Fas-
sung fiir den Closed-Cycle Kryostaten(siehe Abschnitt 3.2.2), als auch die Abmessung des
X -Kreises weichen von dem am RESI und am Dreiachsenspektrometer PUMA verwendeten
Typ 512 der Firma Huber ab. Hierfiir wurde eine spezielle Kryostathalterung konstruiert.
Zusatzlich wurde der Kryostataufbau samt Druckzelle so verandert, dass der Primarstrahl
auch bei dem kleineren y-Kreis der Eulerwiege die Probe gleichmaBig ausleuchtet.

Das D10 enthalt einen Flachen- und Einzeldetektor. Der Flachendetektor wurde zur Be-
stimmung der Orientierungsmatrix verwendet. Alle librigen Messungen wurden mit dem
Einzeldetektor durchgefiihrt. Es wurde ein Cu(200)-Monochromator mit Graphitfilter benutzt.
Die Wellenlinge betrug 1.53 A. Auf Grund der guten Auflésung des Diffraktometers besitzen
die Rockingkurven der Uberstrukturreflexe eine geringe Halbwertsbreite von etwa 0.08°. Um
eine sorgfiltige Bestimmung der Uberstrukturreflexintensititen zu gewihrleisten, ist daher
eine auf Grund der beschrankten Genauigkeit der Orientierungsmatrix insbesondere am D10
eine separate Zentrierung der Reflexpositionen vor jeder Messung der Uberstrukturreflexe
notwendig.

In Abbildung 3.3 ist der Probenort des Einkristalldiffraktometers D10 dargestellt. Oberhalb
der Eulerwiege befindet sich eine halbkreisformige Metallhalterung, welche die Kippung des
X -Kreises einschrankt. In Richtung der Metallhalterung ist auf Grund des verwendeten Closed-
Cycle Kryostaten lediglich eine x-Kippung von bis zu 20° méglich. In Verbindung mit den
Abschattungen bedingt durch die Konstruktion des Probenaufbaus, sowie der Eulerwiege
verbleiben dadurch einige wenige hkl-Permutationen der Uberstrukturreflexe, welche zur

Bestimmung der Domanenverteilung herangezogen werden kdnnen.
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Abbildung 3.3: Darstellung des Einkristalldiffraktometers D10.
Oberhalb der Eulerwiege befindet sich eine halbkreisférmi-
ge Metallhalterung, welche die Kippung des y-Kreises stark
einschrankt.

3.1.4 ~-Diffraktometer

Eine ausfiihrliche Erlauterung zur Funktionsweise eines ~y-Diffraktometers befindet sich bei
Elisbihani [95]. Ein wichtiges Einsatzgebiet der y-Diffraktometrie sind Untersuchungen von
Phaseniibergangen in modulierten Ferroelektrika[96][97]. Gammastrahlung ist im Vergleich zu
Rontgenstrahlung energiereicher. Mit einer Wellenlange auf Picometerskala wird Streustrah-
lung unter kleinen Winkeln von einigen Grad detektiert. Die Wechselwirkung mit Materie
ist im Vergleich zur Rontgenstrahlung schwach ausgepragt, wodurch auch verhaltnismaBig
dicke Proben von mehreren Zentimetern durchdrungen werden. Neben der Untersuchung von
strukturellen Phaseniibergangen eignet sich die y-Diffraktion zur Untersuchung der Perfektion
von Einkristallen.

In Abbildung 3.4 ist eine Skizze des Gottinger ~-Diffraktometers Gareth dargestellt. -
Strahlung wird bei Ubergingen von angeregten in energetisch niedrigere Kernzustinde
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emittiert. Als ~v-Quelle wird dabei ein Ir!%2-Isotop verwendet. Zur Begrenzung der Divergenz
des 7-Strahls steht u.a. vor der Probe eine Probenblende bestehend aus Bleiblocken zur Verfii-
gung. Auf Grund der guten transversalen Auflosung des y-Diffraktometers ist es gut geeignet
um die Mosaizitat eines Einkristalls zu bestimmen. Dabei wird bei konstantem Detektorwinkel
der Probentisch gedreht (w-Scan). Senkrecht zum Drehtisch sind zwei Translationsachsen
verfiigbar. Diese ermoglichen eine Rasterung eines Einkristalls und damit dessen komplette

Charakterisierung beziiglich der Mosaizitat entlang verschiedener Kristallrichtungen.

iy,
iy,
iy,
iy

=111 . KZ\!, ............ =
| "W, o
D D D D &T/v umllu,,,“," '”2@
Proben- '

[r192-Quelle
blende  Proben- [JL/ Detektor
tisch Detektor-
(o -Kreis) blende

Abbildung 3.4: Skizze des Gottinger ~v-Diffraktometers Gareth

3.2 Steuerung externer Parameter

3.2.1 Druckapparatur

Die Druckzelle ist fiir den Einsatz bei tiefen Temperaturen und unter Vakuum konstruiert

worden. In Abbildung 3.5 ist eine Skizze des Druckzellenaufbaus dargestellt.

Um eine mechanische Spannung an eine Einkristallprobe anlegen zu kdnnen, wird Kraft auf
den oberen beweglichen Keramikstempel ausgeiibt. Dazu wird zunachst die an der Drehdurch-
fiihrung angebrachte Schraube in die am Gehause der Druckzelle befindliche Inbusschraube
eingerastet. Der bewegliche Balgen bietet einen Verstellweg von mehreren Zentimetern. Die
Parallelfiihrung sorgt dafiir, dass der Inbuskopf bei dem Einfiihren nicht verkantet. Ist der
Inbuskopf eingerastet, kann mittels Drehung die Inbusschraube der Druckzelle angezogen
werden. Durch das Anziehen der Inbusschraube wird von der daran montierten Stahlkugel
Kraft auf die im Fiihrungsrohr befindlichen beweglichen Teile der Druckzelle ausgeiibt, die
diese letztlich auf den Einkristall iibertragen. Dabei wird die Kraft zunachst von einer Stahl-
kugel iiber eine Druckaufnahme, eine etwa 2 mm dicke Stahlplatte, auf einen Kraftsensor
iibertragen. Uber den Kraftsensor Typ 9162 der Firma Burster wird die Kraft gemessen und

iiber einen Prozesswertanzeiger angezeigt.
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Drehdurchfiihrung

Parallelfiihrung

Vakuumschild

Schraube

Balgen

thermische Entkopp-
lung mit Inbuskopf

Gehause Inbusschraube
Stahlkugel Kraftaufnahme
Kraftsensor

Fiihrungsrohr Tellerfedern

Strahlungsschild

beweglicher Stempel

Probe Pt 100
Hochspannung fester Stempel
mit Zugentlastung
Erdung
Heizstift
Si-Diode
Adapterstiick

Kaltkopf

Abbildung 3.5: Skizze der Druckzelle fiir Tieftemperaturanwendungen und Vakuum

Die Kraft wird weiter von dem Kraftsensor iiber 12 elastisch verformbare Tellerfedern und den
beweglichen Keramikstempel auf die Probe libertragen. Die beiden die Probe einschlieBenden
Keramikstempel sind an den Seiten in einem 30°-Winkel abgeflacht, um Absorptionseffekte bei
gekippter Kryostatstellung zu vermeiden. Zudem ist im Bereich der Probenhohe das Material
der Druckzelle verjiingt, um Absorptionseffekte durch die Probenumgebung zu minimieren.

Die beweglichen Teile der Druckzelle befinden sich in einem Fiihrungsrohr. Prinzipiell besteht
die Moglichkeit, dass diese beim Anlegen der mechanischen Spannung verkanten. Insbesondere
der im Vergleich zu den {ibrigen beweglichen Teilen raue Druckstempel ist hierfiir anfallig.
Durch eine Aushartung des Fiihrungsrohrs nach dem Eloxalverfahren wurde die Gefahr des
Verkantens minimiert.

Die Druckzelle erlaubt das Anlegen einer mechanischen Spannung bei tiefen Temperaturen
und geringem Warmeeintrag. Ein thermischer Kontakt mit der Umgebung findet nur wahrend
des Anziehens der Inbusschraube statt. Nach dem Anlegen einer mechanischen Spannung
wird der Inbuskopf durch Zuriickziehen des Balgens in die Ursprungsstellung thermisch von

der Druckzelle entkoppelt.
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Die Druckzelle wird auf einem Adapterstiick montiert, welches gleichzeitig mit dem Kaltkopf
des Kryostaten verbunden ist. Uber die Linge des Adapterstiicks kann die Hohe der Probe auf
den Primarstrahl angepasst werden. Das Strahlungsschild verhindert zusétzliche Warmeein-
trage von der Umgebung der Druckzelle. Die Druckzelle kann Krafte von bis zu 2000 Newton
tibertragen. Bei einer Druckfliche von etwa 4 mm x 6 mm entspricht das mechanischen
Spannungen von bis zu etwa 85 MPa.

Die Konstruktion der Druckzelle wurde hinsichtlich der Warmekapazitat optimiert. Die Verrin-
gerung des Druckzellengewichts ermoglicht schnellere Abkiihlzeiten und kiirzere Wartezeiten

bis zur Einstellung des Temperaturgleichgewichts bei tiefen Temperaturen.

3.2.2 Temperatursteuerung

Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen wurde ein Closed-Cycle Kryostat SRDK-205D der
Firma Sumitomo verwendet. Dabei wird in einer Kiihlkammer Heliumgas an Hand eines
Kompressors expandiert, wodurch dem Kaltkopf Warme entzogen wird. Die Strontiumtita-
natproben wurden auf eine Temperatur von bis zu 20 K gekiihlt. Auf Grund der massiven
Druckapparatur, befestigt iiber ein Adapterstiick am Ende des Kaltkopfes (siehe Abschnitt
3.2.1) sind Kiihlraten von bis zu 1 K/min und Aufheizraten von 3 K/min méglich. Der Kryostat
wurde in einer Eulerwiege an der Fassung des ¢-Kreises befestigt. Abbildung 3.6 zeigt den
Messaufbau wahrend eines Experiments am Dreiachsenspektrometer PUMA. Hierzu wurde bei
den baugleichen Eulerwiegen (Huber 512) am Puma und RESI eine speziell fiir diesen Zweck
konstruierte Durchfiihrung verwendet. Der y-Kreis der Eulerwiege am Einkristalldiffrakto-
meter D10 besitzt einen kleineren Durchmesser. Zudem ist die Fassung am ¢-Kreis anders
konstruiert. Um dennoch den Closed-Cycle Kryostaten benutzen zu kdnnen, wurde fiir das
D10 eine neue Durchfiihrung entworfen. Auf Grund des gednderten Abstandes zwischen Probe
und Eulerwiegenzentrum wurde das Adapterstiick zwischen Kaltkopf und Probe angepasst
sowie die Warmeschilde gemaB den neuen Abmessungen verkiirzt. Die Temperaturmessung
erfolgte mit einem Platin 100 Widerstandsthermometer (Pt100) sowie mit einer Siliciumdiode.
Die Kennziffer 100 bezeichnet dabei den Nennwiderstand bei 0°C. Der Pt100-Sensor wurde
in der Nahe der Einkristallprobe am fest eingebauten Druckstempel der Druckapparatur
(sieche Abschnitt 3.2.1) montiert. Dieser diente als Referenz fiir die am oberen Ende des
Adapterstiicks durch eine Siliziumdiode aufgenommene Probentemperatur, auf welche die
Regelung der Temperatur erfolgte. Auf diese Weise wurde sichergestellt, dass sich die Probe
im Temperaturgleichgewicht mit der Regelungstemperatur befand. Die Temperaturregelung
wurde durch einen Lakeshore 340-Temperaturregler durchgefiihrt.

Die Temperatureinstellung durch den Kryostaten wurde iiber eine am Adapterstiick einge-
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fiihrte mit Strom durchflossene Heizpatrone gesteuert. Bei konstanter Kiihlleistung wurde
durch Gegenheizen die Solltemperatur erreicht. Der Kryostat wurde iiber eine Turbomoleku-
larpumpe mit vorgeschaltetem Pumpstand evakuiert. Das dadurch erzeugte Vakuum betrug

etwa 106 mbar.

Abbildung 3.6: Closed-Cycle Kryostat eingebaut in eine Eulerwiege am
Dreiachsenspektrometer PUMA.

3.2.3 Elektrisches Feld

Bei den Untersuchungen wurden elektrische Felder von bis zu 8kV/cm an Strontiumtita-
nateinkristallproben angelegt. Es wurden elektrische Felder sowohl in [001]-Richtung als
auch in [110]-Richtung angelegt. Als Elektrodenmaterial wurde Leitsilber verwendet, das
auf zwei gegeniiberliegende, planparallele Flachen aufgetragen wurde. Bei Leitsilber handelt
es sich um eine Suspension, welche neben elementaren Silberpartikeln im Wesentlichen aus

1-Ethoxypropan-2-ol, Ethanol und Aceton besteht. In geringeren Mengen werden zudem
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Ethylacetat und Dibutylphtalat beigemischt.

Der Vorteil beim Einsatz von Leitsilber ist die hohe Verdampfungsrate des Lésungsmittels.
Zudem besitzt getrocknetes Leitsilber eine ausreichend hohe Haftwirkung um eine elektrische
Kontaktierung mit Kupferdrahten gewahrleisten zu konnen.

Beides ermdglicht einen schnellen Probenwechsel im Fall eines Spannungsiiberschlags. Span-
nungsiiberschldge erfolgen bevorzugt an scharfen Kanten und Ecken der Elektrodenflachen.
Diese werden vor dem Auftragen mit Leitsilber an Hand von Schleifpapier abgeflacht. Die
iibrigen Flachen werden nach der Probenkontaktierung mit Ethanol gesaubert. Im Anschluss
erfolgt das Aufkleben der Probe mit einem 2-Komponenten-Epoxidharzkleber (UHU plus
schnellfest) auf den festen Keramikstempel der Druckzelle. In Abbildung 3.7 ist eine auf den

Druckstempel aufgeklebte und kontaktierte Probe dargestellt.

r

Abbildung 3.7: Kontaktierte Einkristallprobe

3.2.4 Zeitauflosung

Im Unterschied zu Synchrotonquellen sind die durch Neutronenquellen erzielten Intensi-
taten gering. Der limitierende Faktor ist hierbei der durch Neutronenreaktoren erzeugte
Neutronenfluss. Entsprechend ist es nicht ohne weiteres moglich, kinetische Untersuchun-
gen, an schwach streuenden Prozessen wie z.B. Phononen durchzufiihren. Auch bei starker
streuenden Prozessen kann allenfalls eine Kinetik auf Sekundenskala analysiert werden. Um
dennoch kinetische Experimente mit Neutronen in Echtzeit durchfiihren zu kdnnen, wurde

von Eckold im Jahre 1990 die stroboskopische Messmethode vorgestellt[98]. Urspriinglich fiir
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3.2 Steuerung externer Parameter

die 3-Achsen-Spektroskopie konzipiert, ist diese auch an andere Neutronenstreuinstrumente
sowie generell an andere Streumethoden adaptierbar[99]. Als Anwendungsgebiete bieten
sich kinetische Untersuchungen von Entmischungsprozessen [100], Festkorperreaktionen oder
Phasenumwandlungen [101] an. Weitere Anwendungsgebiete von kinetischen Untersuchungen
mit Neutronen sind in Eckold et al. [102] gegeben. Bei der stroboskopischen Messmethode
wird eine externe Storung periodisch an eine Probe angelegt und die Zahlrate der gestreuten
Neutronen als Funktion der Zeit aufgenommen. Die Voraussetzung zur Verwendung strobosko-
pischer Messmethoden ist, dass der betrachtete Prozess umkehrbar ist. Als externe Stoérung
kann ein elektrisches/magnetisches Feld, eine mechanische Spannung oder eine Temperatur
dienen.

In Abbildung 3.8 ist eine Skizze eines Messaufbaus fiir zeitaufgeloste Experimente dargestellt.
Abbildung 3.9 zeigt das dazugehdrige Zeitverhalten der Steuerparameter.

Als periodisch externe Stérungen werden in der vorliegenden Arbeit elektrische Felder verwen-
det. Die elektrische Modulation wird in Form einer Rechteckfunktion von einem Funktionsge-
nerator (AFGU, Firma Rhode&Schwarz) mit einer Periodendauer AT erzeugt. Diese wird
von einem Hochspannungs-Generator (fug Typ:2HCN 12M-6000, HCB 20M-10000) verstarkt

und danach an die Probe angelegt.

Spektrometer
) Synchronisati Spec.-Ready-Signal! .
Funktionsgenerator ynechronisaron pec Ay 'gna; Elektronik
UND N
HV-Generator Intensitat; Detektor
MCS-Karte
Period hub | .
Probe Srocemvorwd ¢ Monitor 2

........................................

Abbildung 3.8: Skizze eines Messaufbaus fiir zeitaufgeldste Experimente

Gleichzeitig mit der Erzeugung der elektrischen Modulation, wird vom Funktionsgenerator ein
TTL-Puls zur Synchronisation zu jedem Periodenanfang an eine MCS-Zahlkarte (Easy-MCS,
Firma Ortec) ausgesendet. Die MCS-Karte dient dazu, die detektierte Neutronenintensitat
in Zeitkandle der Lange At einzuordnen. Die Synchronisation erlaubt eine Zuordnung der
detektierten Intensitat eines Zeitkanals zu der Phase der elektrischen Rechteckfunktion. Die

Zahlraten werden dadurch in den einzelnen Zeitkandlen akkumuliert. Die Periodenanzahl wird
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so gewahlt, dass die akkumulierten Zahlraten pro Zeitkanal eine ausreichende Zahlstatistik
aufweisen. Um eine Datenerfassung wahrend der Positionierung des Gerates zwischen zwei
Messpunkten zu verhindern, wird der Zdhlvorgang der MCS-Karte nur dann gestartet, wenn
sowohl der TTL-Puls des Funktionsgenerators als auch das Bereit-Signal der Spektrometer-
elektronik (Spectrometer-Ready) empfangen wird. Nach dem Start des Zihlvorgangs sendet
die MCS-Karte pro Periode einen TTL-Puls, den Periodenvorschub, an den Monitoreingang
der Spektrometerelektronik (Monitor 2). Dieser Monitor wird verwendet um iiber die Anzahl

der Zyklen die Messzeit der Punkte zu steuern.

: T .
Feld an | Feld aus HV—(Canerator
Synchronisation
/Periodenvorschub
Zeitkanale
©@©) QR
At

=

Ze'it

Abbildung 3.9: Darstellung einer zeitaufgelosten Messung. Der Synchronisationspuls(mitte)
ermdglicht eine Zuordnung der detektierten Intensitét eines Zeitkanals(unten) zu der Phase der
elektrischen Rechteckfunktion(oben).

Waihrend einer zeitaufgelosten Messung ist der Primarfluss Schwankungen unterworfen. Dieser
wird zur spateren Normierung der in den Zeitkanalen akkumulierten Intensitat iiber einen
nachweisempfindlichen Detektor vor der Probe (Monitor 1) aufgezeichnet.

Nach Ablauf der durch den Monitor 2-Wert vorgegebenen Periodenanzahl, wird vom Spek-
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3.2 Steuerung externer Parameter

trometer kein Bereit-Signal mehr gesendet. Der Z3hlvorgang der MCS-Karte ist dadurch
abgeschlossen. Das Spektrometer kann in dieser Zeit einen anderen Punkt im Q-w-Raum
anfahren. Ist die Positionierung abgeschlossen wird durch das Senden des Bereit-Signals eine
neue stroboskopische Messung begonnen.

Mit dem in der Abbildung 3.8 dargestellten Messaufbau kénnen Prozesse im Bereich von
einigen hundert Mikrosekunden zeitaufgelost untersucht werden. Den limitierenden Faktor
stellt das Schaltverhalten des Hochspannungsgenerators dar. Folgt die zeitliche Anderung der
Intensitat dem Schaltverhalten des Generators kann fiir den aufzulésenden Prozess lediglich
eine Obergrenze fiir die Kinetik angegeben werden. Der Hochspannungsgenerator hat eine
limitierte Feldanstiegszeitkonstante von etwa 100 pus.

An Hand von schnellen Halbleiterschaltern wird das Schaltverhalten um etwa einen Faktor
fiinf beschleunigt. Damit lassen sich bei einer Schaltfrequenz von 500 Hz reversible Prozesse
mit einer Zeitkonstante von bis zu etwa 20 us auflésen. Das Feldschalten wird bei diesem
Aufbau von einem Hochspannungsschalter HTS 81-03 GSM der Firma Behlke iibernommen,
der auf der MOSFET-Technologie (engl. metal-oxide-semiconductor field-effect transistor)
basiert. Bei der Verwendung des Hochspannungsschalters dient der Hochspannungsgenerator
als Spannungsquelle. Die Ansteuerung des Hochspannungsschalters erfolgt direkt iiber den
Funktionsgenerator. In Abbildung 3.10 ist das Schaltverhalten unter Verwendung des HTS
81-03 GSM dargestellt.

2,0 -

1,5

EIN AUS

Spannung / kV

0,5

0,0 -

PR RV N SR ISR RSN (NS T N BN S N SO BRI
-0,2 00 02 04 O6 08 10 1,2 1,4 16 1,8

t/ ms

Abbildung 3.10: Schaltverhalten mit Hochspannungsschalter HTS
81-03 GSM (Behlke) bei 20K und 500Hz
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Prinzipiell ermoglicht der Hochspannungsschalter Feldanstiegs- und abstiegszeiten von 150 ns.
Die an dem Schalter nachgelagerten Schutzwiderstande sowie die Kabelfiihrung mindern auf
Grund der auftretenden Sekundarimpedanz die Schaltgeschwindigkeit auf etwa 0,2 ms pro
Umschaltprozess (siehe Abbildung 3.10).

Mit einer weiteren Erhohung der Feldschaltgeschwindigkeit konnen prinzipiell reversible
Prozesse mit einer Zeitkonstante unterhalb von 20 us aufgelost werden. Bei der Verwendung
von Neutronenspektrometern- und diffraktometern ist auf dieser Zeitskala die Zuordnung der
gestreuten Neutronen zu den einzelnen Zeitkandlen problematisch. Bei einer Schaltfrequenz
von 500 Hz und 100 Zeitkanalen betragt die Breite eines Zeitkanals 20 us.

Bei einer Wellenlange von 1.53 A entspricht die Geschwindigkeit eines Neutrons etwa 2600 m/s.
Wird beispielsweise eine Energieauflésung von 0.5% (D10) beriicksichtigt ergibt sich bereits
eine Unscharfe von mehreren Mikrosekunden fiir die Detektion gestreuter Neutronen im
Detektor. Des Weiteren sind die Abmessungen der Probe und damit die unterschiedlichen
Orte an denen der Streuprozess stattfindet zu beriicksichtigen. Bei einer Wegdifferenz von
0.5cm, unterscheidet sich die Flugzeit von der Probe zum Detektor um etwa 2 pus.

Somit stellt die Mikrosekundenzeitskala eine Untergrenze fiir zeitaufgeldste Experimente an

den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Neutronenstreugeraten dar.

3.3 Probenpraparation

Die quaderformigen Strontiumtitanatproben mit den Abmessungen von 5mm x 6 mm x 8 mm
wurden aus Strontiumtitanateinkristallbirnen der Firmen Mateck GmbH (Jiilich) und Crystal
GmbH (Berlin) prapariert. Diese wurden nach dem Verneuil-Verfahren hergestellt.[103]

Bei diesem Prozess wird ein pulverférmiges Gemisch aus Strontiumoxid, Strontiumcarbonat
und Titandioxid bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur von Strontiumtitanat
(1920°C) bei etwa 2400°C unter Sauerstoff- und Wasserstoffzufuhr in einem Brennrohr
geschmolzen.[104] An einem unter dem Brennrohr gelegenem Kristallkeim erstarrt die Schmel-
ze zu einer Einkristallbirne. Trotz Sauerstoffzufuhr enthalt eine nach dem Verneuil-Verfahren
hergestellte Stontiumtitanateinkristallbirne eine betrachtliche Anzahl an Sauerstoffleerstellen.
Es wird vermutet, dass diese zu der gelblichen Verfarbung der Rohkristalle beitragen.[105] Zu-
dem wurden durch polarisationsoptische Untersuchungen innere Spannungen identifiziert.[106]
Dadurch ist eine Charakterisierung des Rohkristalls beziiglich seiner Perfektion unerlasslich.
Diese wurde an Hand des Géttinger -Diffraktometers (siehe Abschnitt 3.1.4) durchgefiihrt.
In Abbildung 3.11 sind die verschiedenen Priparationsstufen (1)-(4) einer Probe mit den
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3.3 Probenpraparation

Flichennormalen [001],[110] und[110] dargestellt. Bei unterschiedlichen Einkristallbirnen (1)
werden an Hand des (200)- und (020)-Reflexes im Abstand von 2mm entlang der [001]-Achse
Rockingkurven aufgenommen. Daraus ergibt sich fiir jeden Rohkristall ein charakteristisches
Intensitatsprofil, welches den Perfektionsgrad wiedergibt. Zur Praparation wird der Rohkristall
mit den groBten Bereichen geringer und homogener Mosaizitat ausgewahlt. Aus diesen Berei-
chen wird eine Scheibe mit etwa 8 mm Dicke durch zwei Schnitte mit einer Diamantfadensage
senkrecht zur [001]-Richtung geschnitten.

[001]

[110]

@ @ ® O,

Praparationsfortschritt

Abbildung 3.11: Verlauf einer Kristallpraparation: Von der Einkristallbirne zur quaderférmigen
Probe. Gestrichelte Linien kennzeichnen die Schnittflachen.

Die Schnittflachen werden in der Abbildung durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. Vor
jedem Schneidprozess wird der Kristall auf einem Goniometer mittels v— Diffraktion orientiert,
um zwei zu den beschriebenen Richtungen planparallele Schnittebenen erzeugen zu kdnnen.
Die herauspriparierte Scheibe (2) wird beidseitig mit Schleifpapier behandelt. Als Kérnung
wird zunachst auf Grund der groben Schnittspuren des Diamantfadens P140 verwendet. Im
Anschluss werden sukzessiv feinkdrnigere Schleifpapiere bis hin zu P1250 benutzt.

Die geschliffene Scheibe (2) wird ihrerseits charakterisiert, orientiert und geschnitten. Im
letzen Schritt erfolgt von (3) nach (4) das Zuschneiden auf ProbengroBe.

Durch das Schleifen der Kristalle ist eine Kalottenbildung unvermeidlich. Die Auspragung der
Kalotte ist bei geringeren FlachengroBen tendenziell starker. Bei der Praparation werden die
im Experiment mit mechanischer Spannung beanspruchten Flachen daher bei einer moglichst

frithen Praparationsstufe erzeugt.
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[110] [001] [001]

——[110] —[110] ——[100]

Mechanische Spannung

[001] [110] [010]

Abbildung 3.12: Skizze der drei verwendeten Probengeometrien.

Um die Richtungsabhangigkeit der durch mechanische Spannungen und elektrisches
Feld beeinflussten Domanenverteilungen messen zu konnen, wurden drei unterschiedliche
Probengeometrien aus den Rohkristallen herausprapariert. Diese sind in Abbildung 3.12
dargestellt. Mechanische Spannungen wurden sowohl auf Flachen mit Normale in [110]-
Richtung als auch in [001]-Richtung angewendet. An die in der Papierebene liegenden
planparallelen Flachen wurde ein elektrisches Feld angelegt. In Abbildung 3.13 ist exemplarisch
eine mittels ~y-Diffraktion gemessene Rockingkurve am (002)-Reflex fiir eine praparierte
Einkristallprobe dargestellt. Ahnlich wie in der Abbildung betrug die Mosaizitit aller zu

Neutronenstreuversuchen verwendeten Proben etwa 0.03°.
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Abbildung 3.13: Rockingkurve (~v-Diffraktion) des (002)-Reflexes

einer praparierten Einkristallprobe

52



4 Auswertung

4.1 Statische Untersuchung der Domadnenverteilung

Die Untersuchung der statischen Domanenverteilung erfolgte am Dreiachsenspektrometer
PUMA und Einkristalldiffraktometer Resi an der Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-
Leibnitz (FRM 11) in Garching sowie am Einkristalldiffraktometer D10 am Institut Laue-
Langevin in Grenoble. Zur Bestimmung der Domanenverteilung wurden am PUMA, bei der
Verwendung des Einzeldetektors am Resi sowie am D10 jeweils drei Uberstrukturreflexe her-
angezogen. Bei der Verwendung des Flichendetektors am Resi wurden 24 Uberstrukturreflexe
detektiert.

Grundsitzlich werden zur Berechnung der Domanenverteilung mindestens drei Uberstruktur-
reflexintensititen I, I,, I benétigt. Uber ein inhomogenes Gleichungssystem konnen die
Volumina von x,y und z-Doméne bestimmt werden. Die Beitrdge Iy,, Io,... (siehe Gleichung
2.10) einer Domine zum jeweiligen Uberstrukturreflex sind in einer 3x3-Matrix zusammenge-
fasst. Der erste Index bezeichnet dabei die Zugehdrigkeit zum Uberstrukturreflex, der zweite

definiert die beitragende Domane.

Ilac Ily Ilz ‘/x Il
Iy, I2y I, | - Vy = I, (4-1)
[390 [3y I3z ‘/z [3

Die Losung des Gleichungssystems ergibt fiir die Domanenvolumina:

(Ioo15 — Io1s,) Iy + (Lsyla — Ioy13) 11, + (Loy 13, — I3y 15,) I4
([2y[32 - [3y[2z) [1:1: + (_[ly[3z + [3y]1z> [223 + (_IQyjlz + IlyIQZ> IBm

V, = (4.2)

_ (—Iood3 4 Iols.) Iy + (L1215 — I1152) Iog + (—112do + 1152) I3,
(IQyISZ - ISy[2z) Ilz + <_[1y[3z + [3y[12) [2:1: + (_[2y[12 + [ly[2z) [3:):

_ (—Isylo + Ioyl3) Iy + (Isy Ly — Tiyl3) Loy + (— 1oy i + 11y 1) I3,
([2y[3z - I3y12z) [1a: + (_IlyIBZ + ISyIlz) IQx + (_I2yIlz + Ily[2z) Idx
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Aus der Normierung der Domanenvolumina resultiert die Domanenverteilung ¢, ¢,, ¢, zu:

b = [(Ioyls: — Isylo.) Ity + (—I1y s, + I3y 00.) Is + (I1y 1o, — Ioy1h.) I3) -
(=152 + Isy) Loy + (L2 — Ioy) I3y + Loy ls, — I3, 15,) I1+
((Isy — Isy) Lo + (=112 + Lhy) I3y — Lhyls. + I3y 14,) Lo+
((—Ias + Iy) L1y + (L1, — L1y) Loy — Ioyly. + 11y 1s,) L)
[

Oy = [(Isaloz — Inads.) Iy + (Lials: — I3.112) I + (Lo Dy — Lialoz) I3] -
(=135 + I3y) Loy + (22 — Loy) L3y + Loy I3, — I3, 15.) I1+ (45)
(I3, — Isy) e + (—Thz + T1y) Iso — Lyls. + I3y 1h.) I+
((=1az + Ioy) Iy + (112 — Thy) Lop — Loyli. + L1yls2) L

¢. = [Usylow — Ioylsy) [y + (—Tholsy + Isp11y) Io + (L1 loy — Iop1hy) I3] -

[((_]37; + ]3y) IQz + (-[22 - ]2y) -[31‘ + I2yj3z - ]3y]2z) ]1+
]32 - ]3y) ]lx + (_]1z + ]1y) ]3x - ]1yIBZ + ]3yllz) ]2+
—Iy, + Isy) Iy + (L1, — Lhy) Low — Loyli, + L1yls) 13]_1

Durch eine geeignete Auswahl der Uberstrukturreflexe kann die Berechnung der Doméanenver-
teilung vereinfacht werden. Betrachtet werden im Folgenden zunichst drei Uberstrukturre-

flexintensitaten mit permutierender Indizierung hkl.

I = Ipm
I = I (46)
Is = Iy,

Auf Grund der quadratischen Abhangigkeit des Strukturfaktors von dem Beitrag einer Domane
zur Uberstrukturreflexintensitit hat die Betrachtung auch fiir Permutationen mit unterschied-

lichen Vorzeichen ihre Giiltigkeit.
Die Beitriage der Domanen zu den drei Uberstrukturreflexintensititen bestehen in diesem Fall

nicht mehr aus neun unabhangigen Matrixelementen.

Inki e = Dinky = Trn,: = 1o
Iniiy = Iinkz = Iking = Iy (4.7)

Ini > = I = Irany = 1e
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Die 3x3-Koeffizientenmatrix aus Gleichung 4.14 enthalt lediglich drei unabhangige Elemente.

Das Gleichungssystem wird zu:

I, I, I Ve Thi
Ic Ia [b ' V;,/ = [lhk (48)
L, 1. I, V. Tian

Die Losung des Gleichungssystems und Normierung der Domanenvolumina fiihrt zu:

by = (Ia2 - [b[c) T + (_[aIb + [(22) Lipk + (_Ia[c + [b2) Tian (4.9)
(L (L= B) Lo = Lo+ 1P+ L2) - (T + Tk + Tian) ‘

(=Loe + 1) In + (1.2 — IoLe) I + (—Lody + 1%) Ty,

Py = (4.10)
(I + (=1, — L) I, — LI, —i—fb + 1. ) (Inkt + Ling + Tran)

4, = (_[aIb + 102) I + (_Ia[c + [bQ) Iipg + (_[bIc + [a2) Tian (4.11)

(> + (=L = I) Lo — Ll + 1, + 1.%) - (I + Lok + Twan)

Eine weitere Vereinfachung kann durch Permutation eines Uberstrukturreflexes mit zwei

gleichen Millerschen Indizes hll erzielt werden.

Iy = Iy
Iy = Ly (4.12)
Is = Iy,

Dadurch wird die 3x3 Koeffizientenmatrix der Beitrage der Domanen zur Intensitdt nochmals

vereinfacht.

Iz = Ly = Iyn. = 0 (4.13)

Ty = Thiz = Iiie = Lin: = lune = luny = Ia

Die Beitrage der Diagonalelemente sind gleich 0. Es gibt lediglich Beitrag I, der zur Uber-

strukturreflexintensitat beitragt.

0 I; I; Ve Iy
I 0 Iyl Vy |l = |l (4.14)
[d [d 0 V;; [llh
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Fiir die Domanenverteilung folgt:

_ Ly + Iy, — Iny
Iy + Ly + Iup,

Pz

e+ Iy — L

— 4.15
Y T+ L+ Iy, ( )

A+ Ly — Lun,

¢. =
Iny + Ly + Iy,

Die Gleichungen bei 4.15 zur Berechnung der Domanenverteilung durch Permutationen
eines Reflexes hll sind im Unterschied zu denen einer hkl Permutation (siehe Gleichung 4.5)
vergleichsweise einfach. Die Gleichungen sind unabhangig von den Beitragen der Domanen
zum Uberstrukturreflex I, und lediglich von den Uberstrukturreflexintensititen Iy, I und
Iy, abhangig. Dies ist insofern vorteilhaft, als dass die Berechnung der Doméanenverteilung
dann unabhiangig von der Sauerstoffauslenkung ist.

Bei der Verwendung des Einzeldetektors wurden Intensitaten der Permutationen des 711-
Uberstrukturreflexes gemessen. GemiB Gleichung 4.15 berechnet sich die Domznenverteilung

aus den Permutationen der 711-Uberstrukturreflexe nach:

_ Loy + 1y — I
Iy + I + Ly

Pz

_ Iy + Iy — L
Y I+ Ly + Ly

¢ (4.16)

I+ L — iy

¢, =
Iy + L + L

Unter Verwendung eines Flachendetektors am Einkristalldiffraktometer RESI besteht die
Maglichkeit, gleichzeitig mehr als drei Uberstrukturreflexintensititen aufzunehmen. Ein ent-

sprechendes Gleichungssystem ist liberbestimmt. Die Bestimmung der Domanenverteilung
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4.1 Statische Untersuchung der Domanenverteilung

aus mehreren integralen Intensitaten entspricht in diesem Fall einem nichtlinearen Optimie-

rungsproblem.
I = Thkig - Vo + iy - Vy + Thii o - Ve
16
Tt = |Fual® =) exp(i-2m- B, - M- (r, +u,)P  n=uwyz
n=1
(4.17)

Zur iterativen Losung des Optimierungsproblems wurde der Levenberg-Marquardt-Algorithmus
des Programms Origin 7.5C verwendet. Als Parameter werden die drei Domanenvolumina
V2V, und V. sowie die Sauerstoffauslenkung u verwendet. Dabei ist auf Grund der kleinen
Auslenkungsbetrige beim Strontiumtitanat die Intensitit eines Uberstrukturreflexes nihe-
rungsweise linear abhangig von der Sauerstoffauslenkung w. Da bei der Berechnung der
Domanenverteilung Intensitatsverhaltnisse gebildet werden, ist das Fit-Modell relativ unemp-
findlich gegeniiber einer Variation der Sauerstoffauslenkung. Die zu minimierende Zielfunktion
ergibt sich aus der mittleren quadratischen Abweichung der Fit-Parameter.

Als Startlosung der Domanenvolumina wurde sowohl eine Gleichverteilung als auch eine
monodomanige Verteilung getestet. Alle Ansatze fiihrten zu der gleichen optimalen Doméanen-
verteilung, sodass davon auszugehen ist, dass die Optimierung in einem globalen Extrempunkt
konvergiert.

AbschlieBend ist in Tabelle 4.1 ein Uberblick iiber alle Uberstrukturreflexe gegeben, welche

zur Berechnung der Domanenverteilung herangezogen wurden.

57



4 Auswertung

Instrument Reflex Nr. | h k |
PUMA 1 711
RESI (Einzeldetektor) 2 171
D10 3 117
RESI (Flachendetektor) 1 9 1 1
2 7 1 1

3 7 11

4 171

5 1 7 1

6 1 5 1

7 1 5 1

8 1 31

9 5 7 1

10 5 7 1

11 7 3 3

12 3 7 3

13 3 71

14 371

15 7 31

16 7 31

17 7 1 3

18 1 5 3

19 3 51

20 3 51

21 5 3 1

22 5 3 1

23 5 1 3

24 3 5 3

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die an den verschiedenen Instrumenten detektierten Uberstrukturreflexinten-
sitaiten. Am PUMA, RESI (Einzeldetektor) sowie am D10 wurden jeweils drei Permutationen des (711)-
Uberstrukturreflexes aufgenommen, wohingegen am RESI unter Verwendung eines Flichendetektors 24

Uberstrukturreflexintensititen zur Bestimmung der Domanenverteilung gemessen wurden.
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4.2 Datenreduktion

Zur Auswertung der Reflexintensitaten werden in Abhangigkeit von der Verwendung eines
Einzel- oder Flachendetektors unterschiedliche Datenreduktionsvorgange bendtigt. Die Aus-
wertung der mit dem Flachendetektor am Einkristalldiffraktometer RESI aufgenommenen
Reflexintensitaten erfolgte mit dem von Duisenberg et al. entwickelten Programmpaket
EVAL14[107]. Dabei werden die Grenzen der Reflexintensitat auf Grundlage von Instrumentpa-
rametern wie Divergenz und Wellenlangenverteilung sowie Probenparametern wie Mosaizitat
und KristallgroBe /geometrie an den jeweiligen Orten des Flachendetektors berechnet. Innerhalb
dieser Grenzen erfolgt eine Integration durch Summation der Pixel. Die Untergrundintensitat
wird in der N3he des jeweiligen Reflexes durch das BPB(Background-Peak-Background)-
Prinzip in Form einer Ebenengleichung bestimmt und von der Bruttoreflexintensitat abgezogen.
Tendenziell wird bei dieser Methode auf Grund einer ungeniigenden Beriicksichtigung der
Detektorempfindlichkeit ein zu groBer Untergrundwert abgezogen, wodurch die Nettointensi-
taten zu klein bestimmt werden[108].

Die Auswertung durch das am RESI verfiigbare Programmpaket EVAL14 erfordert eine
genaue Kenntnis der Orientierungsmatrix, um eine genaue raumliche Indizierung der Reflexe
zu gewahrleisten. Hierzu greift das Programmpaket auf die Routine DIRAX zuriick[109].
Zuséatzlich zu der Integrationsroutine werden die Daten auf Grund von Schwankungen des
Neutronenflusses auf die Monitorzahlrate normiert.

Als weitere Datenkorrektur wurde eine Berlicksichtigung des Lorentzfaktors L durchgefiihrt.

1
L = ——— 4.18
sin(20) (4.18)
Dabei wird beriicksichtigt, dass sich der Streuvektor abhdngig von seinem Betrag unterschied-

lich lang in Reflexionsstellung befindet.

Bei Verwendung von Einzeldetektoren wurde ebenfalls eine Normierung der Reflexinten-
sitaten auf die Monitorzahlrate durchgefiihrt. Die Untergrundintensitat wird als konstanter
Betrag durch Mittelwertbildung in der Nahe der Reflexpositionen bestimmt und von der
Bruttointensitat abgezogen.

Wird die Doméanenverteilung aus drei Reflexintensitdten mit einer permutierenden Indizierung
vom Typ hll bestimmt, ist der Lorentzfaktor fiir alle drei Reflexe gleich. Daher muss fiir diesen

Fall keine Lorentzkorrektur durchgefiihrt werden.
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4.3 Ursprungsdomanenverteilung

Bei der Untersuchung des Einflusses von mechanischer Spannung und elektrischem Feld
auf das Domanenverhalten wurde bei jedem Versuch zunichst die Verteilung nach der
Probenpraparation, die urspriingliche Domanenverteilung der Probe, bestimmt. Tabelle 4.2
gibt einen Uberblick iiber die Ursprungszustinde der verwendeten Proben. Im Idealfall sind

die Domanenanteile gleichverteilt.

Probe Nr. ¢, ¢, ¢. A¢, A¢p, A¢., TIK] Geometrie

1 305 27,1 424 19 20 21 500 [110],[170], [001]
2 39 37 924 16 16 11 200 [110],[170],[001]
3 273 287 440 64 61 58 200 [110],[110],[001]
4 328 344 328 25 24 25 200 [100],[010],[001]
5 335 143 522 28 34 24 800 [110],[110],[001]
6 328 228 443 27 30 25 200 [110],[170],[001]
7 21,1 362 42,7 29 27 26 200 [110],[170],[001]
8* 309 230 461 75 61 83 200 [110],[110],[001]

Tabelle 4.2: Doménenverteilung nach der Kristallpréparation. Daten zu Probe Nr. 8 aus [13].

Jeder Probe wird eine Nummer zugeordnet, welche Diese im weiteren Verlauf der Arbeit
eindeutig kennzeichnet. A¢,, A¢, und A¢, entspricht den Fehlerintervallen der jeweiligen
Domanenanteile. Bei den Untersuchungen von Probe 3 wurde ein Flachendetektor verwendet.
Der Fehler dieser Messung beriicksichtigt die Abweichungen aller 24 Uberstrukturreflexe des
Fit-Modells in Hinsicht auf das Ergebnis der Domanenverteilung. Bei den iibrigen Messreihen
wurde ein Einzeldetektor verwendet. Der Fehler der Domanenverteilung wird dann iiber die
GauBsche Fehlerfortpflanzung an Hand der Fehler der drei integralen Uberstrukturreflexinten-
sitdten bestimmt.

Die letzte Spalte der Tabelle kennzeichnet die Probengeometrien - die in eckigen Klammern
angegebenen Richtungen entsprechen den Richtungen der Flachennormalen der verschiedenen
quaderformigen Proben. Aus Tabelle 4.2 ist ersichtlich, dass mit Ausnahme von Probe 2 und
Probe 4 nach der Probenpraparation eine Bevorzugung des relativen z-Domanenvolumens mit
einem Anteil zwischen etwa 40% und 50% besteht. Auch bei einer friiheren Untersuchung
bestand eine Probe aus nahezu 50% z-Domanen (Probe 8) [13]. Alle Daten die im Folgenden
Probe 8 zugeordnet werden, wurden im Rahmen friiherer Arbeiten aufgenommen. Auf die

benachteiligten x- und y-Domanenvolumina entfallen bei Probe 1, 3, 4,8 im Rahmen des
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4.3 Ursprungsdomanenverteilung

Fehlers gleich groBe Anteile. Bei den Proben 5-7 besteht dagegen eine Differenz von etwa 10%
- 15%. Probe 2 ist mit einem relativen z-Domanenvolumen von 92,4% nahezu monodomanig.
Im Unterschied zu den lbrigen Proben besitzt Probe 4 eine andere Probengeometrie. Bei
dieser zeigen die Flachennormalen in Richtung der ehemals kubischen Hauptachsen [100],
[010], [001]. Die Domanenverteilung dieser Probe ist gleichverteilt.

Mit Ausnahme von Probe 4 entspricht die Domanenverteilung nach der Probenpraparation
nicht dem idealen Zustand. Aus der Literatur ist bekannt, dass mechanische Spannungen die
Domanenverteilung beeinflussen kénnen. Fiir die vorliegenden ungleichverteilten Ursprung-
domanenverteilungen mit der Probengeometrie [110], [110],[001] bestehen zwei mégliche

Ursachen, die zu Spannungen in der Probe fiihren konnen:
e Das Kiristallzuchtverfahren nach Verneuil
e Die Probenpraparation

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus Tabelle 4.2 in Hinsicht auf die beiden mdglichen

Ursachen diskutiert.

4.3.1 Einfluss des Kristallzuchtverfahrens

Strontiumtitanat kann sowohl nach dem Verneuil-Verfahren, auch flame-fusion-Verfahren
genannt, als auch durch Kristallzuchtmethoden aus der Lésung synthetisiert werden. Von Sato
et al. ist bekannt, dass die raumliche Verteilung der Domanen vom jeweiligen Kristallzuchtver-
fahren abhangt. Es wird berichtet, dass nach dem Verneuil-Verfahren geziichtete Einkristalle
feine, raumlich verteilte polydomanige Strukturen besitzen, deren Ursprung auf eine hohe
Versetzungsdichte zuriickgefiihrt wird [110]. Im Vergleich zu Kristallzuchtmethoden aus der
Losung weisen die nach dem Verneuil-Verfahren hergestellten Proben bei Untersuchungen
von Scheel et al. an Hand von ~-Diffraktometrie und polarisationsoptischen Messmethoden

2 auf, die zu Eigenspannungen im Kristall fiihrt

eine hohe Versetzungsdichte von 10°-107cm—
[106]. Versetzungen bewirken Verzerrungen des Kristallgitters, die zu einer Verbreiterung der
Rocking-Kurven fiihren konnen. Die Hohe der Versetzungsdichte ist dadurch mit der Breite
der Mosaikverteilung korreliert. Die Verneuil-Kristalle wiesen bei Scheel et al. eine Mosaizitat
im Bereich von 0.08° - 0.13° auf.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden an Hand von ~-Diffraktometrie Mosaikvertei-
lungen von Kristallen, die nach verschiedenen Kristallzuchtmethoden hergestellt wurden,
bestimmt. In Abbildung 4.1 sind aus diesen Streudaten gewonnene Konturdiagramme zwei-
er Rohkristalle dargestellt. In dem linken Teilbild ist reprasentativ fiir die in dieser Arbeit

verwendeten Proben das Konturdiagramm einer nach dem Verneuil-Verfahren hergestellten
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Einkristallbirne dargestellt, aus welcher Probe 1 herausprapariert wurde. Im rechten Teilbild ist
ein Konturdiagramm eines Rohkristalls, der nach dem Top Seeded Solution Growth -Verfahren
(TSSG) synthetisiert wurde, abgebildet. Bei diesem Verfahren wird der Einkristall aus einer
titandioxidreichen Losung bei 1600 °C hergestellt[111]. Zur Erzeugung der Konturdiagramme
wurden Rockingkurven (w-Scans) am (200)-Reflex im Abstand von 2 mm (Translationsachse)
aufgenommen. Die dquidistanten Intensitatsscharen ergeben dabei ein Intensitatsprofil. Aus
dem linken Teilbild ist ersichtlich, dass es innerhalb der verwendeten Verneuil-Rohkristalle
eine inhomogene Mosaikverteilung gibt, die dhnlich wie bei Scheel et al. zwischen 0.06° und
0.17° variiert. Insofern ist es wahrscheinlich, dass ein willkiirlich aus einem Verneuil-Rohkristall
praparierte Probe hohe Eigenspannungen enthalt. Im Vergleich dazu ist die Mosaizitat des
nach dem TSSG-Verfahren aus der Losung hergestellten Rohkristalls (rechtes Teilbild) mit
0.03° geringer und homogener. Aus den etwa 100 g schweren Verneuil-Rohkristallen ist es
jedoch durch eine entsprechende Praparation moglich quaderformige Einkristallproben zu
gewinnen, welche eine Mosaizitdt von etwa 0.03° aufweisen (siehe Unterkapitel 3.3). Dies
entspricht einer Mosaikbreite, die mit den nach dem TSSG-Verfahren hergestellten Einkristal-
len vergleichbar ist.

Auch bei Scheel et al. weisen die nach dem TSSG-Verfahren hergestellten Kristalle eine
Mosaikbreite von 0.03° auf. Es wird weiterhin berichtet, dass auch Kristalle, die nach dem
TSSG-Verfahren Kristallzuchtverfahren synthetisiert wurden, Eigenspannungen enthalten.
Auf Grund der vorliegenden Daten der ~-Diffraktion wird vermutet, dass die Praparation
ausgewahlter Bereiche der Verneuil-Rohkristalle zu Proben fiihrt, deren Eigenspannungen
im Bereich von Kristallen, die nach dem TSSG-Verfahren geziichtet wurden, liegen. Zur
Praferenz des z-Doméanenvolumens gegeniiber des x- und y-Doméanenvolumens wird eine
anisotrope Eigenspannungsverteilung benétigt, welche die pseudokubische [001]-Richtung ge-
geniiber den beiden iibrigen pseudokubischen Achsen auszeichnet. Es besteht die Moglichkeit,
dass die Anisotropie auf Grund der [001]-Wachstumsrichtung zustande kommt[112]. In der
Literatur wird berichtet, dass beim Verneuil-Verfahren hohe Wachstumsgeschwindigkeiten in
[001]-Richtung verwendet werden, wodurch die [001]-Richtung gegeniiber den beiden iibrigen

pseudokubischen Achsen in Bezug auf innere Spannungen ausgezeichnet ist [113].
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Translation/mm
Translation/mm

179,1 179,2 179,3 179,4 179,5 179,6

179,7 179,8 179,9 180,0 180,1 180,2 180,3

/° ®/°

Abbildung 4.1: Mosaikverteilung eines Verneuil-Rohkristalls (links) und eines nach dem TSSG-Verfahren
synthetisierten Einkristalls (rechts). Die Konturdiagramme wurden aus Rockingkurven des (200)-Reflexes im

Abstand von 2mm (Translationsachse) erstellt.

Von Yoshimura et al. wurde zudem an Hand von rontgentopographischen Untersuchungen
[114] beobachtet, dass sich durch das Verneuil-Kristallzuchtverfahren erzeugte Versetzungen
bevorzugt in Richtung der kubischen Achsen ausbilden.

Gegen den Erklarungsansatz, dass die Bevorzugung des z-Domanenvolumens durch die
Erzeugung anisotroper Eigenspannungen beim Kristallzuchtverfahren verursacht wird, spricht
die Gleichverteilung der Domanenanteile bei Probe 4 (siehe Tabelle 4.2). Auch bei dieser
Probe wiirde man gemaB der obigen Argumentation eine anisotrope Domanenverteilung
mit z-Praferenz erwarten. Da bei Probe 4 im Unterschied zu den iibrigen Proben alle drei
Flachennormalen in Richtung der pseudokubischen Achsen zeigen, besteht die Méoglichkeit,
dass die Probenpraparation einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die urspriingliche

Domanenverteilung ausiibt.

4.3.2 Einfluss der Probenpraparation

Als Erklarungsalternative fiir die Praferenz des z-Domanenvolumens werden im Folgenden
Teilschritte der Kristallpraparation betrachtet. Im Unterschied zu dem Einfluss des Kristall-
wachstums, ist ein moglicher Einfluss der Praparation auf den Spannungszustand der Probe
vermehrt an der Oberfliche oder in Oberflachennahe lokalisiert. Die Kristallpraparation kann

in zwei Schritte unterteilt werden:

e Zuschneiden an Hand einer Fadensage

e Behandlung mit Schleifpapier
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4 Auswertung

An Hand von Schleifversuchen auf einer Waage kann der Einfluss des Schleifens auf die Probe
abgeschatzt werden. Durch die Behandlung mit Schleifpapier werden mechanische Spannung
von bis zu 1 MPa auf die Einkristallproben ausgeiibt. Aus der Literatur ist bekannt, dass der
Einfluss einer von auBen angelegten mechanischen Spannung von 5 MPa in [110]-Richtung zu
einem z-Domanenanteil von etwa 85% fiihrt [82].

Bei den Proben mit Flachennormalen in [110], [110] und [001]-Richtung ist zu beriicksich-
tigen, dass das Schleifen sowohl auf der Flache mit Flachennormale parallel zur [110]- als
auch zur [1T0]—Richtungen zu inneren Spannungen im Einkristall fiihren kann, die, unter
Vernachlassigung von Scherkomponenten, in beiden Fallen zu einer Umverteilung zu Gunsten
des z-Domanenvolumens fiihren. Dementgegen steht bei dieser Probengeometrie lediglich
die Flache mit Flachennormale in [001]-Richtung, deren Behandlung zu einer Verringerung
des z-Domanenanteils fiihren kann. Im Fall der Gleichverteilung der Domanenverteilung von
Probe 4 kann an Hand der Probengeometrie weiterhin argumentiert werden, dass durch
Probenpraparation erzeugte mechanische Spannungen in [100], [010] und [001] sich in etwa
gegenseitig kompensieren.

Als weitere Ursache fiir innere Verspannungen der Probe kann das Zuschneiden der Probe an
Hand der Fadensage dienen.

Aus polarisationsoptischen Untersuchungen von Aso ist bekannt, dass das Schneiden von
Strontiumtitanatkristallen zu Eigenspannungen in der GréBenordnung von 1 MPa bis 10 MPa
fithren kann. Dabei war die Hohe der Eigenspannungen richtungsabhangig. Durch das Zuschnei-
den der [110]-Flache wurden dabei in Oberflachenndhe (100um) hohere Eigenspannungen
verursacht als beim Zuschneiden der [100]-Fléche [115].

Von Wang et al. wurde die Defektstruktur von geschnittenen Strontiumtitanatkristallen eben-
falls in Oberflaichenndhe untersucht. Innerhalb der ersten 20 um wurde ein hoher Gradient der
Versetzungsdichte beobachtet. An der Oberfliche betrigt die Versetzungsdichte 6-10° cm 2.

Sie fallt nach etwa 10 gm auf 1-10% cm 2

ab. Damit ist die Versetzungsdichte nach dem
Zuschneiden der Kristalle in Oberflachenndhe 2-3 GroBenordnungen hoher als die mittlere
Versetzungsdichte der Rohkristalle bestimmt von Scheel et al..

Von Wang et al. wurde weiterhin abgeschatzt, dass Versetzungen zu lokalen inneren Spannung
von bis zu 9 GPa fiihren konnen. Aus der Landau-Theorie fiir Strontiumtitanat folgt, dass
keine bilineare Kopplung zwischen mechanischer Spannung ¢ und dem Ordnungsparameter
der tetragonalen Verzerrung ¢ bestehen kann [116]. Der kleinste nichtverschwindende Term
beschreibt eine quadratische Abhangigkeit von ¢ (siehe Abschnitt 2.2.5). Dabei ist die Pha-
seniibergangstemperatur T..; von der kubischen in die tetragonale Phase linear abhangig von

der mechanischen Spannung. Der experimentelle Nachweis der linearen Abhangigkeit 7.1 (o)
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wurde in [67] erbracht. Die Steigung der Phasenumwandlungstemperatur-Spannungsgeraden
betragt bei uniaxialer Belastung in [100]-Richtung:

dT.,
do 100

= (36 + 1) K/GPa (4.19)

und bei biaxialer Belastung in [110] und [110]-Richtung:

chl

dano,ﬁo

= (92 +3) K/GPa (4.20)

Durch innere Spannungen konnen sich daher bereits bei geringen Spannungen Bereiche des
Einkristalls in Oberflachennahe auch oberhalb von 105K in der tetragonalen Phase befinden.
In Abbildung 4.2 sind Reflexprofile von drei dquivalenten Uberstrukturreflexen von Probe 8

bei zwei verschiedenen Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 4.2: Reflexprofile, der (711), (171),(117)-Uberstrukturreflexe bei T=120 K und T=80K.

65



4 Auswertung

In der kubischen Phase sind die Uberstrukturreflexe systematisch ausgeléscht. Dennoch wird
bei 120K eine nicht zu vernachladssigende integrale Intensitat beobachtet. Urspriinglich wurde
vermutet, dass es sich dabei um inelastische Streubeitrdge in Form von thermisch diffuser
Streuung handelt [82]. Vor dem Hintergrund ungleichverteilter Domanenanteile nach der
Probenpraparation sowie den Arbeiten von Aso et al. und Wang et al. besteht die Moglich-
keit, dass die Intensitat an den Uberstrukturreflexpositionen zum Teil von Bereichen mit
bereits ausgepragter tetragonaler Verzerrung herriihrt. Zum Vergleich sind in Abbildung 4.2
die Intensititen der drei Uberstrukturreflexe auch bei 80 K gegeben. Bei dem (711)- und
(T71)-Uberstrukturreflex betrigt die integrale Intensitit bei 120 K 10% des Intensititswertes
bei 80K - im Fall des (117)-Reflexes sind es etwa 15%.

Aus der Literatur ist an Hand von Rontgendiffraktion und NMR-Spektroskopie bekannt, dass
zwischen 105K und 150K in Oberflachenndhe Bereiche mit tetragonaler Verzerrung existieren
[117]. Selbst bei Proben, deren Oberflachen mit einer gepufferter Flusssaureldsung behandelt
und im Anschluss 20 Stunden bei 950°C getempert wurden, werden mehrere Mikrometer
unterhalb der Oberfliche tetragonale Bereiche detektiert [118]. Die Untersuchungen erfolgten
an der (131)-Uberstrukturreflexposition, wobei bei 120K in Oberflichennshe der elastische
Anteil gegeniiber dem Beitrag der thermisch diffusen Streuung iiberwog.

An Hand der Literaturdaten lassen sich grobe Abschatzungen iiber den elastischen Anteil bei
120 K machen. Betrachtet wird Probe 8 mit den Abmessungen 4mm x 5mm x 8mm. Nach
Untersuchungen von Aso et al. konnen durch das Zuschneiden von der Oberfliche ausgehend
bis hin zu 100 Mikrometer Tiefe hohe Eigenspannungen auftreten. Unter der Vereinfachung,
dass lediglich der Bereich von der Oberflache bis hin zu etwa 100 Mikrometer Tiefe aus einer
tetragonalen Phase besteht und die Amplitude des Ordnungsparameters der tetragonalen
Verzerrung im Durchschnitt der Sauerstoffauslenkung bei 80 K entspricht, besteht die integrale
Intensitat bei 120 K an den Uberstrukturreflexpositionen zu 60% aus einem elastischen Beitrag.
Dies stellt lediglich eine grobe Abschatzung dar, da die elastische Intensitat stark von dem
Rotationswinkel der Sauerstoffoktaeder abhangt, welcher wiederrum gemiaB Landau-Theorie
quadratisch mit der mechanischen Spannung koppelt. Aus der Abschatzung kann abgeleitet
werden, dass die integrale Intensitit an den Uberstrukturreflexpositionen bei 120 K durchaus
zu einem wesentlichen Anteil aus elastischen Beitragen tetragonaler Bereiche bestehen kann.
Insofern ist dies ein Hinweis darauf, dass mechanische Spannungen bedingt durch die Kristall-
praparation die Ursache fiir die z-Domanenpraferenz zwischen 40% und 50% bei den Proben
1,3,5,6,7,8 darstellen. Die hohe Begiinstigung der z-Domane von Probe 2 mit einem Anteil
von 90% kann mit den bisherigen Uberlegungen nicht erklart werden.

Auch bei Untersuchungen der Ultraschallgeschwindigkeiten in der tetragonalen Phase von

Fossum und Fossheim wurden unterschiedliche Eigenspannungszustdnde in Strontiumtitana-
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teinkristallproben vermutet, welche eine konsistente Interpretation der Messdaten verhindern
[119]. Die Autoren empfehlen Untersuchungen unter Einfluss von mechanischen Spannungen,

um einen wohldefinierten Anfangszustand herzustellen.

4.3.3 Temperaturabhangigkeit der Ursprungsdomdnenverteilung

Im vorangegangenen Unterkapitel wurden Domanenverteilungen nach der Probenpraparation in
Tabelle 4.2 bei unterschiedlichen Temperaturen zusammengefasst und verglichen. Ein Vergleich
von Domanenverteilungen bei unterschiedlichen Temperaturen ist nur dann sinnvoll, wenn
die Domanenanteile im betrachteten Temperaturbereich zwischen 20 K und 80 K konstant
bleiben. In den Abbildungen 4.3 sind daher Domanenanteile dreier Proben bei 20 K, 50K und
80 K dargestellt. Auf Grund der geringen Reflexintensitdten bei 80 K sind die Doméanenanteile
bei dieser Temperatur mit einem héheren Fehler behaftet.

Sowohl bei Probe 2 mit starker Begiinstigung des z-Domanenvolumens als auch bei Probe
8 mit leichter Begiinstigung des z-Domanenvolumens, wird keine temperaturabhangige
Umverteilung der Domanenanteile beobachtet. Bei Probe 4, deren Domanenvolumina bei
20K etwa gleichverteilt sind, wird eine geringe Umverteilung der y-Doméane von etwa 44%
bei 80 K auf 34% bei 20 K beobachtet.

Insgesamt ist die Ausbildung der Doménenanteile dhnlich wie bei [75] bereits bei 80K
abgeschlossen. Im Unterschied dazu wird bei dem verwandten System KMnF3 bis etwa 90 K
unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur von 186 K eine Temperaturabhangigkeit der

Doménenverteilung beobachtet [120].

67



4 Auswertung

100
90
80
70
60
50

o /%

30
20
10

100
90
80
70
60
50

o /%

30
20
10

100
90
80
70
60
50

o /%

30
20
10

e S P
-_ @ Probe 2
B B Probe 4
i A Probe 8
B % """""""" e 1
A T e F
L I | | | | | | | |
40 50 60 70 80
T / K
-_ @ Probe 2
-— -~ W Probe 4
5 A Probe 8
L E P ’ E
) D 4
-l 1
' g g
40 50 60 70 80
T / K
-_ @ Probe 2
-— ~~B- Probe 4
i A Probe 8
[ b "
I L L R L L "i
40 50 60 70 80
T/K

Abbildung 4.3: Temperaturabhangigkeit der Ursprungsdomanenverteilung
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4.4 Domanenverhalten unter dem Einfluss mechanischer

Spannungen

Im Anschluss an die Bestimmung der Domanenverteilung nach der Probenpraparation wird

das Domanenverhalten unter Einfluss mechanischer Spannungen erortert.

4.4.1 Temperaturabhingigkeit des Einflusses mechanischer

Spannung auf das Domanenverhalten

GemaB Landau-Theorie wird kein temperaturabhangiger Einfluss einer mechanischen Span-
nung auf die Doméanenverteilung erwartet (sieche Abschnitt 2.2.5). In Abbildung 4.4 sind
die Doméanenanteile von Probe 5 unter Einfluss einer mechanischen Spannung von 15 MPa
in [110]-Richtung abgebildet. Dabei wurde die mechanische Spannung oberhalb der Pha-
senumwandlungstemperatur angelegt und die Intensitit der Uberstrukturreflexe nach dem
Abkiihlen bei 80 K und 20 K aufgenommen. Es handelt sich hierbei nicht um zwei aufein-
anderfolgende Messungen. Zwischendurch wurden elektrische Felder von bis zu 8kV /cm in
[001]-Richtung angelegt. Nichtsdestotrotz ist die Doméanenverteilung zwischen 80 K und 20K
bei einer angelegten Spannung von 15 MPa unverdndert und bestatigt damit die Vorhersage
der Landau-Theorie. Dies ist zudem konsistent mit vorherigen Messergebnissen [82]. Eine
Temperaturabhangigkeit wie bei Untersuchungen von Chrosch et al. konnte nicht beobachtet
werden [74].
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Abbildung 4.4: Temperaturverhalten der Doméanenverteilung unter dem Einfluss einer

mechanischen Spannung von o(;19) = 15 MPa
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4.4.2 Domaianenverhalten unter Einfluss mechanischer Spannungen
in [110]-Richtung

Die Anwendung von mechanischen Spannungen in [110]-Richtungen fiihrt zu einer Um-
verteilung der Domanenvolumina. Werden die Effekte der mechanischen Spannung auf die
Domanenverteilung an Hand unterschiedlicher Proben verglichen, miissen die unterschiedlichen
Domanenverteilung nach der Probenpraparation beriicksichtigt werden, die auf unterschiedli-
che Eigenspannungszusténde in den Proben hindeuten (siehe Unterkapitel 4.3). In Abbildung
4.5 ist der Einfluss mechanischer Spannungen auf das Domanenverhalten verschiedener Proben
dargestellt. Auf eine Darstellung der Fehlerbalken wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit
verzichtet. Diese befinden sich in der GroBenordnung der Fehler der Ursprungsdomanenver-
teilungen (siehe Unterkapitel 4.3). Mit Ausnahme von Probe 1 wurde bei allen Proben die
mechanische Spannung oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur angelegt. Bei Probe
1 wurde die mechanische Spannung bei 20 K angelegt. Zum Vergleich sind Messungen von
Arzel et al. eingezeichnet, welche am thermischen Dreiachsenspektrometer IN3 am Institut
Laue-Langevin in Grenoble durchgefiihrt wurden[112]. Die Bestimmung der Doméanenvertei-
lung fand bei Arzel et al. im Unterschied zu den anderen Messungen bei 80K statt. Da der
Einfluss einer mechanischen Spannung auf die Domanenverteilung temperaturunabhangig
ist (sieche Unterkapitel 4.4.1), konnen die Daten von Arzel et al. zum Vergleich mit den
Messungen bei 20 K herangezogen werden. Aus den Abbildungen wird ersichtlich, dass der
Einfluss einer mechanischen Spannung in [110]-Richtung x- und y-Domanen in z-Domé&nen
umverteilt. Bei Probe 5 und Probe 8 stellt der Einfluss der mechanischen Spannung die erste
extern angelegte Storung des Kristalls dar. Bei Probe 1 und Probe 7 wurden vorher elektrische
Felder an den Kristall angelegt. Ausgehend vom Zustand nach der Probenpraparation hin zu
5MPa in [110]-Richtung wird bei Probe 7 und Probe 8 etwa der gleiche z-Doménenanteil
umverteilt. Die Domanenverteilung nach der Probenpraparation ist bei der Probe von Arzel
et al. nicht bekannt. lhre Domanenanteile sind unter Einwirkung von 5MPa mit denen
von Probe 8 vergleichbar. Bei Probe 5 ist die Erhéhung des z-Domanenvolumens trotz des
Einflusses einer mechanischen Spannung von 15 MPa geringer als bei den iibrigen Proben. Die
Ursache konnte im anisotropen Eigenspannungszustand nach der Probenpradparation liegen
- das y-Domanenvolumen betrigt im Ursprungszustand lediglich 15%. Bei Probe 1 ist die
Erhéhung des z-Domanenanteils unter Einfluss von 15 MPa ebenfalls geringer als bei Probe 7
und Probe 8. Es besteht die Mdoglichkeit, dass das Anlegen einer mechanischen Spannung
bei 20K einen geringeren Einfluss auf das Doméanenverhalten hat als das Anlegen oberhalb

der Phasenumwandlungstemperatur bei 120 K und anschlieBendes Abkiihlen auf 20 K, zumal
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4.4 Doménenverhalten unter dem Einfluss mechanischer Spannungen

die elastischen Eigenschaften von Strontiumtitanat in der tetragonalen Phase ein komplexes

Verhalten zeigen [121].
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Abbildung 4.5: Domanenverhalten unter Einfluss mechanischer Spannungen in

[110]-Richtung.

10

71



4 Auswertung

Basierend auf den Domanenumverteilungen von Probe 7, Probe 8 und den Untersuchungen von
Arzel et al. wird vermutet, dass der groBte Teil der Umverteilung innerhalb der ersten 5 MPa
stattfindet. Aus den Domanenverteilungen der letztgenannten Proben kann eine Obergrenze
des bisher beobachteten Umverteilungseffektes bestimmt werden. Im Durchschnitt wird

ausgehend von der Ursprungsverteilung bis hin zu 5 MPa bei Probe 7 und Probe 8

¢Z(U[110] = 5MPCL) - ¢z(0[110] = 0)
5MPa

= (7,24 1.1)%/M Pa (4.21)

umverteilt. Die Hohe der Umverteilung wird vermutlich durch Eigenspannungen der Ursprungs-
zustande beeinflusst.

Oberhalb von 5 MPa fiihrt eine Erhohung der mechanischen Spannungen zu geringen Umver-
teilungen. Der z-Domanenanteil betragt bei Arzel et al. unter Einfluss einer mechanischen
Spannung von 33 MPa 93.2%. Aus den vorliegenden Ergebnissen kann geschlussfolgert werden,
dass zunachst weitgehend spannungsfreie Domanenbereiche umverteilt werden, wohingegen
bei einer z-Domanenverteilung oberhalb von etwa 90% oberflichennahe Domanenvolumina,
verbleiben, welche hohen Eigenspannungen ausgesetzt sind. Es besteht die Moglichkeit, dass
die angelegten mechanischen Spannungen von einigen MPa im Vergleich zu den Eigenspan-
nungen in Oberflaichenndhe zu gering sind, um komplett monodomanige Proben zu erzeugen.
Aus den obigen Abbildungen ist ersichtlich, dass der Einfluss einer mechanischen Spannung in
[110]-Richtung auf die Domanenverteilung selbst bei sorgfiltiger Probenpraparation variieren
kann. Dies steht im Einklang mit Beobachtungen von Chang et al., wonach der Einfluss einer
mechanischen Spannung auf das Domanenverhalten in Strontiumtitanat abhangig von der
Kristallqualitat deutlich variiert[71].

Bereits ohne eine detaillierte Betrachtung der Historieabhangigkeit der Domanenverteilung
kann eine Empfehlung beziiglich eines wohldefinierten Ausgangszustandes fiir Strontium-
titanatexperimente gegeben werden. Bei Untersuchungen ohne elektrische Felder ist es
empfehlenswert moglichst spannungsfreie Einkristalle an Hand mechanischer Spannungen in
[110]-Richtung monodomanig zu pragen.

Aus den Experimenten unter Einfluss von extern angelegten mechanischen Spannungen
in [110]-Richtung kann an Hand von Gleichung 4.21 fiir jeden Kristall auf Grund seines
z-Domanenanteils im Ursprungszustand ein Eigenspannungszustand abgeschatzt werden.
Bei den Proben 1,3,5,6,7,8 betragt der z-Domanenanteil im Durchschnitt etwa 45%. Nach
Gleichung 4.21 entspricht das dem Einfluss einer mechanischen Spannung von 1.5 MPa in
[110]-Richtung. Probe 2 mit einem z-Doméanenanteil von 92,4% liegt auBerhalb des Be-
reichs, fiir welchen lineares Umverteilungsverhalten angenommen wurde. |hr z-Doméanenanteil

entspricht in etwa einer mechanischen Spannung von 15 MPa in [110]-Richtung.
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4.4 Doménenverhalten unter dem Einfluss mechanischer Spannungen

4.4.3 Domanenverhalten unter Einfluss mechanischer Spannungen
in [001]-Richtung

Durch eine Spannung in [001]-Richtung wird eine Benachteiligung des z-Domé&nenvolumens
erwartet. In Abbildung 4.6 ist der Einfluss einer mechanischen Spannung in [001]-Richtung auf
das Domanenverhalten von Probe 3 dargestellt. Dabei ist bei ogg;] = 0 die Domanenverteilung
nach Probenpraparation aufgetragen. Es besteht eine Praferenz des z-Domanenvolumens
von 44%. Die beiden iibrigen Domanenvolumina sind etwa gleichverteilt. Oberhalb der
Phasenumwandlungstemperatur von 120 K wurde eine mechanische Spannung von 10.6 MPa in
[001]-Richtung angelegt. Im Anschluss wurde die Doméanenverteilung bei 20 K bestimmt. Durch
das Anlegen der mechanischen Spannung wird das z-Domanenvolumen nahezu vollkommen
unterdriickt (0.4%). Die Umverteilung zu Gunsten der x- und y-Domanenanteile erfolgt

gleichmiBig. Beide Domanenvolumina betragen nach der Umverteilung etwa 50%.
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Abbildung 4.6: Domanenverhalten unter Einfluss einer mechanischen Spannung in [001]-

Richtung

4.4.4 Diskussion des Einflusses mechanischer Spannungen auf das

Domanenverhalten

Abbildung 4.7 zeigt qualitativ den Einfluss einer mechanischen Spannung auf die freie
Energiedichte der unterschiedlichen Domanenarten. Eine mechanische Spannung in [110]-

Richtung erniedrigt die freie Energiedichte von z-Domanen. Im ldealfall ist die Benachteiligung
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4 Auswertung

von x- und y-Domane gleich groB. Aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ist ersichtlich,

dass bereits der Ausgangszustand keiner Gleichverteilung entspricht.
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Abbildung 4.7: Einfluss mechanischer Spannungen auf die Dom&nenzustande

Entsprechend kann die unterschiedlich starke Benachteiligung von x- und y-Domane in den
verschiedenen Proben auf den komplexen Eigenspannungszustand zuriickgefiihrt werden.
Einen weiteren Beitrag zur Ungleichverteilung kdnnen Abweichungen von der [110]-Richtung
bedingt durch die Druckzellenkonstruktion sowie durch die Probenpraparation verursachen. Die
Abweichung von der Spannungsrichtung durch die beiden genannten Quellen liegt bei maximal
0.3° und kann damit die unterschiedlich starke Benachteiligung von x- und y-Domaéne nicht
erklaren. Die Umverteilung von x-und y-Domanen in z-Domanen ist gemaB Landau-Theorie fiir
kleine externe Storungen proportional zur mechanischen Spannung. In der vorliegenden Arbeit
wurde eine lineare Abhangigkeit bis 5 MPa angenommen. Eine weitere Erhohung von 10 MPa
fiihrt lediglich zu geringen Umverteilungen. Unter Einfluss einer mechanischen Spannung
in [001]-Richtung werden x- und y Domanenvolumina bevorzugt. Entsprechend erfolgt aus
dem Ursprungszustand eine Umverteilung von z-Domanen zu den beiden letztgenannten
Domaénenvolumina. Die in dem Experiment an den Kristall angelegte mechanische Spannung

betrug: 5P
a

V2
Insofern wirken bei 10.6 MPa in Richtung der kubischen [001]-Achse effektiv gleich groBe

= 10,6 M Pa (4.22)

Spannungskomponenten wie im Fall einer mechanischen Spannung von 15MPa in [110]-
Richtung fiir die kubische [100] und [010]-Achse. 10.6 MPa reichen aus, um die z-Domane
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4.5 Domanenverhalten unter Einfluss elektrischer Felder

komplett zu unterdriicken. Im Unterschied zu dem Einfluss einer mechanischen Spannung in
[110]-Richtung werden durch die komplette Benachteiligung der z-Richtung lediglich Doméanen
unter Beteiligung der z-Domanenwande vernichtet. Zwillingsdomanenwande zwischen x- und
y-Doméanen werden dagegen begiinstigt. Diese haben in Strontiumtitanat vermutlich die
Eigenschaft, elastische Verspannungen abzubauen. Dies ist womoglich auch die Ursache,
weshalb es nur bei hoheren mechanischen Spannungen gelingt zwillingsdomanenwandfreie

monodomanige Einkristalle zu erzeugen.

4.5 Domanenverhalten unter Einfluss elektrischer Felder

4.5.1 Temperaturabhangigkeit des Feldeffektes

Im Gegensatz zum Einfluss mechanischer Spannungen wurde bei vorangegangen Arbeiten
[13] liberraschenderweise eine von der Temperatur abhingige Umverteilung unter Einfluss von
elektrischen Feldern bei tiefen Temperaturen beobachtet. In Abbildung 4.8 ist der Feldeffekt
auf das Domanenverhalten veranschaulicht. An Probe 4 wurde bei 120K ein elektrisches
Feld von 4,6kV/cm in [001]-Richtung angelegt und im Anschluss bei 80K, 50 K und 20K
die Domanenverteilung bestimmt. Wahrend in der oberen Darstellung die Domanenanteile
in Abhangigkeit von der Temperatur abgebildet sind, ist in der unteren Darstellung das
E/T-Phasendiagramm, bekannt von Untersuchungen von Hemberger et al., dargestellt. Bei
der Bestimmung der Domanenverteilung bei 80 K und 50 K befindet sich Strontiumtitanat in
der paraelektrischen Phase - bei der Messung bei 20K in der ferroelektrischen Phase. Die
Phasenumwandlungstemperatur in die ferroelektrische Phase betragt bei einem elektrischen
Feld von 4,6 kV/cm etwa 30 K.

Die drei Pfeile am rechten Rand der Darstellung kennzeichnen die Domanenanteile der Probe
ohne elektrisches Feld bei 80 K. Im Rahmen der Fehler wirkt sich ein elektrisches Feld bei 80 K
nicht auf die Domanenverteilung aus. Eine Temperaturerniedrigung auf 50K fiihrt zu einer
geringen Umverteilung, wobei eine Zunahme des x-Doméanenanteils bevorzugt wird. Bei 20 K,
wenn sich der Kristall gemaB dem Phasendiagramm in der induziert ferroelektrischen Phase
befindet, findet eine Umverteilung des kompletten z-Domanenvolumens in x- und y-Domanen

statt. Der Effekt der Umverteilung nimmt zu niedrigen Temperaturen hin zu.
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Abbildung 4.8: Temperaturabhingige, feldinduzierte Domanenumverteilung (oberes Teil-

bild) und das dazugehdrige E/T-Phasendiagramm (unteres Teilbild). Bei der Messung unter
Einwirkung von E=4.6kV/cm und T=20K befindet sich die Probe in der ferroelektrischen

Phase.

4.5.2 Domanenverhalten unter Einfluss elektrischer Felder in
[001]-Richtung

GemaB Landau-Theorie ist fiir kleine externe Storungen das Domanenvolumen allenfalls

proportional zum Quadrat des angelegten elektrischen Feldes. In Abbildung 4.9 ist das feldab-
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4.5 Domanenverhalten unter Einfluss elektrischer Felder

hangige Domanenverhalten von Probe 2 bei 30 K dargestellt. Nach der Probenpraparation
war die Probe nahezu monodomanig. Durch Erhdhung eines elektrischen Feldes auf 2kV/cm,
werden zundchst y- in z-Domanenvolumina umverteilt. Das ist insofern ungewohnlich, als dass
der Einfluss eines elektrischen Feld in [001]-Richtung von der Symmetrie her den gleichen
Effekt auf x- und y-Domane ausiiben sollte. Vermutlich ist die ungleiche Umverteilung von x-
und y-Domane dhnlich wie bei dem Einfluss mechanischer Spannungen auf die Realstruktur
der Probe zuriickzufiihren (vgl. Abbildung 4.5). Demnach ist bei elektrischen Feldern bis etwa
2 kV/cm das x-Doméanenvolumen starker gepinnt als das y-Domanenvolumen. In der Literatur
wird berichtet, dass Domanenbereiche in der tetragonalen Phase durch das pinnen von Doma-
nenwanden, beispielsweise durch Versetzungsdefekte, von der Umverteilung zuriickgehalten
werden konnen. Durch eine weitere Erhohung des elektrischen Feldes erfolgt eine Angleichung
des x-Domanenvolumens an das y-Domanenvolumen. Der Einfluss eines elektrischen Feldes
von 6 kV/cm und 8 kV/cm fiihrt zur kompletten Unterdriickung des z-Domanenanteils. Aus
der Messreihe folgt, dass die Domanenumverteilung bereits bei elektrischen Feldern erfolgt,
deren Hohe noch nicht zur Induktion der ferroelektrischen Phase ausreicht. Die komplette
Umverteilung findet etwa bei einem elektrischen Feld statt, welches zur Erzeugung der in-
duziert ferroelektrischen Phase bendtigt wird ( Ecs). Die Vorhersage der Landau-Theorie
der quadratischen Abhangigkeit von Domanenvolumen und elektrischem Feld ist im Rahmen
der N&herungen (siehe Abschnitt 2.2.5) aus der vorliegenden Messreihe nicht ersichtlich.

Vermutlich haben Defekte einen wesentlichen Einfluss auf das Umverteilungsverhalten.
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Abbildung 4.9: Feldabhangigkeit der Domanenverteilung bei T=30K.
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4.5.3 Domanenverhalten unter Einfluss elektrischer Felder in
[110]-Richtung

Der Einfluss eines elektrischen Feldes in [110]-Richtung ist in Abbildung 4.10 bei drei verschie-
denen Temperaturen dargestellt. Die Pfeile am rechten Rand der Darstellung kennzeichnen die
Domanenverteilung nach Probenpraparation bei 20K. Im Vergleich zu der Domanenverteilung
nach Probenpraparation ist bei der Feldmessung bei 80 K das z-Domanenvolumen erhoht. Im
Wesentlichen erfolgt die Umverteilung aus x-Dominen. Uberraschenderweise ist der Anteil der
y-Domane bei 80 K im Unterschied zur Ursprungsverteilung verschwindend gering, wohingegen
der x-Domanenanteil erhoht ist. Im Rahmen des Fehlers findet zwischen der 80 K und 50 K eine
geringe Erhdhung des y-Doméanenvolumens statt. Aus Symmetriegriinden ist unter Einfluss
eines elektrischen Feldes in [110]-Richtung, der gleiche Effekt auf x- und y-Domane erwartet
worden. Zu tiefen Temperaturen hin wird sowohl das x- als auch y-Domanenvolumen unter-
driickt. Bei 20K und einem elektrischen Feld von 6.5kV/cm entspricht der z-Doméanenanteil
etwa 82%.
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Abbildung 4.10: Doménenverhalten unter Einfluss eines elektrischen Feldes in [110]-
Richtung

4.5.4 Diskussion des elektrischen Feldeffektes auf das

Domanenverhalten

Aus den Untersuchungen ist ersichtlich, dass der Einfluss elektrischer Felder in [001]-Richtung

zur Bevorzugung von x- und y- Domanen fiihrt, der Einfluss elektrischer Felder in [110]-
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Richtung zur Praferenz des z-Doméanenvolumens. Der wesentliche Unterschied zum Einfluss
der mechanischen Spannung ist die Temperaturabhangigkeit des Feldeffektes.

Durch den Einsatz elektrischer Felder ist es erforderlich, zusatzlich zum Ordnungsparameter
der tetragonalen Verzerrung die Polarisation zu beriicksichtigen. Da die Struktur der ferro-
elektrischen Phase noch nicht vollstandig geklart ist, miissen Annahmen beziiglich der vom
elektrischen Feld erzeugten Polarisationsrichtung getatigt werden.

Aus Untersuchungen von Yao und Fu ist bekannt, dass die Rotation der Sauerstoffoktaeder
die Polarisationsrichtung beeinflussen kann [122]. Aus Berechnungen und Untersuchungen
an epitaktischen Strontiumtitanat-Diinnschichtsystemen konnen zudem Hinweise auf be-
vorzugte Polarisationsrichtungen in einem Strontiumtitanatkristall gezogen werden. Dabei
werden hohe biaxiale Spannungen in [100] und [010]-Richtung auf eine [001]-Grenzschicht
von Strontiumtitanat durch das Aufbringen von [110]-DySCO3-Schichten erzeugt, welche in
der Probe Ferroelektrizitat erzeugen. In der ferroelektrischen Phase ist eine Domane nicht
mehr nur durch eine tetragonale Verzerrung charakterisiert, sondern auch gleichzeitig durch
die Auslenkung des Titanatoms gegen das Sauerstoffuntergitter. In [123] werden mégliche
Kombinationen im Hinblick auf den Ordnungsparameter der tetragonalen Verzerrung und die
Polarisation untersucht. Die Ergebnisse belegen, dass eine Polarisation bevorzugt entlang der
kubischen Hauptachsen verlauft. Erst bei hoheren Spannungen kommt es zu einer Rotation
der Polarisationsachse [124]. Auf Grund der Ergebnisse der Diinnschichtsystemuntersuchungen
wird im Folgenden angenommen, dass die Auslenkung der Titanatome in der feldinduzierten
ferroelektrischen Phase ebenfalls entlang der pseudokubischen Hauptachsen erfolgt. Daraus
folgt, dass jede Domanenart mit tetragonaler Verzerrung drei unterschiedliche Polarisations-
richtungen enthalten kann. In der Abbildung 4.11 sind die unterschiedlichen Domanen und
deren mogliche Polarisationsrichtungen dargestellt. Der grau hinterlegte Bereich kennzeichnet
neun unterschiedliche Domanen, welche durch das Erzeugen einer Polarisation entlang der
kubischen Hauptachsen hervorgerufen werden. Wird die Moglichkeit beriicksichtigt, dass
die Polarisation auch in kubische Richtungen mit negativen Vorzeichen ausgerichtet sein
kann, ergibt sich die doppelte Anzahl an moglichen Kombinationen. Innerhalb der ferroelek-
trischen Doméanen kdnnen im Wesentlichen zwei Gruppen unterschieden werden. Domaénen,
deren Rotationsachse der tetragonalen Verzerrung ¢ in Richtung der Polarisation p zeigt
[(£,0,0),(p,0,0)], [(0,4,0),(0,p,0)], [(0,0,¢),(0,0,p)], sind mit einer gestrichelten Umran-
dung gekennzeichnet und besitzen die Punktgruppe 4mm. Bei den iibrigen ferroelektrischen
Domanen ist die Polarisationsrichtung senkrecht zur Rotationsachse der Oktaederrotati-
on. Die Domanen gehoren dann zur Punktgruppe mm?2 und damit zum orthorhombischen

Kristallsystem.
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Abbildung 4.11: Feldinduzierte Polarisation in Strontiumtitanat. In der Darstellung sind

mogliche Kombinationen zwischen dem Ordnungsparameter der tetragonalen Verzerrung

o und der Polarisation p dargestellt. Symmetrie der Domé&nen: weiB hinterlegt 4mm, grau

hinterlegt mm?2

Aus den Untersuchungen zur feldinduzierten Domanenumverteilung ist ersichtlich, dass die

Polarisationsachse senkrecht zur Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder bevorzugt wird. In

Abbildung 4.12 sind die unterschiedlichen ferroelektrischen Zustande ausgehend von der ener-

getisch entarteten Doméanenverteilung dargestellt. Die Verschiebung der freien Energiedichte

ist in der Darstellung mit einer gestrichelten Linie gekennzeichnet. Die tatsachliche Abhangig-

keit vom elektrischen Feld ist jedoch komplexer. Durch den Einfluss eines elektrischen Feldes
in [001]-Richtung werden die Kombinationen [(,0,0),(0,0,p)], [(0,¢,0),(0,0,p)] bevorzugt.
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Abbildung 4.12: Freie Energiedichte der feldinduzierten Domé&nenzusténde, ausgehend

von der idealen energetisch entarteten Doméanenverteilung ohne externe Stérungen.

Bei elektrischen Feldern in [110]-Richtung werden dagegen Dominen mit Rotationsachse in
[001]-Richtung und Polarisation in Richtung der beiden iibrigen pseudokubischen Hauptachsen
begiinstigt [(0,0,¢),(0,p,0)], [(0,0,%),(p,0,0)]. Die vier erhdhten Zustande sind dabei nicht
entartet - deren Aufspaltung ist im Diagramm nicht gekennzeichnet. In Anlehnung an die
Landau-Theorie wird bei kleinen elektrischen Feldern eine quadratische Abhangigkeit erwartet.
Die Bestimmung der Landau-Entwicklungskoeffizienten fiir die feldinduzierte Umverteilung
wird auf Grund der unterschiedlichen Eigenspannungszustande erschwert.

Unter der Annahme, dass die feldinduzierte Titanauslenkung lediglich in Richtung der pseu-
dokubischen Achsen erfolgt, ist es in Strontiumtitanat nicht méglich unter Einfluss eines
elektrischen Feldes sowohl strukturell als auch ferroelektrisch monodomanige Proben zu
erzeugen. Bei tiefen Temperaturen und elektrischen Feldern von mehreren kV/cm in [110]-
Richtung herrscht zwar Monodomanigkeit beziiglich des Ordnungsparameters der tetragonalen
Verzerrung (0,0, ) vor, jedoch Multidomanigkeit beziiglich der Polarisation (0,p,0), (p,0,0).
Unter Einfluss eines elektrischen Feldes in [001]-Richtung liegt der umgekehrte Fall vor
[(0,0,%),(0,p,0)], [(0,0,%),(p,0,0)]. Damit ist in allen Fallen die Rotationsachse der Okta-
ederrotation senkrecht zur Polarisation. Kombinationen, bei welchen sich die Rotationsachse
parallel zur Polarisation befindet, werden nicht beobachtet.

Die vorliegenden Ergebnisse der feldinduzierten Domanenumverteilung sind konsistent mit
kiirzlich veroffentlichten, an Hand von Rasterelektronenmikroskopie gewonnenen Bildern

der feldinduzierten Umverteilung[125]. Zusatzlich legen die Ergebnisse der zuletzt genann-
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ten Arbeit nahe, dass die feldinduzierte Umverteilung der Domanen wesentlich von den

Eigenschaften der dazwischen gelegenen Zwillingsdomanenwénde beeinflusst wird [126].

4.6 Historienabhdngigkeit des Einflusses mechanischer
Spannungen und elektrischer Felder auf das

Domanenverhalten

Bei vorangegangen Arbeiten wurde zunichst eine mechanische Spannung in [110]-Richtung
und danach elektrische Felder in [001]-Richtung angelegt. Dabei war der erstgenannte
Einfluss auf die Domanenverteilung irreversibel - selbst nach dem Ablegen der mechanischen
Spannung und Aufheizen in die kubische Phase blieb die Doméanenverteilung unverandert.
Der nachfolgende Einfluss eines elektrischen Feldes war reversibel - nach dem Abschalten
des elektrischen Feldes stellte sich die Domanenverteilung mit hoher z-Praferenz wieder
her. In Abbildung 4.13 ist der Verlauf einer Messreihe dargestellt, bei welcher zunachst ein

elektrisches Feld Ejgoy = 4.6kV/cm an eine Einkristallprobe angelegt wurde.
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Abbildung 4.13: Historieabhdngiges Domanenverhalten unter Einwirkung eines elektri-
schen Feldes
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Aus den Messreihen 1-5 ist ersichtlich, dass der Einfluss eines elektrischen Feldes auf die
Umverteilung der Doméanen bei 80 K und 50 K reversibel ist - nach dem Abschalten erfolgt
eine Relaxation der Doménenanteile auf den urspriinglichen Wert (Nr. 2 und Nr. 5). Dieses
Verhalten andert sich sobald das elektrische Feld erstmalig bei 20 K eingeschaltet wird. Nach
dem Einschalten bei Messung Nr. 7 relaxiert das z-Domanenvolumen beim anschlieBenden
Ausschalten (Messung Nr. 8) lediglich auf einen z-Doméanenanteil von etwa 15%. Im Vergleich
dazu betragt der z-Domanenanteil in der vorherigen AUS-Phase etwa 30%.

Die feldinduzierte Umverteilung der z-Domane erfolgt in der vorliegenden Messreihe bevor-
zugt in eine x-Domine. Uber die gesamte Messreihe hinweg ist das x-Domznenvolumen im
Unterschied zum y-Domanenvolumen einer hoheren Schwankung unterworfen. Entsprechend
ist im Wesentlichen eine gehemmte Umverteilung von der z-Domane in die x-Domane fiir
den Effekt der Irreversibilitat bei tiefen Temperaturen verantwortlich. Die Ursache fiir die
unterschiedliche Mobilitat des x- und y-Domanenvolumens ist vermutlich auf die Realstruktur
des Kristalls zuriickzufiihren.

Das irreversible Verhalten der Doméanenverteilung bei tiefen Temperaturen fallt zusammen mit
der Induktion der ferroelektrischen Phase. Eine Erklarungsmoglichkeit zu dem in Abbildung
4.13 beobachteten Verhalten ist, dass nach Abschalten des elektrischen Feldes bei Messung
Nr. 8 eine remanente Polarisation verbleibt, welche zur Bevorzugung des z-Domanenvolumens
fiihrt. Bereits Schmidt und Hegenbarth berichten von feldinduzierten, temporar remanenten
Polarisationen in Strontiumtitanat[127]. Zudem wird in mehreren Arbeiten die Existenz fer-
roelektrischer Nanodomanen in der Quanten-paraelektrischen Phase von Strontiumtitanat
vorhergesagt [40][41]. Aus den vorliegenden Ergebnissen und den Literaturdaten ergibt sich ein
konsistentes Bild: Im Unterschied zur langreichweitigen geordneten ferroelektrischen Phase,
bestehen nach dem Abschalten des elektrischen Feldes Restfelder in Form von ferroelektrischen
Nanodoméanen mit Polarisation in [001]-Richtung, welche der Riickbildung der z-Doméane
entgegenwirken.

Eine Erklarungsalternative hierzu bietet eine nahere Betrachtung des Domanenwandverhal-
tens dar. Auf Grund der Domanenumverteilung in x- und y-Domanen werden nahezu alle
Zwillingsdomanenwande unter Beteiligung der z-Domane vernichtet. Nach dem Abschalten
des elektrischen Feldes miissen in einem ersten Schritt zunachst Zwillingsdomanenwande
erzeugt werden. Erst danach kann eine Umverteilung von x- und y-Doméanen zu z-Domanen
stattfinden. Bei dieser Erklarungsalternative stellt die Erzeugung von Zwillingsdomanenwanden
eine Aktivierungsbarriere dar, welche mangels fehlender Triebkraft eine komplette Riickbildung

der z-Domane verhindert.

In einem weiteren Experiment wurden elektrische Felder ebenfalls in [001]-Richtung bei
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50K und 20K geschaltet (siehe Abbildung 4.14). Ausgehend von einem z-Doméanenvolumen
von etwa 42% wird ein dhnlicher Einfluss eines elektrischen Feldes bei 50 K wie bei der
vorherigen Probe beobachtet (Messung Nr.2). Die beiden anschlieBenden Messungen wurden
kurz hintereinander aufgenommen. Es deutet sich eine zeitlich abhédngige Relaxation an. Der
Einfluss elektrischer Felder von 4.6kV/cm (Messung Nr. 6) und 9.2kV/cm (Messung Nr. 7)
unterdriickt nahezu komplett das z-Domanenvolumen. Bei dem anschlieBenden Ausschalten
des elektrischen Feldes (Messung Nr. 8) bleibt die Domanenverteilung unverandert. Im vorlie-
genden Fall wurde mit 9.2 kV/cm ein doppelt so hohes elektrisches Feld angelegt, als bei der
vorherigen Messreihe (vgl. Abbildung 4.13). Da bei dem h&heren elektrischen Feld nahezu
keine Umverteilung nach Abschalten des elektrischen Feldes erfolgt, kann vermutet werden,
dass in diesem Fall eine hohere remanente Polarisation dazu fiihrt, dass eine Relaxation
komplett unterdriickt wird - mehr ferroelektrische Nanodomanen verbleiben. Damit weist die

Domanenumverteilung Analogien zu einem ferroelastischen Hystereseverhalten auf.
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Abbildung 4.14: Historieabhingiges Domanenverhalten unter Einwirkung elektrischer
Felder

Nach anschlieBendem Aufheizen auf 120K in die kubische Phase und Abkiihlen auf 20 K wird
eine ursprungsdhnliche Domanenverteilung beobachtet (vgl. Messung Nr. 9 mit Messung
Nr. 1). Messung Nr. 9 spiegelt dabei niherungsweise den Idealzustand der Gleichverteilung
wieder. Es wird vermutet, dass die Gleichverteilung zufallig auf Grund der urspriinglich leichten

Bevorzugung des z-Domanenvolumens auftritt. Das Verschwinden der Benachteiligung des
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4.6 Historienabhangigkeit externer Storungen auf das Domanenverhalten

z-Domanenanteils von Messung Nr.8 auf Messung Nr.9 zeigt, dass der durch das elektrische

Feld erzeugte Gedachtniseffekt durch das Aufheizen nicht mehr aufrechterhalten werden kann.

Bei einem weiteren Versuch wurden verschiedene elektrische Felder bei 30K an eine na-
hezu monodomanige Einkristallprobe angelegt. Aus Abbildung 4.15 sind dazu ausgewahlte
Domanenverteilungen dieser Messreihe dargestellt. Zur Induktion der ferroelektrischen Phase
werden bei 30K etwa 4kV /cm bendtigt. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die feldinduzier-
te Domanenumverteilung von der Hohe des angelegten Feldes abhangt (Messung Nr. 2,4,6,8).
Dagegen ist der Zustand nach dem Abschalten des elektrischen Feldes unabhangig von der
Hohe vorher angelegter elektrischer Felder (Messung Nr. 3, 4, 7, 9). Das z-Doménenvolumen

relaxiert in allen vier Fallen auf etwa 40% zuriick.
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Abbildung 4.15: Domanenverhalten unter Einwirkung elektrischer Felder bei einem nahezu
monodomanigem Einkristall

Im Rahmen von zeitaufgelosten Messungen wurden bei Probe 2 auch elektrische Felder mit
2kV/cm angelegt. Nach dem Abschalten der elektrischen Felder von 2kV/cm wurde eine
Relaxation der Doméanenverteilung zum Ursprungszustand (Messung Nr. 1) beobachtet. Dem-
nach ist das Auftreten des Gedachtniseffekts bei 30 K an elektrische Feldstarken gebunden,
bei welchen die ferroelektrische Phase induziert wird.

Nach Messung Nr. 3 wurde die Probe bis auf 120 K aufgeheizt. Ausgehend von der letzt-

genannten Messung wird in Abbildung 4.16 das temperaturabhdangige Domanenverhalten
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beim Aufheizen dargestellt. Durch das Aufheizen der Probe wird die bei 30 K unterbundene
Relaxation auf den nahezu monodomanigen Ursprungszustand beobachtet. Die Relaxation
erfolgt im rot markierten Bereich bei 38, 5K 4+ 2,2K . Die Beobachtungen aus Abbildung
4.15 stiitzen das Bild ferroelektrischer Nanodomanen in der Quanten-paraelektrischen Pha-
se, welche die komplette Riickbildung der z-Domaéne verhindern. Dariiber hinaus liefert die
Messreihe weitere erganzende Informationen zur Messreihe von Probe 4 (siehe Abbildung
4.13). Demnach erfolgt eine Ausrichtung von polaren Nanodomanen nur dann, wenn vorher
durch geniigend hohe Felder ein Phaseniibergang in die ferroelektrische Phase stattgefunden
hat. Zudem ist die Existenz der polaren Nanodoméanen nur bei tiefen Temperaturen moglich.
Oberhalb von etwa 38,5 K ist der Feldeffekt reversibel. Das in Abbildung 4.16 beobachtete
Domanenverhalten zeigt Analogien zu dem von Hemberger et al. beschriebenen Verschwinden
der thermoremanenten Polarisation und Relaxation der tetragonalen Domanen [12]. Insofern
kann der feldinduzierte irreversible Zustand bei 30 K dem vom Hemberger et al. als glasartigen
beschriebenem Zustand entsprechen, bei dem vermutet wurde, dass Polarisationscluster

eingefroren sind.
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Abbildung 4.16: Domanenverhalten beim Aufheizen nach dem Schalten elektrischer Felder
bei 30 K.

Insgesamt erinnert das feldinduzierte Verhalten von Probe 2 an verwandte Perowskitstruk-
turen, die als Relaxorferroelektrika bezeichnet werden. Im Strontiumtitanat werden deren
Eigenschaften, wenn auch in abgeschwiachter Form, durch Defekte hervorgerufen [45]. Das be-

obachtete Verhalten von Strontiumtitanat kann insbesondere mit dem Relaxorferroelektrikum
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4.6 Historienabhangigkeit externer Storungen auf das Domanenverhalten

PLZTS (Blei-Lanthan-Zirkon-Titan-Perowskit) verglichen werden. Bei Park et al. ist hierzu ein
Mechanismus fiir das Schaltverhalten feldinduzierter ferroelektrischer Doménen gegeben, der
dem oben beschriebenen Domanenverhalten dhnelt, wenngleich es sich bei PLZTS um einen
Ubergang zwischen ferroelektrischen und antiferroelektrischen Zustanden handelt[128]. Auch
in verspannten Strontiumtitanat-Diinnschichtsystemen ist relaxorferroelektrisches Verhalten
bereits beobachtet worden [129].

Aus den Messungen unter Einfluss elektrischer Felder in [001]-Richtung ergibt sich ein
komplexes Bild beziiglich des historieabhdngigen Verhaltens der Domanenverteilung. Als Ein-
flussgroBen konnten Eigenspannungen, Hohe der elektrischen Feldstarke sowie die Temperatur
identifiziert werden. Dabei hat die Anwendung eines elektrischen Feldes in [001]-Richtung
an eine Probe mit leichter Begiinstigung des z-Domanenvolumens (Probe Nr. 1) nach zwi-
schenzeitlichem Aufheizen in die kubische Phase einen geringen irreversiblen Effekt auf die
Domanenverteilung. Bei einem durch Eigenspannungen gepragten nahezu monodomanigen
Einkristall wird nach dem Aufheizen in die kubische Phase keine feldinduzierte irreversible
Veranderung der Domanenverteilung festgestellt, auch wenn das z-Domanenvolumen zwischen-
zeitlich durch elektrische Felder bei tiefen Temperaturen komplett unterdriickt wurde. Ohne
die Probe aufzuheizen, kénnen elektrische Felder in [001]-Richtung bei tiefen Temperaturen in
Abhangigkeit vom Spannungszustand des Kristalls und Hohe des elektrischen Feldes zu Doma-
nenzustanden fiihren, bei welchen die z-Domane auch nach dem Abschalten des elektrischen
Feldes weitgehend unterdriickt wird. Alle experimentellen Ergebnisse deuten darauf hin, dass
fiir diesen Gedachtniseffekt ferroelektrische Nanodomanen in der Quanten-paraelektrischen
Phase verantwortlich sind.

Alternativ hierzu gibt es in der Literatur Arbeiten, welche davon ausgehen, dass es sich
anstelle von ferroelektrischen Nanodomanen um ferroelektrische Domanenwande handelt,
deren Beweglichkeit unterhalb von 50K ein komplexes Verhalten aufweist [130][88]. Im
Unterschied zu den meisten anderen Perowskiten sei dabei zu tiefen Temperaturen hin die

Beweglichkeit der Domanenwande erhoht und eine Domanenumverteilung dadurch begiinstigt.

Nach der Diskussion der historieabhangigen Einfliisse elektrischer Felder in [001]-Richtung wird
in Abbildung 4.17 eine Messreihe vorgestellt, bei der ein elektrisches Feld in [110]-Richtung
angewendet wurde.

An Probe 3 wurde zunachst ein elektrisches Feld von 6,5kV/cm in [110]-Richtung angelegt.
Der Effekt des elektrischen Feldes bei 20 K entspricht mit einem z-Domanenvolumen von
etwa 82% in etwa dem Effekt einer mechanischen Spannung in [110]-Richtung von 5 MPa
(siehe Abschnitt 4.4.2). Das anschlieBende Ausschalten des elektrischen Feldes bei 120K und
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Abkiihlen auf 20K zeigt, dass der Einfluss eines elektrischen Feldes, anders als der Einfluss
einer mechanischen Spannung in [110]-Richtung, lediglich zu einer geringen irreversiblen
Anderung (Messung Nr. 3) im Vergleich zum Ursprungszustand fiihrt (Messung Nr. 1). Das
z-Doméanenvolumen betragt dabei etwa 56%. Ob elektrische Felder generell zu geringeren
irreversiblen Veranderungen fiihren als mechanische Spannungen lasst sich an Hand der
vorliegenden Messreihe nicht abschlieBend klaren. Es besteht die Moglichkeit, dass hohere
elektrische Feldstarken bei 20 K notwendig sind, um ahnlich starke irreversible Veranderungen
wie bei dem Einfluss mechanischer Spannungen ab 5 MPa, hervorzurufen. Die Vermutung
wird durch den zweiten Teil der Messreihe gestiitzt.

Ahnlich wie bei den vorangegangen Ergebnissen der Einfluss eines elektrischen Feldes in
[001]-Richtung hat eine mechanische Spannung von 10,6 MPa in [001]-Richtung eine kom-
plette Unterdriickung des z-Doméanenvolumens zur Folge (Messung Nr. 4), jedoch keinen
nachhaltigen Einfluss auf die folgende Domanenverteilung ohne extern angelegte Storungen
(Messung Nr. 5).
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Abbildung 4.17: Historieabhangigkeit des Domanenverhaltens unter Einfluss eines elektri-
schen Feldes in [110]-Richtung und einer mechanischen Spannung in [001]-Richtung
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4.7 Domanenverhalten unter der Konkurrenz

elektrischer Felder und mechanischer Spannungen

Aus den vorherigen Unterkapiteln ist ersichtlich, dass externe Stérungen in [110]-Richtung
und [001]-Richtung einen entgegengesetzten Effekt auf die Doméanenverteilung ausiiben. Bei
kleinen elektrischen Feldern und mechanischen Spannungen kann dabei das Domanenverhalten
wesentlich durch den Eigenspannungszustand der Probe beeinflusst werden. Zur Untersuchung
der Konkurrenz zwischen mechanischer Spannung und elektrischem Feld werden daher in
Abbildung 4.18 lediglich Domanenverteilungen betrachtet, welche von dominanten externen
Storungen beeinflusst wurden. Bei 20 K entspricht das in der vorliegenden Arbeit elektrischen
Feldern ab 4 kV/cm und mechanischen Spannungen ab 5 MPa sowie gleichzeitigen Kombi-
nationen beider Stérungen. Diese Vorgehensweise erlaubt es die Konkurrenz zwischen dem
Effekt der mechanischen Spannung und des elektrischen Feldes auf die Domanenvolumina zu
analysieren. Der relative Beitrag der Eigenspannungen zum Domanenverhalten wird dadurch
minimiert. Das Domanenverhalten unterschiedlicher Proben ist in der Abbildung durch schwar-
ze Symbole dargestellt. Aufgetragen ist das z-Doméanenvolumen gegen das elektrische Feld.
Das rote Quadrat bei Ejyy;) = 0 kennzeichnet den idealen z-Domanenanteil ohne mechanische
Spannung und elektrisches Feld. Das rote Quadrat bei Ejpy = 4kV/cm beriicksichtigt die
Erkenntnis, dass eine komplette Unterdriickung des z-Doméanenvolumens erst mit dem Eintritt
in die ferroelektrische Phase auftritt (siehe Abschnitt 4.5.2). Die beiden griinen Symbole bei
Ejpo1) = 0 stammen aus der Interpolation des z-Domanenvolumens ohne elektrisches Feld fiir
onio) = 1 M Pa und o119 = 10 M Pa. Im Bereich zwischen 0 und 5 MPa wurde ein lineares
Wachstum des z-Domanenvolumens angenommen. Das griine Symbol bei Ejo1) = 4kV/cm
stellt eine lineare Interpolation des z-Domanenvolumens bei verschiedenen mechanischen
Spannungen der 4kV/cm Messreihe dar. Aus der Darstellung ist ersichtlich, dass der Effekt
einer mechanischen Spannung von 7,6 MPa in [110]-Richtung durch ein elektrisches Feld
von etwa 4 kV/cm kompensiert wird. Damit entspricht ein elektrisches Feld von 4kV/cm in

[001]-Richtung etwa dem Effekt einer mechanischen Spannung von:

O[110]

g =
[001] 2

In der ferroelektrischen Phase geht auf Grund der Verschiebung des Titanions das Inversions-

zentrum verloren. In diesem Zusammenhang gibt es Hinweise darauf, dass bei 20K oberhalb
von etwa 2,2kV/cm piezoelektrisches Verhalten vorliegt [131]. Jiingere Untersuchungen stiit-
zen diese Vermutung [125]. Unter dieser Annahme kann ein linearer Zusammenhang zwischen

elektrischem Feld und der dadurch hervorgerufenen Verzerrung hergestellt werden. Uber die
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Feldabhangigkeit der Domanenverteilung unter gleichzeitigem Einfluss von mechanischen
Spannungen in der Quanten-paraelektrischen Phase kdnnen keine Aussagen gemacht werden.
Aus den verschiedenen Messungen unter dem gleichzeitigen Einfluss mechanischer Spannungen
und elektrischer Felder ergibt sich ein konsistentes Bild fiir das Domanenverhalten, wenngleich
die Ursprungszustande nach der Probenpraparation unterschiedlich sind. Im Unterschied zu
dem Einfluss einer mechanischen Spannung von 5 MPa konnen unter Einfluss von 15 MPa

deutlich weniger Doméanenanteile durch ein elektrisches Feld umverteilt werden.
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Abbildung 4.18: Dominenverhalten unter Einfluss elektrischer Felder in [001]-Richtung
und mechanischer Spannungen in [110]-Richtung.

Des Weiteren wurde der gleichzeitige Einfluss mechanischer Spannungen in [001]-Richtung und
elektrischer Felder in [110]-Richtung untersucht. In Abbildung 4.19 ist der gleichzeitige Einfluss
beider Storungen auf das Domanenverhalten dargestellt. Ohne Stérung wird der idealisierte
Zustand einer Gleichverteilung angenommen. Aus der Beziehung 4.23 kann die zu einem
elektrischen Feld von EJ;10 konkurrierende mechanische Spannung oy110) abgeschatzt werden,
die bendtigt wird, damit sich der Einfluss beider externer Stérungen auf die Domanenverteilung
kompensiert. Dem Einfluss eines elektrischen Feldes von Ejj1) = 6.5kV /em. entspricht etwa

eine mechanische Spannung von:
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E[llO] = 65/€V/Cm = o110 = 8.7TMPa (424)

Im Folgenden ist ein Vergleich des zu beiden Stérungen dazugehorigen z-Domanenanteils

aufgelistet:

¢-(Epio) = 6.5kV/em) = (82,1£6,1)%
¢.(op0) = 8.TMPa) = 89%
(4.25)

Ohne mechanische Spannung fiihrt der Einfluss eines elektrischen Feldes von Ejj1q =
6.5kV /em zu ¢, = (82,1 £ 6,1)%. Ohne elektrisches Feld fiihrt der Einfluss einer mecha-
nischen Spannung von oy1g) = 8.7M Pa, abgeschatzt durch Interpolation der Daten aus
Abbildung 4.18, zu einem z-Domanenanteil von 89% und ist in Abbildung 4.19 als griiner
Punkt gekennzeichnet. Das abgeschatzte z-Domanenvolumen (89%) stimmt gut mit dem
vom elektrischen Feld beeinflussten (Eji109) = 6.5kV/cm = 82,14 6, 1) iiberein. Beziehung
4.23 ist demnach dazu geeignet Abschatzungen der konkurrierenden Triebkrafte in Bezug auf
die Domanenverteilung bei 20 K vorzunehmen.
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Abbildung 4.19: Dominenverhalten unter Einfluss elektrischer Felder in [110]-Richtung
und mechanischer Spannungen in [001]-Richtung

Weitere Messungen insbesondere bei gleichzeitigem Einfluss elektrischer Felder in [110]-

Richtung und mechanischer Spannungen in [001]-Richtung werden benétigt, um eine mdogliche
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4 Auswertung

lineare Kopplung zwischen beiden Storungen in der ferroelektrischen Phase zu untersuchen.
Aus den bisherigen Messergebnissen resultiert, dass bis auf die Temperaturabhangigkeit mecha-
nische Spannungen und elektrische Felder einen dhnlichen Effekt auf das Domé&nenverhalten
von Strontiumtitanat ausiiben. Innerhalb der ferroelektrischen Phase bei 20K kann der Effekt

beider Storungen ungefahr mit

E(I C
b 1,34 kV/(em - M Pa) (4.26)

O abc]

umgerechnet werden, wobei abc die Richtung der Storung angibt.

4.8 Kinetische Untersuchung der feldinduzierten

Domanenumverteilung

4.8.1 Zeitaufgeloste Neutronenstreuung

Die kinetische Untersuchung der feldinduzierten Domanenumverteilung erfolgte am Dreiach-
senspektrometer PUMA an der Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz (FRM I1)
in Garching sowie am Einkristalldiffraktometer D10 am Institut Laue-Langevin in Grenoble.
Zur Untersuchung der Kinetik der Domanenumverteilung wurden gepulste elektrische Felder
von bis zu 8kV/cm an einen Strontiumtitanateinkristall angelegt. In Abhangigkeit von der
Umverteilungsgeschwindigkeit wurden Schaltfrequenzen von 5 mHz bis 500 Hz eingesetzt, um
den Umverteilungsprozess zeitlich aufzulosen. Es wurden in bis zu 98 Zeitkanalen pro Periode
Intensitaten aufgezeichnet. Die Zeitkanalbreite betrug dabei bis zu 1/100 der Periodendauer.
Bei einer Schaltfrequenz von 500 Hz ergibt sich eine Zeitkanalbreite von 20 ps.

Wird die Zeitkanalbreite mit der Anzahl der Perioden multipliziert, ergibt sich die Gesamt-
zahlzeit der in dem Zeitkanal aufsummierten Intensitat. Die Doméanenverteilung wird wie in
Abschnitt 4.1 beschrieben aus der Intensitit der Uberstrukturreflexe bestimmt. Zur hinrei-
chenden Bestimmung der integralen Intensitat eines Bragg-Peaks miissen in Abhangigkeit
von der Halbwertsbreite mehrere Punkte iiber einen w-Scan gemessen werden. Im Vergleich
zu statischen Messungen wird bei einem stroboskopischen Experiment fiir die Bestimmung
eines Punktes mehr Messzeit bendtigt.

Bei 500Hz und einer Periodenanzahl von 10° entspricht die Gesamtzihlzeit etwa 33 Minuten
pro Messpunkt. Werden pro Reflex 15 Punkte zur Bestimmung des Bragg-Peaks bendtigt
und zudem insgesamt drei Reflexe zur Bestimmung der Kinetik der Domanenumverteilung,

ergibt sich eine Messzeit von etwa 24 Stunden.
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4.8 Kinetische Untersuchung der feldinduzierten Dom&nenumverteilung

Haufig ist die auf einige Tage begrenzte Messzeit bei Neutronenstreuexperimenten ein limitie-
render Faktor. Um die Kinetik der Domanenumverteilung bei moglichst vielen unterschiedli-
chen Bedingungen bestimmen zu kdnnen, wurde anstatt eines vollstandigen Diffraktogrammes,
lediglich am Maximum des Bragg-Peaks die Intensitat zeitaufgelost aufgenommen. Der Inten-
sitatsverlauf eines Bragg-Peaks I(w) in Abhangigkeit vom Drehwinkel des Probentisches w

kann ndherungsweise durch eine GauBfunktion beschrieben werden.

(w—we)?
I(w) = Lnas - - 4.27
() = Tne oy (3 (4.27)
Lnae ist die Intensitdat am Maximum der GauB-Funktion. Das Zentrum wird durch den Winkel
w. beschrieben. Die Variable ¢ kennzeichnet die Standardabweichung der GauB-Funktion. In
dieser ist die Halbwertsbreite FWHM (Full Width at Half Maximum) enthalten.

FWHM
o EWHM (4.28)

2-4/In(4)

Die Intensitat eines Bragg-Peaks am Maximum ist unter der Annahme einer GauBverteilung

proportional zu der integralen Intensitat [, .

400
s = [ 160) s = V3R Ty ¢ % Iy FWHM (4.29)

Bleibt die Halbwertsbreite unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes nahezu konstant, ist
die relative Anderung der Intensitit am Peakmaximum proportional zu der Anderung der

integralen Intensitat.
AImaz . A[mt

[maa: [int

(4.30)

Da bei der Berechnung der Dominenverteilung Intensititsverhiltnisse zwischen Uberstruktur-
reflexen bendtigt werden, ist eine Betrachtung der relativen Intensitdtsanderung ausreichend.
Eine weitere Voraussetzung fiir die Berechnung der Domanenverteilung aus den Intensitdtsma-
xima ist die genaue Positionierung der Streuwinkel auf das Maximum des Bragg-Peaks. Durch
die Messungen von Intensitdtsmaxima anstatt kompletter Reflexprofile wird ein zusatzlicher
Fehler bei der Bestimmung der Domanenverteilungen erzeugt. Bei Untersuchungen, bei wel-
chen beide Vorgehensweisen - Bestimmung der Domanenverteilung aus den Intensitdtsmaxima
und aus den integralen Intensitdten - angewendet wurden, wurde die mittlere Abweichung
der Doménenanteile auf durchschnittlich 4% bestimmt. Zusatzlich zu der Aufnahme der

Intensitat wird wahrend der zeitaufgelosten Messung zur Korrektur von Schwankungen des

93



4 Auswertung

Neutronenflusses die Monitorzdhlrate des Primarflusses gemessen. Bei der Normierung der
Intensitat auf die Monitorzahlrate wird angenommen, dass sich die gesamte Monitorzahlrate
gleichmaBig auf die Zeitkandle aufteilt. Zur Beriicksichtigung der Untergrundintensitat wird
zudem eine zeitaufgeloste Messung abseits des Uberstrukturreflexes durchgefiihrt.

Zur Auswertung der Kinetik wird die folgende Gleichung an die aus der Stroboskopie gewon-

nenen Daten angepasst:

y(t) = 0.5+ (1 — tanh(10°ms™"(t — ty))) - (A2 + (A} — Ay) - exp (_51» +

T

0.5 . (1 + tanh(10%ms ™ (t — to))) . (A2 + (A — Ay) - (1 — exp <_<t_—to>ﬁ2)>>

B2
T2

(4.31)
y(t) ist dabei entweder die Uberstrukturreflexintensitit I(¢) zum Zeitpunkt t oder das relative
Domanenvolumen ¢; der Domane i. 31 und (5 werden als Streckungsexponenten bezeichnet.
Die beiden Terme der Fitfunktion y(t) setzen sich jeweils aus einer Uberlagerung einer
Sprungfunktion und einer Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion, welche auch als gestreckte
Exponentialfunktion bezeichnet wird, zusammen[132]. Der Tangens Hyperbolicus dient hierbei
als Naherungsfunktion einer Sprungfunktion H(t — t)[133]:

0: t<tp
-t =( ) (4.32)
H(t—to) ~ 0.5 - (1+tanh(b- (t —t))) (4.33)

Die Sprungfunktion wird umso besser angenahert, je groBer der Wert b ist. In Abbildung
4.20 ist die Sprungfunktion (links) fiir einen Wert von b = 10° sowie die gestreckte
Exponentialfunktion aus dem zweiten Term von Gleichung 4.31 fiir drei ausgewahlte b,-

Koeffizienten bei einer Zeitkonstanten von 7, = 0.1 dargestellt.
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4.8 Kinetische Untersuchung der feldinduzierten Dom&nenumverteilung
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0,2

t-t, t-t,

Abbildung 4.20: Sprungfunktion (links) und gestreckte Exponentialfunktion (rechts) fiir verschiedene
Streckungsexponenten.

4.8.2 Einfluss mechanischer Spannungen auf die feldinduzierte

Domdnenumverteilung

In dem vorliegenden Abschnitt wird der Einfluss mechanischer Spannungen in [110]-Richtung
auf die Kinetik der feldinduzierten Domanenumverteilung beschrieben. Dabei wurden gepulste
elektrische Felder von bis zu 8kV/cm in [001]-Richtung angelegt.

In der ersten Messreihe wurden stroboskopische Experimente mit Ejgo;;=4 kV/cm bei 20K,
und mechanischen Spannungen von oy;19=1 MPa, 5 MPa, 10 MPa durchgefiihrt. In Abbildung
4.21 ist die zeitliche Entwicklung der Uberstrukturreflexintensitit des (117) Reflexes bei den
verschiedenen mechanischen Spannungen in Abhangigkeit eines gepulsten elektrischen Feldes
von 4kV/cm mit einer Frequenz von 500Hz dargestellt. Bei dem (117)-Uberstrukturreflex
leistet lediglich das x- und y-Domanenvolumen einen Beitrag zur Intensitat. In der AUS-Periode
ohne elektrisches Feld werden geringere Intensitdten an der (117)-Reflexposition detektiert.
Die Messungen zeigen hier einen im Vergleich zu der EIN-Periode hoheren z-Doméanenanteil.
Die rote Kurve beschreibt die Fitfunktion aus Gleichung 4.31. Der Anstieg der Intensitat in
der EIN-Periode wird gut durch die gestreckten Exponentialfunktionen wiedergegeben. Ein
Vergleich der zeitaufgelosten Intensitatsverldufe zeigt, dass die Intensitatsabnahme in der
AUS-Periode bei der o119) = 1M Pa Messung langsamer verlauft. Dies wird umso deutlicher,
wenn zusatzlich der auf die Intensitatszustande normierte zeitliche Verlauf des elektrischen
Feldes (blauer Kurvenverlauf) betrachtet wird. Unter Einfluss von 5 MPa und 10 MPa folgt der
Intensitatsabfall in der AUS-Periode dem Storungsverlauf. Bei der Messung mit ¢ = 1 M Pa
ist der Intensitatsabfall verzogert.
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Abbildung 4.21: Zeitentwicklung der Uberstrukturreflexintensitit des (117) Reflexes bei
1 MPa(oben), 5 MPa(mitte), 10 MPa(unten) und 20K in Abhangigkeit eines gepulsten
elektrischen Feldes von 4 kV/cm in [001]-Richtung mit einer Frequenz von 500Hz. Schwarze

Quadrate kennzeichnen den zeitlichen Intensitatsverlauf. Die rote Linie entspricht der an

die Messdaten angepassten Fitfunktion. Die blaue Linie markiert das normierte Verhalten

des elektrischen Feldes.
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4.8 Kinetische Untersuchung der feldinduzierten Dom&nenumverteilung

In den EIN-Perioden folgt der Anstieg der Intensitat etwa dem gepulsten elektrischen Feldver-
lauf. Der Unterschied zwischen den Messreihen ist gering. Im Gegensatz zu den AUS-Perioden
wird unter Einwirkung einer mechanischen Spannung von 5MPa und 10 MPa innerhalb der
EIN-Perioden kein konstantes Intensitatsniveau erreicht. Ab etwa 1.3 ms wird ein zusatzlicher
Anstieg der Intensitdten deutlich. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Domanenumverteilung
auch 1ms nach dem Einschalten des elektrischen Feldes noch nicht abgeschlossen ist und
sich an die initiale Reaktion auf das elektrische Feld eine Langzeitrelaxation anschlieBt.

Es ist daher sinnvoll, zusatzlich zu den zeitaufgelosten Messungen Daten aus den Messungen
bei der statischen Bestimmung der Domanenverteilung heranzuziehen. Bei den statischen
Experimenten zur Bestimmung der Domanenverteilung ist die Probe der externen Stérung
mehrere Minuten und damit deutlich langer ausgesetzt.

Aus den Zeitverliufen der Uberstrukturreflexintensititen des (117)-Reflexes kann wie
bei den statischen Experimenten nach Gleichung 4.16 die Domanenverteilung zu jedem
Zeitkanal der Periode bestimmt werden. Der Einfluss eines elektrischen Feldes in [001]-
Richtung bewirkt eine Umverteilung des z-Domanenanteils in x- und y-Domanen. Beim
Abschalten des elektrischen Feldes werden x- und y-Domanen in z-Domanen zuriickverteilt.
Um die Kinetik dieses Prozesses zu bestimmen, wird der zeitaufgeloste z-Domanenanteil
betrachtet. In Abbildung 4.22 ist das zeitabhangige relative z-Domanenvolumen unter Einfluss

von verschiedenen mechanischen Spannungen bei Probe 7 dargestellt.
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Abbildung 4.22: Einfluss mechanischer Spannungen auf die feldinduzierte Dom&nenum-

verteilung bei einem Feld von 4kV/cm in [001]-Richtung mit einer Frequenz von 500Hz.
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Pfeile links und rechts der Abbildung kennzeichnen die aus den statischen Messungen be-
stimmten z-Domanenanteile ohne und mit elektrischem Feld. Die Niveaus der relativen
Domanenvolumina der AUS-Periode stimmen gut mit den statisch bestimmten Werten
tiberein. In der EIN-Periode werden unter Einfluss von 5 MPa und 10 MPa Abweichungen
beobachtet. Bereits die zeitaufgelosten Intensititsverlaufe des (117)-Uberstrukturreflexes
zeigten Hinweise, dass die Umverteilung noch nicht abgeschlossen ist. Im Vergleich zu den
statischen Werten liegen die Niveaus der z-Domanenanteile bei den stroboskopischen Mes-
sungen etwa 15% hoher.

In Abbildung 4.23 sind ausgewahlte Bereiche der zeitaufgeldsten z-Domanenanteile dargestellt.
Es erfolgt eine Skalierung auf die statischen z-Doméanenanteile. Aus der Abbildung ist ersicht-
lich, dass 300 us nach den Einschalten des elektrischen Feldes von 4kV/cm unter Einfluss
von 5MPa im Vergleich zu den statischen Ergebnissen etwa 70% des z-Doméanenvolumens
umverteilt werden - unter Einfluss von 10 MPa betragt der Anteil etwa 60%. Zudem wird aus
der Abbildung deutlich, dass die Umverteilung nach dem Abschalten des elektrischen Feldes
in der AUS-Phase unter Einfluss einer mechanischen Spannung von 1 MPa deutlich langsamer

erfolgt als die Umverteilungen bei hoheren mechanischen Spannungen.
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Abbildung 4.23: Ausgewihlte Bereiche der skalierten feldinduzierten Domanenumvertei-

lung bei einem Feld von 4kV/cm in [001]-Richtung mit einer Frequenz von 500Hz. Die
Skalierung erfolgt auf die statischen Doméanenzustande.

In Abbildung 4.24 sind die dazugehorigen Zeitkonstanten der EIN- und AUS-Periode dargestellt.
In der AUS-Periode betragen die Zeitkonstanten unter Einfluss von 10 MPa und 5MPa
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4.8 Kinetische Untersuchung der feldinduzierten Dom&nenumverteilung

etwa 20 us. Das entspricht etwa dem Schaltverhalten des elektrischen Feldes. Durch eine
Absenkung der Spannung auf 1 MPa steigt die Zeitkonstante auf etwa 95 ps. Eine Reduzierung
der mechanischen Spannung verlangsamt also die Umverteilung der z-Domanen nach dem
Abschalten des elektrischen Feldes.

Bei den Zeitkonstanten der EIN-Periode wird ein komplexeres Verhalten beobachtet. Unter
Einfluss von 1 MPa betrdgt die Zeitkonstante etwa 30 us. Eine Erhdhung der Belastung
auf 5 MPa fiihrt zu einer Erhhung der Zeitkonstante auf etwa 65us. Die anschlieBende
Erhohung auf 10 MPa fiihrt zu einer Verlangsamung der Umverteilungskinetik auf etwa
45us. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass im Fall der letztgenannten Umverteilung
weniger Domanenanteile umverteilt wurden als unter dem Einfluss geringerer mechanischer
Spannungen. Eine Kreuzung der Zeitkonstantenverlaufe zwischen EIN- und AUS-Periode kann
zwischen 1 MPa und 5 MPa erwartet werden. Aus dem Trend der Messungen ist zu erwarten,
dass die Kinetik in der AUS-Phase ohne mechanische Spannung mit einer Zeitkonstante >
96us verlauft. Im Gegenzug ist auf Grund der fehlenden konkurrierenden Triebkraft eine

Beschleunigung der Umverteilungskinetik wahrend der EIN-Phase zu erwarten. In Abbildung
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Abbildung 4.24: Zeitkonstanten der feldinduzierten Domé&nenumverteilung in Abhan-
gigkeit mechanischer Spannungen bei gepulsten elektrischen Feldern von 4kV/cm in
[001]-Richtung mit einer Frequenz von 500Hz.

4.25 sind alle Informationen der statischen und zeitaufgelosten Daten zusammengefasst.
Die oberen z-Domanenniveaus entsprechen den statischen Zustanden ohne elektrisches Feld.
Der graue Bereich kennzeichnet den Betrag der nahezu instantanen Umverteilung. Die

weiB karierte Markierung hebt den Anteil der Umverteilung hervor, welcher einer langsamen
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Umverteilungskinetik unterworfen ist. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass die Umverteilung
unter Einfluss von 1 MPa und 5 MPa betragsmaBig etwa gleich groB ist. Der wesentliche
Unterschied besteht darin, dass die Domanenanteile bei der hoheren Belastung um etwa 16%
zu Gunsten der z-Domane verschoben sind. Zudem besitzt ein Teil der feldinduzierten Abnahme
des z-Domanenvolumens eine deutlich langsamere Kinetik. Auch besitzt der innerhalb der
EIN-Periode umverteilte Anteil unter Einfluss von 5 MPa eine hohere Zeitkonstante als bei
der stroboskopischen Messung unter Einwirkung von 1 MPa, obwohl der umzuverteilende

Anteil geringer ist.
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Abbildung 4.25: Domanenumverteilungen und die dazugehdrigen Zeitkonstanten unter Einfluss
eines elektrischen Feldes von 4kV/cm. Die oberen Begrenzungen entsprechen den Zusténden
ohne elektrisches Feld. WeiB karierte Markierungen heben den Anteil der Umverteilung hervor,

welcher einer langsamen Umverteilungskinetik unterworfen ist.

Eine Erhohung der mechanischen Spannung auf 10 MPa verdndert bei eingeschaltetem Feld
im Wesentlichen das Niveau zu hoheren z-Doméanenvolumina hin. Dabei nimmt im Vergleich
zu der Messung unter Einfluss von 5 MPa der Anteil der Umverteilung ab. Die Abnahme der
Zeitkonstante in der EIN-Phase von o(110) = 5 M Pa auf 0}110) = 10 M Pa kann demnach
dadurch begriindet werden, dass weniger Domanenanteile umverteilt werden.

Es ist daher wichtig, nicht nur die Zeitkonstante des Umverteilungsprozesses zu beriicksich-
tigen, sondern zugleich den Betrag der Domanenanteile, die dabei umverteilt werden. Zur
Vergleichbarkeit der Umverteilungskinetik der EIN-Phase ist es sinnvoll, die Anfangsgeschwin-

digkeit der Prozesse zu betrachten. Ausgehend von Gleichung 4.31 wird hierzu lediglich der
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07[110] [I\/IPa] ‘ 1 5 10
—Aé. [Ty [%/us] | -1.97+£0.56 -0.60+£0.10 -0.410.11

Tabelle 4.3: Anfangsgeschwindigkeiten der z-Doméanenumverteilung der EIN-Periode bei verschiedenen
mechanischen Spannungen.

exponentielle Abfall des z-Domanenanteils der EIN-Periode fiir einen Streckungsexponenten

von Bgry = 1 betrachtet.

t
o.(t) = ¢.(0) + Ao, - exp(— ) (4.34)
TEIN
A¢, entspricht dabei dem Betrag der Umverteilung innerhalb der EIN-Periode. Die Ableitung
von Gleichung 4.34 nach der Zeit t wird zu.
/ do., 1
¢z<t) = ¢ = - ’ A(lﬁz : exp(—

dt TEIN

) (4.35)

TEIN

Die Anfangsgeschwindigkeit der Umverteilung bei ¢ = 0 entspricht dann:

o (t=0) = — A (4.36)

TEIN

Tabelle 4.3 zeigt eine Ubersicht der Anfangsgeschwindigkeiten der z-Domanenumverteilung
der EIN-Periode. Daraus ist ersichtlich, dass der Abfall der z-Doméanenanteile umso langsamer
verlauft, je groBer die gegenwirkende mechanische Spannung ist. A¢, kann damit als MaB
fiir die auf der Probe wirkenden konkurrierenden Triebkrafte gesehen werden.

In einem weiteren Experiment wurden neben der Abhangigkeit der feldinduzierten Um-
verteilungskinetik von einer mechanischen Spannung auch zeitaufgeldste Experimente oh-
ne mechanische Spannungen durchgefiihrt. Dabei wurden gepulste elektrische Felder von
Elgo1) = 8kV/em an Probe 5 angelegt. In Abbildung 4.26 sind die damit erhaltenen zeitauf-
gelosten z-Domanenanteile dargestellt. Die obere Darstellung zeigt das Zeitverhalten unter
Einwirkung einer Spannung von o(119) = 15 M Pa. Die Umverteilung in der AUS-und EIN-
Periode verlauft mit einer Zeitkonstante von 30us dhnlich schnell wie das Schaltverhalten der
elektrischen Storung. Nach der zeitaufgelosten Messung bei 20K wurde die Domanenverteilung
statisch bestimmt. Die Ergebnisse sind mit Pfeilen links und rechts der Zeichnung markiert.
Diese stimmen gut mit den z-Domanenanteilen der zeitaufgelosten Messung iiberein. Im
Unterschied zu Probe 7 wird bei Probe 5 der Endzustand der EIN-Periode bereits innerhalb

der ps-Zeitskala erreicht, obwohl bei beiden Proben dhnliche Gleichgewichtszustande des
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relativen z-Domanenvolumens erreicht werden. Ein Prozess auf langeren Zeitskalen wird
nicht beobachtet. Die Verdoppelung des elektrischen Feldes auf 8kV/cm reicht trotz der um
5 MPa hoheren mechanischen Spannung in diesem Fall aus, um den kompletten Prozess der

Umverteilung zu beschleunigen.
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Abbildung 4.26: Zeitentwicklung des z-Domanenanteils unter Einfluss einer mechanischen
Spannung von o[;19) =15 MPa (oben) und ohne mechanische Spannung (unten). Bei beiden

Messungen wurde ein gepulstes elektrisches Feld von 8kV/cm in [001]-Richtung verwendet.

Ohne mechanische Spannung werden unter Einwirkung eines elektrischen Feldes von 8kV/cm
nahezu alle z-Doméanen umverteilt. Nach dem Abschalten des elektrischen Feldes erfolgt
die Relaxation der Domanen in der AUS-Phase deutlicher langsamer als unter Einfluss von
15MPa. Die Umverteilung in der EIN-Phase bleibt schnell. Ohne mechanische Spannung
als Triebkraft verlduft die Relaxation mit einer Zeitkonstante 7475 > 25s. Das ist ein
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Unterschied um den Faktor 10° gegeniiber der Relaxation unter Einfluss von 1 MPa aus
dem vorangegangenen Experiment (vgl. Abbildung 4.24). Das Fehlen der externen Triebkraft
verursacht demnach einen drastischen Anstieg der Zeitkonstante in der AUS-Periode. Im
Rahmen der statischen Messungen wurden sogar Relaxationsprozesse nach dem Abschalten
des elektrischen Feldes beobachtet, bei denen die zeitliche Entwicklung der Domanenanteile

mehrere Minuten benotigt.

4.8.3 Temperaturabhangigkeit der feldinduzierten

Domanenumverteilung

Aus den statischen Messungen ist bekannt, dass die Umverteilung der z-Domane unter Einfluss
eines elektrischen Feldes in [001]-Richtung zu tieferen Temperaturen hin groBer wird. An Hand
von stroboskopischen Experimenten wurde bei vier verschiedenen Temperaturen zwischen 20 K
und 65K die Umverteilungskinetik bestimmt. Dabei wurde eine mechanische Spannung von
op10) = 15 M Pa an die Probe angelegt und Felder von 8kV/cm bei 500Hz geschaltet. Das
zeitaufgeloste z-Domanenverhalten dieser Experimente ist in Abbildung 4.27 dargestellt. Es ist
ersichtlich, dass in der AUS-Periode jeweils etwa das gleiche Niveau des z-Domanenvolumens
erreicht wird, wohingegen in der EIN-Phase die z-Domanenanteile mit sinkender Temperatur
abnehmen. Damit wird der Feldeffekt in Ubereinstimmung mit den statischen Ergebnissen zu

tiefen Temperaturen hin starker.
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Abbildung 4.27: Zeitentwicklung der relativen z-Doméanenanteile bei verschiedenen Temperatu-

ren und gepulsten elektrischen Feldern von 8kV/cm mit einer Frequenz von 500Hz.
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Bei 65K wird das relative z-Doméanenvolumen durch das Einschalten des elektrischen Feldes
um etwa 8% umverteilt - bei 20 K erfolgt eine Umverteilung um etwa 30%. In Abbildung 4.28
sind die Zeitkonstanten der Relaxation dargestellt. Die bei héheren Temperaturen geringere
Umverteilung fiihrt zu einem groBeren Fehler der Zeitkonstante. Sowohl in der EIN-Periode
als auch der AUS-Periode verlauft die Umverteilung bei allen Temperaturen schnell. Die
Zeitkonstanten der AUS-Periode liegen dabei unterhalb denen der EIN-Periode. Der Anstieg
der Zeitkonstanten in der AUS-Periode geht mit der Verdnderungen des Schaltverhaltens der
elektrischen Storung einher. Bei 65 K betragt die Zeitkonstante des elektrischen Feldes etwa
20ps und steigt dabei bis 20 K auf etwa 30us an. Dies ist auf die Zunahme der Dielektrizitats-
zahl zu tiefen Temperaturen hin zuriickzufiihren [34]. Insofern folgt die Umverteilungskinetik
der AUS-Periode dem Schaltverhalten des elektrischen Feldes. Die Zeitkonstante der EIN-
Periode bleibt von 65 K bis 20K innerhalb der Fehlergrenzen unverandert. Bei 20K ist die

Umverteilungskinetik der EIN-Periode genauso schnell wie die der Aus-Periode.
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Abbildung 4.28: Zeitkonstanten der feldinduzierten z-Domanenumverteilung bei verschiedenen

Temperaturen und gepulsten elektrischen Feldern von 8kV/cm und Frequenzen von 500Hz.

4.8.4 Einfluss der elektrischen Feldstarke auf die feldinduzierte

Domanenumverteilung

Die Untersuchung der feldabhangigen Umverteilungskinetik wurde bei unterschiedlichen

elektrischen Feldstarken bei Probe 2 durchgefiihrt. In der verwendeten Probe betrugen die
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z-Domanenanteile im Ursprungszustand bereits 90%, was auf hohe in [110] gerichtete Eigen-
spannungen hindeutet (siehe Abschnitt 4.4.2). Die Feldanstiegszeitkonstante betrug bei diesem
Experiment etwa 100us. Das stroboskopische Experiment wurde mit einer Schaltfrequenz von
400 Hz bei 30 K durchgefiihrt. In Abbildung 4.29 ist der zeitaufgeloste Verlauf des relativen
z-Domanenvolumens bei zwei verschiedenen elektrischen Feldern dargestellt. Strontiumtitanat
befindet sich bei 30 K unter Einfluss eines elektrischen Feldes von Ejgy1) = 2kV/cm noch in
der Quanten-paraelektrischen Phase. Die Zeitkonstante der Umverteilungskinetik der AUS-
Periode betragt 7ays = (126 + 35)us. Damit folgt die Domanenumverteilung dem Verlauf
des elektrischen Feldes.

Die Zeitkonstante der Umverteilungskinetik in der EIN-Periode betragt 7oy = (260 £ 43)us.
Damit verlauft die Umverteilung beim Einschalten eines elektrischen Feldes von 2kV/cm

langsamer als beim Ausschalten des elektrischen Feldes.
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Abbildung 4.29: Zeitentwicklung der z-Domanenanteile unter Einfluss von unterschiedlichen
elektrischen Feldern mit einer Frequenz von 400Hz bei 30K.

Die Pfeile am Rand der Abbildung kennzeichnen das Niveau des z-Domanenanteils, das aus
statischen Messungen bestimmt wurde. Die Abweichung des z-Domanenanteils zwischen den
zeitaufgelosten und statischen Messungen betragt unter Einfluss von Ejgo) = 2kV/cm etwa
6% und liegt damit innerhalb des Fehlerintervalls der beiden Messungen. Unter Einfluss eines
elektrischen Feldes von 4kV/cm befindet sich Strontiumtitanat bei 30K in der Nahe der
ferroelektrischen Phasenumwandlung. Ein wesentlicher Unterschied zu den Ergebnissen der

stroboskopischen Messung bei 2 kV/cm besteht darin, dass die Umverteilung der Doménen
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zwischen zwei Probenzustanden erfolgt, die deutlich geringere z-Domanenanteile besitzen. Als
Ursache werden remanente Polarisationen vermutet (siehe Abschnitt 4.6). Die Zeitkonstante
unter Einfluss von 4kV/cm betragt in der AUS-Periode Taps = (212 &+ 24)us und in der
EIN-Periode 7p;y = (303 & 36)us. Im Vergleich zu der Messung unter Einfluss von 2kV /cm
ist die Umverteilung der AUS-Phase verlangsamt.

Aus den statischen Messungen von Probe 2 ist bekannt, dass das z-Domanenvolumen nach
dem Ausschalten von elektrischen Feldern von 6kV/cm und 8kV/cm auf den gleichen Wert
zuriickfallt (¢,=40%) wie nach dem Ausschalten eines elektrischen Feldes von 4kV/cm
(siehe Abbildung 4.15). Es wird daher angenommen, dass ein elektrisches Feld von 4kV/cm
ausreichend ist, um einen Phaseniibergang in die induziert ferroelektrische Phase zu bewir-
ken. Die Abnahme der Umverteilungsgeschwindigkeit der AUS-Periode korreliert mit dem
Austritt aus der ferroelektrischen Phase. Vermutlich wirkt die ferroelektrische Ordnung einer
eigenspannungskontrollierten Umverteilung in der AUS-Periode entgegen. Bei niedrigen Ei-
genspannungen kann das zu einer Umverteilungskinetik im Sekundenbereich (siehe Abbildung
4.26(unten)) fiihren. Die Abweichung des z-Domanenanteils in der EIN-Periode um 10% im
Vergleich zu der statischen Messung liefert einen weiteren Hinweis auf einen zusatzlichen
Umverteilungsprozess mit einer deutlich groBeren Zeitskala als die vorliegende zeitaufgeloste
Mikrosekundenkinetik.

4.8.5 Diskussion der feldinduzierten Domdnenumverteilung

Aus den zeitaufgelosten Messungen der feldinduzierten Domanenumverteilung ist ersichtlich,
dass die konkurrierenden Effekte einer mechanischen Spannung in [110]-Richtung und eines
elektrischen Feldes in [001]-Richtung nicht nur die Endzustiande der Domanenvolumina beein-
flussen, sondern auch maBgeblich die Umverteilungskinetik mitbestimmen.

Aus dem Vergleich der stroboskopischen Experimente mit den statischen Messungen folgt, dass
unter Konkurrenz von mechanischer Spannung und elektrischem Feld die Umverteilung auf
unterschiedlichen Zeitskalen ablaufen kann. Neben Prozessen, die auf jis-Zeitskala ablaufen,
werden deutlich langere Prozesse im Bereich von Sekunden oder Minuten beobachtet. Aus
jlingeren Arbeiten ist bekannt, dass die feldinduzierte Umverteilung der tetragonalen Doméanen
mit einer Verschiebung der Zwillingsdomanenwande einhergeht[125]. Ist bei dem Umvertei-
lungsmechanismus die Domanenwandmobilisierung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt,
so deuten die unterschiedlichen Zeitskalen der Umverteilungskinetik auf verschiedene Aktivie-
rungsenergien der Zwillingsdomanenwande hin. Eine Interpretation hierzu bietet Abbildung
4.30. Aufgetragen ist die freie Energiedichte der Domanenzustande in Abhangigkeit von den
externen Storungen. Bereits aus den statischen Messungen ist bekannt, dass der Einfluss eines
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elektrischen Feldes in [001]-Richtung dazu fiihrt, dass lediglich ferroelektrische Domanen er-
zeugt werden, deren Polarisation senkrecht zur Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder verlauft
[(¢£,0,0)(0,0,p)], [(0,4,0)(0,0,p)] (siche Abschnitt 4.5.4). Beim Einschalten des elektrischen
Feldes in [001]-Richtung unter Anwesenheit einer mechanischen Spannung in [110]-Richtung
findet eine Umwandlung von z-Doménen (0,0,¢) in x- und y-Doméanen mit Polarisation in
[001]-Richtung statt. Unterschiedliche Aktivierungsenergien dieser Umverteilung kdnnen mit
den von Morozovska et al. prognostizierten ,leichten” und ,harten” Zwillingsdomanenwanden
erklart werden [87](siehe Abschnitt 2.3). Leichte Domanenwande bendtigen niedrige Akti-
vierungsenergien, um verschoben zu werden und die Domanenumverteilung herbeizufiihren -
daraus resultiert selbst bei geringeren elektrischen Feldern eine schnelle Domanenumverteilung
im Mikrosekundenbereich in der EIN-Periode. Energetisch hcher liegende harte Zwillingsdo-
manenwande besitzen eine hohere Aktivierungsenergie. Diese sind starker gepinnt und konnen
bei geringeren elektrischen Feldern zu einer deutlich langsameren Umverteilungskinetik fiihren
(vgl. Abbildung 4.22).
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Abbildung 4.30: Freie Energiedichte der feldinduzierten Domanenzustédnde sowie der Doma-
nenzustdande unter Einfluss einer mechanischen Spannung. Die Umverteilung zwischen beiden
Zustanden lauft auf zumindest zwei unterschiedlichen Zeitskalen ab. Als Erklarungsansatz kon-
nen unterschiedliche Aktivierungsenergien auf Grund verschiedener Zwillingsdomanenwénde in

Strontiumtitanat nach Morozovska et al. dienen [87].

Eine Erhohung des elektrischen Feldes bewirkt, dass der komplette Umverteilungsprozess
auf einer ps-Zeitskala ablauft (vgl. Abbildung 4.26(oben)). Offensichtlich wird durch die
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Erhohung des elektrischen Feldes die Aktivierungsschwelle der harten Zwillingsdomanenwande

herabgesetzt, sodass deren Verschiebung nicht mehr verzogert verlauft.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Arbeit wurde der Einfluss von elektrischen Feldern und mechanischen
Spannungen auf das Domaénenverhalten von Strontiumtitanat untersucht. An Hand von
Uberstrukturreflexen wurden dabei quantitativ die relativen Domanenvolumina mittels elas-
tischer Neutronenstreuung bestimmt. Bereits nach der Probenpraparation wurde zumeist
eine Ungleichverteilung der Domanenanteile beobachtet. Als Ursache wurde sowohl das
Kristallzuchtverfahren nach Verneuil als auch die Probenpraparation diskutiert, die jeweils zu
Eigenspannungen in der Probe fiihren kdnnen.

Wahrend der Einfluss einer mechanischen Spannung von mehreren MPa in [110]-Richtung
zu Proben fiihrt, welche nahezu komplett aus z-Domanen bestehen, konnte gezeigt werden,
dass Spannungen in [001]-Richtung eine Bevorzugung von x- und y-Doménen hervorrufen. Im
Bereich zwischen 80 K und 20 K ist der Effekt auf das Doméanenverhalten temperaturunab-
hangig.

Im Rahmen der Messungen wurde deutlich, dass elektrische Felder in [001]- und [110]-Richtung
von einigen kV/cm bei tiefen Temperaturen, quantitativ einen dhnlichen Einfluss auf die
Domaénenverteilung ausiiben wie mechanische Spannungen. Dabei erfolgt eine komplette
Umverteilung der Domanen bei 30K erst bei Feldstarken, bei welchen die ferroelektrische
Phase induziert wird. Gleichzeitig angelegte mechanische Spannungen in [110] und elektrische
Felder in [001] fiihren zur Konkurrenz beider Effekte beziiglich der Doméanenanteile - gleiches
gilt fiir Spannungen in [001] und Felder in [110]. Die Auspragung des Feldeffektes wird dabei
zu niedrigen Temperaturen hin starker.

Aus den Ergebnissen unter Einfluss elektrischer Felder wird deutlich, dass es nicht méglich
ist, sowohl strukturell als auch ferroelektrisch monodomanige Proben zu erzeugen. Aus den
Untersuchungen geht hervor, dass die Polarisation der Domanen stets senkrecht zur Rota-
tionsachse der Sauerstoffoktaeder verlauft.

Der Einfluss einer mechanischen Spannung in [110]-Richtung wirkt sich irreversibel auf die
Domanenverteilung aus - sowohl Druckentlastung als auch ein zwischenzeitliches Aufheizen
in die kubische Phase verandert die Domanenverteilung nicht. Die Einwirkung elektrischer
Felder in [001] zeigt bei tiefen Temperaturen ebenfalls einen Gedachtniseffekt, sofern Felder

angelegt werden, welche zur Induktion der ferroelektrischen Phase fiihren. Dieser kann jedoch
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durch Aufheizen wieder riickgangig gemacht werden. Wahrend mechanische Spannungen
offensichtlich den Spannungszustand der Probe dauerhaft verdandern, wird der feldinduzierte
Gedachtniseffekt darauf zuriickgefiihrt, dass nach dem Ausschalten der elektrischen Felder
in der Quanten-paraelektrischen Phase gerichtete ferroelektrische Nanobereiche verbleiben,
welche dafiir sorgen, dass die Domanenverteilung nicht komplett in den Ursprungszustand
relaxieren kann.

An Hand stroboskopischer Streumethoden mit gepulsten elektrischen Feldern wurde die Kine-
tik der feldinduzierten Domanenumverteilung untersucht. Es konnte erstmals gezeigt werden,
dass die Umverteilung nach dem Ausschalten elektrischer Felder von mehreren kV/cm bei
tiefen Temperaturen, abhangig von der angelegten mechanischen Spannung um den Faktor
106 variieren kann. Ohne mechanische Spannung verliuft der Prozess auf Sekundenskala -
bereits eine Storung von einigen MPa beschleunigt ihn derart, dass er innerhalb von 20 s
abgeschlossen ist.

Beim Einschalten elektrischer Felder unter Anwesenheit mechanischer Spannungen wurde
eine Umverteilung beobachtet, die auf zumindest zwei unterschiedlichen Zeitskalen ablauft.
Neben einem Prozess, der innerhalb von mehreren us erfolgt, gibt es eine Langzeitrelaxation.
Als Ursache der Langzeitrelaxation werden ,harte’ Domanenwande angenommen, welche im
Gegensatz zu ,leichten” Domanenwande eine erhdhte Aktivierungsenergie besitzen, die dazu
fiihrt, dass deren Verschiebung verzogert wird. Eine Erhohung des elektrischen Feldes senkt
die Aktivierungsschwelle der harten Domanenwande ab, sodass die komplette Umverteilung
auf ps-Zeitskala ablauft.

Um zukiinftig die Zeitskala der Langzeitrelaxation zu bestimmen, sind weitere Untersuchun-
gen bei geringeren Schaltfrequenzen notwendig. Die vorliegenden Ergebnisse erlauben eine
Eingrenzung der Zeitkonstante auf einen Bereich von 1073 — 10?%s.

Zudem sind Untersuchungen mit Messmethoden notwendig, die eine Detektion von Prozessen
mit einer Zeitkonstante kleiner als 20 is zulassen. Untersuchungen an Bleititanat/Strontiumtitanat-
Diinnschichtsystemen zeigen, dass dhnliche Umverteilungsprozesse auf einer Nanosekundens-
kala ablaufen kdnnen[134].
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Anhang

A.1 Erganzende Informationen zur Landau-Theorie von

Strontiumtitanat

Im Folgenden sind die Invarianten der freien Energiedichte bis zur 4. Ordnung dargestellt:

G = (pa2+0y® +¢:2) A+ (Po® + P2 + P.2) B+ (er + €yy + €22) C + (Ex Py + EyPy + E.P.) D+
(P2 + @yt + ") F + (0220y? + 022022 + 0y %0:%) G+ (P + Py* + P.*) H+
(Po?Py® + Po®P. + Py Po?) J + (€an” + €y + €22°) K + (exntyy + €aneaz + €yyess) L+ (027 + 0% + 90Z2)2 M+
(e + 0y® +9:2) (Pe® + Py® + P.%) N+ (027 + 90° + 92%) (Bx® + By® + E.%) O+
(P2 + 0y° + ©22) (exw + eyy + €22) P+ (92 + 0y° + ©02°) (000 + 0yy + 022) P1+
(02 + py® + ©22) (BxPx + EyPy + E-P.) Q+
(P2 + P2 + P.2)° R+ (P® + P2 + P.2) (Ex® + By + E22) S+ (Po? + Py? + P.2) (ean + €yy + €22) T+
(Po? + Py? + P.2) (04w + oy +022) T1+
(Po? + Py? + P.%) (ExPo + EyPy + E-P.) U + (€az + €yy + €22)° V + (€az + €yy + €22) (Ea® + By® + E.%) W+
(€oz + €yy + €22) (Ba Py + EyPy + E2P.) X + (Ex? + By? + E2?) (Ex Py + EyPy + E.P.) Y+
(Popa? + P20y + P20.%) a+ (Bo2pa? + By’ 0y + B220.%) B+ (EePopa® + By Pypy® + E-Po2?) v+
(pa’eon + @y ey + 022z) 6+ (02200 + @y 0y + ©.202) 1+ (Eo*Po® + B,2P% + E.°P.?) kit
(BoEyPyPy + EyE.PyP. + EyE.PyP)X + (ExPo® + EyP® + E.P.%) p+ (Po2ess + Pyleyy + Po2es) v+
(Po200s + Pyloyy + P.20.) v+ (Exlews + Byeyy + E2%ess) p+ (Bo Poeas + EyPyeyy + E.Pse.) €+
(ExProgr + EyPyoyy + E-P.0..) T+
(P Pypapy + PoPepapz + PyPopypz) A+ (ExEypapy + BExE0apz + EyEzpyp.) O+
(ExPy + EyPr) ooy + (Ea Pz + B2 Pr) o9z + (EyP: + E2Py) oyp2) T'+
(Pepycay + Papztaz + Pypzeyz) A+ (PaPyTuy + Pap20u + Pypz0oy:) I+
(BEoEyPyPy + ExE2Py P, + EyE-PyP.) © + (B2 Py? + Ex° P2 + E,°Pp* + B2 P.% + E.2 P + E.2P%) S+
((ExPy + EyPy) PuPy + (Ex Py + E2Py) PuPs + (BEyPs + E2Py) PyP.) Y + (PyPyesy + PuPaocas + PyPsey) Q+
(PePyouy + PoP.oy, + PyP.oy.)E+ (ExEyewy + ExEz€pz + EyE€y,) Y+
(€ay? + €az? + €y2?) Az + (€ayTay + €2200s + €y20y2) Bat
(ExPy + EyPy) €y + (Ex Pz + E2Py) €42 4+ (Ey Pz + E.Py) €,.) Cot+
((ExPy + EyPz) 04y + (Ex Py + EzPr) 04z + (Ey Pz + E-Py) 0y.) Do+
((szPy 4 EyPy)2 + (—Ep P + E-Py)? + (—EyP. + EzPy)Q) Fot

(GJ;I + €yy + €zz) (sz +oyy + O'zz) G2 + (51'10'12 + €yyoyy + Ezzo'zz) Hy
(A1)
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Anhang

Die Betrachtung erfolgt ausschlieBlich fiir mechanische Spannungen in [110]-Richtung und
elektrische Felder in [001]-Richtung. Scherspannungen werden vernachléssigt. Der Spannungs-

tensor o und der elektrische Feldvektor £ wird zu:

oo 0 0 0
a=10 00 0| 5 E=]0 (A.2)
0O 0 0 E.

Daraus ergeben sich folgende Substitutionen fiir Gleichung A.1
Opy = Oyy = 00; By = B, =0 (A.3)

Dariiber hinaus muss beriicksichtigt werden, dass in der tetragonalen Phase keine spontane
Polarisation auftritt, sondern allenfalls eine feldinduzierte Polarisation P, erzeugt werden
kann, d.h. es gilt:

P,=PFP,=0 (A.4)

P, kann nur in Kombination mit weiteren Termen existieren. Als zusatzliche Randbedingung
werden elektrische Feldterme 3. Ordnung ( E2) vernachlissigt.
Die Entwicklungskoeffizienten C,P kdnnen gleich 0 gesetzt werden, da die relative Volumen-
anderung bei der Phasenumwandlung vernachldssigbar ist. [27]

AV

7 R €+ €y + € =0 (A.5)

Im letzten Schritt werden Oberflachenenergien vernachlassigt, was dazu fiihrt, dass bestimmte
Produkte aus Spannung mit verschiedenen Ordnungsparameterkomponenten vernachldssigt

werden. Werden alle Randbedingungen beriicksichtigt, wird Gleichung A.1 zu:
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G=(0"+o +¢.°) A+ (' + ' +¢.") F+ BP.> + HP.'+

(
(€xe” + €yy” + €227) K + (€an€yy + €aeez + €gye) L+ P20+
(¢a’00 + 0,°00) N+ (pu’€as + @y €y + 0.%€2.) 6 + RP,* + SE.°P.> + UE, P>+
BE 0.2+ kE*P*>+ uE,P>+2T1 P20y +v P2, +pE. €, +&E.Pe,,+
YE.P,0.”> + DE,P, + (¢.° + ¢, + ¢.>) NP.” + (p.° + ¢,° + ¢.%) OE.*+
(02 + 0" + ©:°) QE-P. + (€as + €y + €22) TP + (€20 + €y + €2.) WE.+
(€py + €yy +€2) XE, P, + 2 (gpr + gon + g0z2) P1 oo+ 2 (€x + €yy + €2) Gaoo+
(€200 + €4y00) Ha

(A.6)

Das entspricht den Invarianten der freien Energiedichte, welche in Gleichung 2.14 verwendet
werden, wenngleich in Gleichung 2.14 einige Entwicklungskoeffizienten zusammengefasst
wurden.
Um das Minimum der freien Energiedichte zu bestimmen, werden partielle Ableitungen der
freien Energiedichte nach den Ordnungsparameterkomponenten und Dehnungskomponenten
gebildet.

;G =TP?+WE.?+ XE,P, +2G300 +2 €, K + (€, + €,) L+ 0,26 + 0gHa (A7)

6.’[’1’

oG

e = =TP>+WE.?+ XE.P, +2G200+ 26, K + (€40 + €2.) L+ 0,25 + 00 H, (A.8)
Cyy

oG

= vP2 4+ pE?+E(E.P, +TP* +WE.>+ XE,P, +2Gy00 +2€¢,, K+ (A9)
€.z .

(€xx + €4y) L+ .28

oG
=20, NP2 + 20, 0FE.”> +20,QFE.P, +40,P1 0y + 40> F + 2 €200+
Opa (A.10)
2 Y2007 =+ 2 SOZA
oG
— =2¢,NP.”> +20,0E.”> +2p,QE.P, + 4p,P1 0o+ 4¢,>F + 2 p,€,,0+
Opy (A.11)

2 00m + 2, A
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oG
0p,

=2a P2, +2BE.2p. +2vE.P.p. +20p.NP.> + 20.0F.”> + 2¢.QE.P.+

4p,Plog+20. A+40.3F +2¢.€,,0
(A.12)
Die Ableitungen A.7-A.12 werden gleich 0 gesetzt und nach den Ordnungsparameterkompo-

nenten und Dehnungskomponenten aufgelost. Die Auflosung nach den Dehnungskomponenten

ergibt:

1 Hyoo+ Ley, + Le,, + 0 0,° + XP.E, +2Go09 + WE,” + TP,? (A13)
€ — — 3 .

2 K

1 Hyoo+ Leg, + Le,, + 59,2 + XP,E, +2Gyoo + WE,> + TP,?
Eyy = —5 K (A14)

 1vP*4+TP?+ XP.E.+ Leg + Leyy + 6 .2 + E P.E. + 2Gh00 + pE. + WE.?
6ZZ - 2 K
(A.15)

Werden die Gleichungen A.13-A.15 in die Gleichung der Ordnungsparameterkomponenten

eingesetzt und das Quadrat der Ordnungsparameterkomponenten gebildet ergibt sich:

¢r =9 =—(AFKLQE.P. —AFKX0E.P, +2FLX§ E.P. + 2FL§ £ E.P. + W6 E.*+
§3Hyo0 — La6*°P.> — LBS*E,”> + X8 E.P, — Lé*noy + 4 AFK L+
8FK*noy—4FL*noy—2K6°noy+8 FK?NP.> + 8 FK?OFE.,> —4FL?NP.,*—
4FL*0OE.* —2KN§*P.? —2 KO8 E.,> —2LN§*P.> — 2 LOS*E. >+
16 FK?P1 0y — 8 FL?*P1 0y — 4 KP1 6*0y — 4 LP1 §*0¢ — Ly 6*E. P+
8FK?QE.P.+4FKLNP.> +4FKLOE.> —4FKT§ P,> —4FKW§ E.,>—
AFL*QE.P, +2FLTS P> +2FLWS E.*+2FLSv P> +2FL5 pE.>—
2KQ6’E,P, —2LQ6*E,P, + 8 FKLP1 oy — 8 FK& Gyoy + 4 FLS Goog+
4FKLnoy—4FK§ Hyog — 2 ALY? +25°Gaog — 2 AKS* — 4 AFL*+
TP +8AFK?) - (16 FPK* + 8 F’LK — 8 F?L? —8 FK{§* — 2 FL&* 4 6*) !

(A.16)
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0! = (AFKLQE.P, —-4FKXSE.P, —4FK§¢E,P, +2FLX0 E,P, —2FLJ ¢ E.P.+
AFKLyE,P, + 6 pE.?>+ W& E,?> + 8°v P2+ X6°E,P, + 8*¢ E.P, + A AFK L+
8FK?NP.? +8FK?0OFE.? +8FK?a P> +8FK?BE.> —4FL’NP.> —4FL?0OFE.*—
4FL*aP.? —4AFIL*BE.?—2KN&P.> —2KO6E.? —2Kaé*P.> —2 KB 6’ E.*—

2 LN&*P,> —2LO8*E.”> + 16 FK?P1 09 — 8 FL?>P1 0y — 4 KP1 §°0y — 4 LP1 §%0¢—
2L6*nog+8FK*QE.P, +4FKLNP,*+4FKLOE.,> + 4 FK La P.>+
AFKLBE>—4FKT6P?>—4AFKWSE.?—4FKSvP.*—4FK§pE.*>—
4FL*QE.P. +2FLTS P> +2FLWSE.> —2FLévP,* —2FLj pE.>—
2KQ6’E,P, —2LQS*E, P, + 8 FKLP1 0y — 8 FK§ Gooy + 4 FLS Goog+
4FLS Hyoo + 8 FK*yE.P, —AFL?YE.P. — 2K~y §°E.P. + T§*P.> — 2 AL&*+
26%Gy00 —2AKS* —4AFL? + SAFK?) - (16 F?K? + 8 F°LK — 8 F*L*—
SFK§* —2FL&* 4 641

(A.17)

Durch Koeffizientenvergleich besteht die Moglichkeit mehrere Entwicklungskoeffizienten

zusammenzufassen:
Co=—-2(K+L)A)-A4FK +4FL—§*)"" (A.18)

C, =(—8FK*N —4FKNL+4FNL*+ Lé*a +2KN§* +2NL6* —2F5 Lv + 4 FKT5—
2FSTL —T8) - (16 F°K* + 8 F*KL — 8 F*L* —~8FK§* — 2 FL§* +6*)~*
(A.19)
Cy=—(—L6*y —28°LQ —2KQ6* —4FKX§ —4FQL*> +8FK?Q 4+ 2F§ X L+
XP+2F5LE+A4FKQL) - (16 F°K? + 8 F*KL — 8 F?L? —8 FK§* — 2 FL§* + 6*)!
(A.20)
C3 =(—2F§ LW +4FOL* + 4FKW§ + L’ — 8 FK*O + 2 KO§* — 4 FKOL—
Wo* —2F8 Lp+2L6%°0) - (16 F°K? + 8 F?KL — 8 F?L? —8 FK§* — 2 FL&* + 6*)!
(A.21)
Cy=8FL*P1 —16 FK?P1 —4FL3 Gy — Hy0®° + 4 KP16* +8FK§Gy — 8 FKLP1+
L’n+4FKHy0 —4FKnL+2K&n—8FK*n+4FnL?—26G,+
4LP168*) - (16 F°K* + 8 F*KL —8F*L* —8FK§* —2FL§* +6*)*
(A.22)
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Cs=—(4FKaL—-2NL§*>+2FSTL+8FK?*N+4FKNL+T§ —4FK§v—
AFal?4+v6® —4FKTS —2F5 Lv —2Kad* —2KN&* + 8 FK?a — 4 FNL?).
(16 F?K* + 8 FLK — 8 F?L* — 8 FK&* — 2 FL§* + 6%) ™!
(A.23)
Co=—(-20°LQ —4FQL* + X + 8FK*y +£0° +4FKyL+2F5 XL — 2 KQ&5*+
SFK?’Q+4FKQL —4AFKXS6 —4FK0¢& —2F5 LE — 2Ky 02 — 4 Fy L?)-
(16 F°K* + 8 F?LK — 8 F*L* —8 FK§* — 2 FL§* +6*)~*
(A.24)
Cr =4FKSp+2F5Lp+4FKW§+2KB6* —8FK?0 +2L5%°0 —2F5 LW — W§*—
4FKOL — p&* +2KO8* —4FKBL+4FOL* +4FBL* -8 FK*p)-
(16 F°K* + 8 F’LK — 8 F*L* — 8 FK§* — 2 FL§* + 6*)~*
(A.25)
Cs =(4 KP16*>+28°Lny+46°LP1 —4F§ LHy — 4F§ LGy — 2 G906 + 8 FKGod—
16 FK?P1 +8FPI1 > ~8FKP1L)- (16 F*K? + 8 F’LK — 8 F?L*> — 8 FK§*—
2FLS* + 64!
(A.26)

Die Polarisation wird als Produkt von temperaturabhingiger elektrischer Suszeptibilitat .,
und elektrischem Feld beschrieben.
P, = xaF. (A.27)

Daraus folgt fiir die quadratischen Ordnungsparameterkomponenten:
02 = ¢l = Co + (C1xZ + Caxer + C3)E2 + Cyo0q (A.28)

gOg = CO + (C5X(251 + O6Xel + C7>E3 + CgO'O (A29)

Eine Ordnungsparameterkomponente ¢,, ist dabei definiert als:

Va
son=\/¢§+s0§+902~7 (A.30)

Der Quotient zweier Domanenvolumina V, und V, ldsst sich nach A.30 beschreiben als:

C Csx? 4 Csxe + C7)E2 + C
V. /Co+ (Csx2 + Coxa + Cr) B2 + Csog (A31)

Ve VCo + (C1x?% + Coxe + C3)E? + Cyoy
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Gleichung A.31 entspricht der Gleichung 2.18 aus Abschnitt 2.2.5.
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